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Resumen

Los acidos carboxilicos grasosprocedentes de fuentes naturales son sustancias
anfifilicas fundamentales para la preparacion de agentes tensoactivos de uso doméstico
e industrial. Por tal razon, se preparé una novedosa clasede compuestos de
contraién organico de tipo alquilcarboxilatos de imidazolio, obtenidos a través
de una reaccién sencilla acido carboxilico/imidazol en proporciones equimolares a
temperatura ambiente. La caracterizacion por FTIR dio evidencias de la formacion
de los compuestos alquilcarboxilatos de imidazolio ([Imi][C,,Hs,11COs]). A través
de medidas de tensién interfacial y conductividad se estimaron las propiedades
tensoactivas de estos nuevos anfifilos. Los compuestos obtenidos disminuyeron de
manera considerable la tension interfacial presentando baja cmc y por lo tanto una
mayor actividad interfacial. El estudio de conductividad permitié determinar el grado
de disociacién («) de estas nuevas especies, el cual disminuye con el aumento de la
longitud de la cadena hidrocarbonada (n).

Palabras Clave: Acidos carboxilicos grasos, surfactante de par idnico; tension
interfacial, variables fisicoquimicas.

Abstract
Fatty carboxylic acids from natural sources are amphiphilic substances essential
to the preparation of surfactants in domestic and industrial use. For this reason,
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a novel compounds formed by organic counterion alkylcarboxylates imidazolium
type, obtained through a single reaction carboxylic acid/imidazol in equimolar
proportions at room temperaturewas prepared. FTIR spectrometry characterization
gives evidence of the formation of the imidazolium alkyl carboxylates compounds
([Imi][C;,H2,41CO4)).  Through interfacial tension and conductivity measurements
were estimated surfactant properties of these new amphiphiles. The obtained
compounds considerably reduced the interfacial tension presenting low critical micelle
concentration (cmc) and therefore a greater interfacial activity. Conductimetric
measurements allowed determination of the degree of ionization of the micelle («) of
these surfactants which decreaseswhen increasing the anionic alkyl chain length (n).

Keywords: carboxylic fatty acids, ion-pair surfactant, interfacial tension,
physicochemical variables.

Introduccién

Los acidos grasos son los més sencillos y principales componentes de los lipidos. Su estructura
ilustra el modelo general de los mismos, al presentar en su cabeza hidréfila un grupo carboxilato
polar y una cola hidrofoba hidrocarbonada no polar, cuya cantidad de carbonos determina
su clasificaciéon en cadena corta (menos de 12 dtomos carbonos) o cadena larga (més de
12 4tomos carbonos)(Sosa, A., Montero, M., Judrez, F., 2009[19]; Garcia, F., Molina, E.,
Garcia, J., Sédnchez, José., Giménez, A., 1993[9]). Hasta la fecha se han conseguido aislar
aproximadamente cien clases distintas de dcidos grasos procedentes de animales, plantas, frutos
y diversos microorganismos, encontrandose siempre en grupos variados y no de forma aislada,
tanto de estructuras saturadas como insaturadas ([19]; Lozano, J., Segura, A., Ferndndez,
A., 2005[14]; Hinzpeter, I., Shene, C., Masson, L., 2006[11]). Los acidos carboxilicos grasos
se comportan como sustancias anfifilicas por lo que pueden emplearse en la preparacién de
agentes tensoactivos. Varios autores se han dedicado a su estudio usando como contraién
inorgdnico comun el sodio, observando asi su comportamiento en sistemas agua/aceite [9][11].
Los surfactantes son sustancias anfifilicas constituidas por una cabeza polar o hidrofilica
compuesta por heteroatomos como O, S, N, P, y una cola no polar o hidrofébica constituida
por cadenas hidrocarbonadas de tipo alquilo o alquil-arilo de 8 a 20 atomos de carbono.
Esta molécula presenta dos propiedades, la primera es que puede adsorberse en una interfase
disminuyendo asi la tension interfacial y la segunda es que a una concentracién determinada
llamada concentracién micelar critica puede auto-asociarse formando estructuras organizadas
llamadas micelas, dichas propiedades le confieren a la molécula una amplia variedad de
aplicaciones.

