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RESUMEN

Los 4cidos alquilcarboxilicos pueden dar origen a la formacion de una especie i6nica con caracteristicas
anfifilicas que disminuye la tensién superficial de un sistema agua/aire. El tipo de contraidn de estas especies
juega un papel fundamental en las propiedades superficiales del compuesto. Se preparé una novedosa clase
de surfactantes de par i6nico (SPI) por neutralizacién de cantidades equimolares del acido carboxilico con
una base de tipo ciclohexilamina (cHACn) bajo condiciones suaves de reaccion. Se estudié el comportamiento
de agregacién por tensién superficial. Los compuestos obtenidos disminuyeron la tension superficial
presentando baja concentracion micelar critica (CMC) y por tanto una mayor actividad superficial. La CMC de
todos los compuestos estudiados disminuy6 con la longitud de la cadena alquilica anidnica (n).

Palabras clave: acidos alquilcarboxilicos, surfactantes de par idnico, comportamiento de agregacion, tension
superficial.

AGGREGATION BEHAVIOR OF NOVEL ION PAIR
SURFACTANTS

ABSTRACT

The alkylcarboxylic acids can give origin to the formation of ionic species with amphiphilic characteristics that
decreases the surface tension of a water/air system. The type of counterion of these species plays a
fundamental paper in the surface properties of the compound. Novel class ion pair surfactants (IPS) were
prepared by neutralization of equimolar amounts of carboxylic acid with a base of type cyclohexylamine
(cHACNn) though mild reaction conditions. The aggregation behavior through surface tension was studied. The
compounds obtained reduced the surface tension presenting low critical micelar concentration (CMC) and
therefore a greater surface activity. The CMC of all compounds studied decreased with the length of the anionic
alkyl chain (n).

Key words: Alkylcarboxylic acids, ion pair surfactant, aggregation behavior, surface tension.
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COMPORTAMENTO DE AGREGACAO DE NOVOS
SURFACTANTES DE PAR IONICO

RESUMO

Os &cidos alquilcarboxilicos podem originar a formacao de espécies ibnicas com anfifilicos caracteristicos que
diminuem a tenséo superficial de um sistema agua / ar. O tipo de contra-ion dessas espécies desempenha
um papel fundamental nas propriedades da superficie do composto. Novos surfactantes de par de ions de
classe (IPS) foram preparados por neutralizagdo de quantidades equimolares de acido carboxilico com uma
base de ciclohexilamina tipo (cHACnh) por condi¢des de reacdo suaves. O comportamento de agregacao foi
estudado pela tensdo superficial. Os compostos obtidos reduzem a tenséo superficial apresentando baixa
concentragcao micelar critica (CMC) e, portanto, maior atividade superficial. O CMC de todos 0os compostos
estudados diminuiu com o comprimento da cadeia alquilica aniénica (n).

Palavras-chave: Acidos alquilcarboxilicos, surfactante de pares ibnicos, comportamento de agregacéo, tensio
superficial.

1. INTRODUCCION

Los &cidos carboxilicos son de gran interés debido a su comportamiento semejante a un
surfactante ademas de encontrarse en productos naturales. Estos al asociarse con una base
organica forman un surfactante de par iénico (SPI) o contraién organico, cuyas moléculas
presentan estructuras muy particulares (Vlasta & Tea, 2017; Freitas et al., 2013; Jinglin,
Depeng & Shengyu, 2012). Los SPI son compuestos anfifilicos formados en su mayoria por
un surfactante aniénico de tipo carboxilato que puede provenir de fuentes naturales, unido a
una parte organica, que conjuntamente alteran la tension interfacial de un sistema
agua/hidrocarburo. Este tipo de contraion, una vez que ha modificado la tensién entre dos
liguidos inmiscibles, promueve la solubilizacion de los mismos, formando asi, estructuras
micelares de diferentes geometrias. La aplicacion de estos compuestos depende de su
propiedad tensoactiva, la cual se estudia a través de medidas de tension superficial
determinando la concentracién micelar critica (CMC) (Moradi, Sohrabi & Najafi, 2013; S.
Samy, Ismail & Abdallahh, 2016; Asadov et al., 2015