Los surfactantes de contraién orgénico o de par iénico son compuestos anfifilicos formados
en su mayoria por un surfactante aniénico de tipo carboxilato unido a una parte organica,
que conjuntamente alteran la tension interfacial del sistema agua/hidrocarburo. Los &cidos
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grasos presentan limitaciones en cuanto a su escasa solubilidad se refiere, el uso de un contraién
organico permite incrementar su solubilidad debido al apareamiento i6nico (Fameau, A., Zembb,
T., 2014[9]; Novales, B., Navailles, A., Nallet, F., 2008[16]). Aunado a esto, la presencia de
contraiones proporciona debido a su hidrofobicidad la reduccién de la concentracion micelar
critica (CMC), promoviendo un mayor grado de unién sobre la superficie micelar (Fameau,
A., Ventureira, J., Novales, B., Douliez; J., 2012[8]; McBain, JW.;1928[17]. De esta manera,
debido a la transferencia de protén entre un dcido y una base (contraién) se forma un agente
tensoactivo de tipo par iénico (Bordes, R., Rbii, K., Gonzélez-Pérez, A., Franceschi-Messant, S.,
Pérez, E.,2007[2]; Bordes, R., Vedrenne, M., Coppel, Y., Franceschi, S., Perez, E., Rico-Lattes,
I., 2007[3]. Cabe destacar que uno de los hallazgos de mayor interés de este tipo de interacciones
viene dado por la capacidad de ensamblaje molecular de los acidos grasos asociados a contraiones
organicos (Niraula, B., Seng, T., Misran, M., 2004[15]; Velegol, S., Fleming, Barry, Biggs, B.,
Wanless, E., Tilton, R., 2000[20]. Debido a la importancia que tiene el conocer los pardmetros
fisicoquimicos de las sustancias tensoactivas para determinar su comportamiento de fase, en
el presente estudio se realizaron las medidas de tension interfacial y de conductividad de una
nueva familia de compuestos de contraién organico de tipo alquilcarboxilato de imidazolio a fin
de evaluar su comportamiento de agregacion.

Metodologia

Preparaciéon de los surfactantes alquilcarboxilatos de imidazolio

Para la preparacion de los compuestos alquilcarboxilatos de imidazolio, se utilizaron los
acidos dodecanoico (C12), tetradecanoico (C14) y hexadecanoico (C16) (Merck, 99 %), imidazol
(Himedia, 99 %) y hexano (Burdick& Jackson, HPLC). La obtencién de los alquilcarboxilatos de
imidazolio se llevé a cabo en proporcién equimolar. 20 mmoles del acido carboxilico (C12, C14,
C16) se disolvieron en 50 ml de hexano, luego se anadi6 el equivalente de 20 mmoles de imidazol.
Esta reaccién se mantuvo en agitacién constante durante 4 horas a 25°C. El producto obtenido
se conservo a bajas temperaturas (0-4°C) para la completa formacién de un precipitado blanco.
Posteriormente, se filtré al vacio realizando un lavado con hexano frio para eliminar los residuos
remanentes. El imidazol es una sustancia incolora que se disuelve facilmente en agua y etanol,
es naturalmente basico y reacciona con acidos formando el imidazolio donde la adicion de un
proton se estabiliza por la deslocalizacién de carga positiva sobre ambos atomos de nitrégeno,
dando lugar a dos estructuras en resonancia equivalente, de idéntica energia y aumentando el
cardcter basico de la molécula por el efecto inductivo (efecto de un sustituyente debido a la
polarizacién permanente de un enlace). En este sentido, la reaccién de esta base con los dcidos
carboxilicos estudiados produce un compuesto de contraion organico en este caso, el catién
imidazolio (Figura 1).

El seguimiento de las reacciones obtenidas se llevo a cabo por la técnica de espectrometria
FTIR (Shimadzu, 8400S) con un rango de 4000 a 400 cm ™!, comparando las bandas de vibracién
de diferentes grupos funcionales del derivado con el del acido graso y amina de partida. Para
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el analisis FTIR se pesaron 2 mg del derivado y se mezclaron con 148 mg de bromuro de
potasio (KBr) para la preparacién de las pastillas, luego se homogenizo en un mortero de dgata
y se prenso durante 5 minutos a una presion de 10 toneladas. En el esquema 1 se observa
un intercambio de proton entre el acido y la amina, mediante un equilibrio acido-base. Para
que todo el equilibrio se desplace hacia la formacion del tensoactivo de par iénico y por ende
se obtenga alto rendimiento de producto, es necesario que los reactantes involucrados en la
reaccion sean solubles en el solvente usado como medio de reaccion.

0 0

/A
/ T= 25°C
CH;(CH,), OH + + CH3(CHz)n D—&fy/\l

o 95-100 % ®
l1<n<13 - | ’ oY

Imidazol 1l1<n<13

Figura 1: Esquema de Preparacién de surfactantes alquilcarboxilatos de imidazolio.

En la Figura 2 se muestra los espectros infrarrojos del compuesto obtenido dodecanoato de
imidazolio [Imi|[C11Hg,4+1CO4] y del 4cido dodecanoico (Cs). En la figura se aprecia una banda
entre y 1700-1750 em ™1 caracteristica del grupo carbonilo C' = O, asi como también las bandas
de flexion de los enlaces C'— H de alifatico en 2973 em™1 y 3540 cm ™1 del enlace en O-H, en
contraste con el derivado de par iénico formado ImiC12. Esta presenta una banda en la regién
de 3250 cm™1 caracteristica de la tensién N-H de aminas, en 2973 em ™1 se destaca la tensién
C — H, mientras que en 1660 y 1450 ¢m™1 se aprecian bandas que son propias de la tensién
asimétrica y simétrica del grupo carboxilato C'O,-formado.

LB L L S e i
40 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 com

Figura 2: Espectro FTIR del dodecanoato de imidazolio (...); dcido dodecanoico (-).
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Medidas de tension superficial

A partir del compuesto obtenido se preparé una solucion concentrada de 100 mM. A
través de esta solucion concentrada, se prepararon soluciones en un intervalo de concentracién:
1 a 130 mM para dodecanoato de imidazolio [Imi|[C1;Hy,11CO5], 2,5 a 150 mM para
tetradecanoato de imidazolio [Imi)|[Ci3Ha,41CO4] y 0,1-20mM para hexadecanoato de imidazolio
[Imi][C15Ha,11COs] en sistemas agua-querosén; las soluciones se dejaron estabilizar por 24 horas
y se midié la tension interfacial para cada uno empleando el método del anillo de DuNouy
(Bordes. R., Holmberg. K., 2011[4]; Domanska, U., Skiba, K., Zawadzki, M., Paduszynski, K.,
Krolikowski, M.,2013[6]. Con un tiempo de estabilidad de 10 minutos (a 25 °C). Todas las
mediciones se realizaron por quintuplicado y en cada caso se reporté el valor promedio.

Medidas de conductividad

Las medidas de conductividad fueron realizadas a temperatura de 25 °C, el conductimetro
fue calibrado con una soluciéon estandar de KCl a 0,01 M. La conductividad de los
alquilcarboxilatos de imidazolio (n= 12, 14, 16) se midié en mezcla de n-BuOH/agua en
proporcion de 5:95. Se comenzdé con soluciones de 5 mM. A partir de esta concentracion se
realizaron titulaciones sucesivas con la mezcla de n-BuOH/agua hasta dilucién infinita. La
adicién de la mezcla se mantuvo igual para los tres compuestos estudiados. Todas las mediciones
se realizaron por quintuplicado y en cada caso se reportd el valor promedio.

Resultados y Discusion

Estudio de la actividad interfacial de los alquilcarboxilatos de imidazolio

De los estudios de tensién interfacial, se puede notar que el exceso superficial maximo (I'
maz) S hace menor a medida que incrementa la longitud de la cadena lipofilica del grupo
carboxilato (Tabla 1). Esto indica que al aumentar la cadena, para el caso de estas especies,
existe una mayor afinidad por la fase hidrocarbonada en donde se encuentran solubilizadas,
lo que dificulta la migracién de los mismos a la interfase agua/querosén. Con estos anfifilos se
alcanzan tensiones interfaciales considerablemente bajas, lo que los hace atractivos para posibles
aplicaciones en la industria petrolera.

Estos valores de I" 4, se utilizaron para calcular el A ,,;;, en la interfase agua/querosén.
Evidentemente, siendo el A ,,,;, inversamente proporcional al I ,,,,., es de esperar un aumento de
este tltimo parametro a medida que disminuye el A ,,,;,, que es precisamente lo que se observa.
De igual forma, es importante resaltar en la Tabla 1, la poca variacién que tienen ambos
parametros para el caso de [Imi|[Ci;Hs,11CO5] y [Imi][Ci3Hs,,11CO5], mientras que para el
[Imi][C15H2,+1CO5] se produce una variacién considerable con respecto a los otros dos anfifilos,
lo cual podria ser atribuido a la alta lipofilicidad de dicha cadena. Ademas, es preciso destacar
también la naturaleza del contraién. Se sabe que el tamano del grupo hidrofilico es un factor
dominante en la determinacién de T' ;40 ¥ A i de un surfactante (Wang, X., Yu, L., Jiao,
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J., Zhang, H., Wang, R., Chen, H., 2012[21]; Dong, B., Zhao, X., Zheng, L., Zhang, J., Li, N.,
Inoue, T.,2008[7].) Por lo que se presume que debido a las altas interacciones coulombicas entre
la cabeza polar y el cation imidazolio, el cambio de la longitud de la cadena alquilo en el anién no
tiene efectos significativos, razon por la cual, no se observan grandes variaciones entre los valores
de I' jhae ¥ A juin entre los anfifilos [Imi][C1Hs,,11CO3] y [Imi][Ci3Hs,41COs). Esto sugiere, que
para este tipo de moléculas de contraién organico de tipo alquilcarboxilato de imidazolio, las
interacciones coulombicas predominan o son mas importantes que las interacciones de tipo Van
der Waals propiamente dicha.

Tabla 1: Parametros fisicoquimicos encontrados para los alquilcarboxilatos de imidazolio

Surfactante A_(it1V1dad Interfacial anu}l()’lo +0.1% Appin = 0.01 (nm?)
TnC (G
[Tmi][ColH2n + 1C05)] 8,04 3,64 0,46
1] [Cha Hanin COs) 7,67 3,13 0,53
[Imz] [015H2n+1002] 2,57 1,05 1,58

Estudio de conductividad de los alquilcarboxilatos de imidazolio

Las graficas de conductividad de las disoluciones preparadas con la mezcla n-BuOH/agua
en funcién de la concentracion de surfactante se muestran en la Figura 3. La ruptura observada
en esta curva indica el punto de cmc, sus valores se toman como la intercepcion de la linea
tangente dibujada antes y después de la ruptura.De la misma forma, por extrapolacion se
obtuvo los valores de conductividad especifica en la cme (kepe). La conductividad por debajo
de la cmc se debe a la suma de las contribuciones de los iones libres en solucién. Por encima
de la cmc, el aumento de la conductividad se limita porque las micelas se estan formando,
ya que esos agregados tienen una menor movilidad que los iones libres debido a su tamano y
potencial de disociacion. En la tabla 2 se resumen los parametros obtenidos de las medidas de
conductividad.

El grado de ionizacién de las micelas « se estimé a partir de la proporcién de las pendientes
por encima y por debajo de la cmec. Como se observa el grado de ionizaciéon disminuye con el
aumento de la longitud de la cadena hidrocarbonada debido al cambio en la densidad de carga
en la superficie de la micela como fue reportado por Zana (Zana, R. (1980)[22]). Es de notar
que, la deshidratacion de los contraiones, es un factor clave para el acomodo de los mismos en
la capa de Stern. Los contraiones organicos como el caso del catiéon imidazolio, es mucho mas
voluminoso en comparaciéon con los contraiones inorganicos de las sales de carboxilatos de sodio
por ejemplo, lo que implica una menor solvataciéon por las moléculas de agua. Esto conlleva a
que el cation imidazolio pueda ser adsorbido con mayor facilidad en la superficie micelar de la
capa Stern ([8]; Bravo, B., et., al., 2015[5]; Anouti, M., et., al., 2009[1]; Jingjing, J., et., al.,
2012[12]).
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Figura 3: Graficas de conductividad para dodecanoato de imidazolio. (A) variacién de la
conductividad especifica en funcién de la concentracién. (B) variacién de la conductividad
molar en funcién de la raiz cuadrada de la concentracién. (C) diferencial de conductividad en
funciéon de la raiz cuadrada de la concentracién.

Una vez obtenidas las conductividades especificas (k) se transforman a conductividades
molares (A = (k)/C) y se representan frente a la raiz cuadrada de la concentracién segin la
ecuacién de Kohlraush

A=Ay —byC (1)

donde A, es la conductividad molar a dilucién infinita. En la Tabla 2, se puede notar de
igual forma un descenso de estos valores con el aumento de longitud de la cadena alquilica para
la serie estudiada alquilcarboxilatos de imidazolio[1].
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Tabla 2: Parametros obtenidos mediante las medidas de conductividad para la familia
alquilcarboxilatos de imidazolio en mezcla n-BuOH/Agua

Surfactante CMC K a Ao Aur
(mmol/L) | uS/em (wS/em2mol) | (uS/cm*mol)
Tmi[CnH2n +1C0,] | 0,90 | 34,11 |0,67| 27,44 69,86
[1mi][Cs Hop a1 COs] 0,75 | 14,42 | 0,66 7,00 55,80
[1mi][Chs Hops1 COs] 055 | 14,19 | 0,39 4,56 53,50

De estos resultados se pueden hacer las siguientes observaciones: Los valores de cmc
disminuyen con el incremento de la longitud de la cadena alquilica (Figura 4). Este
comportamiento refleja una caracteristica comin de los diversos agentes tensoactivos de cola
simple (Khan, F., Siddiqui, U., Khan, I., Kabir, D., 2012[13]; Siddiqui, U., Khan, F., Khan, I.,
Dar, A., Din, K., 2011[18]. El contraion imidazolio es mucho méds grandes y menos solvatado
comparado con los iones inorgdnicos (Na™)[4][8][21]. En consecuencia, el catién imidazolio se
puede adsorber mas facilmente en la superficie micelar de la capa de Stern, disminuyendo la
repulsion de carga entre los cationes y grupos polares que disminuyen la cmc en comparacion
con los surfactantes de tipo carboxilatos de sodio[21].

1,0 -
0.8 -
06 -

04 -

cmc (mmol/L)

0.2

0|O T T T T T T 1
1 12 13 14 15 16 17 18

N¢

Figura 4: Variaciéon de la cmc en funcién del ntimero de atomos de carbono de la cadena
alquilica, n., para la familia alquilcarboxilatos de imidazolio obtenida mediante medidas de
conductividad

En la Figura 5 se muestra una representacion hipotética de la micela formada con estas
nuevas especies anfifilicas alquilcarboxilatos de imidazolio. En funcién a los resultados obtenidos
para el grado de disociacién de cada uno de estos compuestos, se puede sugerir que existe
una mayor compactacion entre el cation imidazolio y el grupo carboxilato a medida que la
lipofilicidad de la cadena aumenta. Esto implica que, al aumentar la longitud de la cadena el
catién imidazolio tiene un mayor efecto en la tensién interfacial
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Figura 5: Modelo hipotético de una micela con anfifflos de contraién organico alquilcarboxilatos
de imidazol (A) ImiCya; (B) ImiCly; (C) ImiClg

Conclusiones

En este trabajo se prepararon y estudiaron novedosos surfactantes de tipo alquilcarboxilatos
de imidazolio con n = 12 — 16. El aspecto novedoso es que se varia la estructura molecular
del aniéon, en lugar del catién. La evaluacién de las propiedades tensoactivas de los derivados
alquilcarboxilatos de imidazolio demostré que todos disminuyeron la tension interfacial
significativamente, bajo las condiciones en las que se realizaron las mediciones. Estos compuestos
han mostrado una mayor capacidad de agregacion, incluso para la longitud de cadena alquilo
més corta (n = 12) que los tensioactivos aniénicos cldsicos con cationes inorganicos. Esto
significa que su capacidad para formar micelas se ve reforzada por la naturaleza organica del
cation.
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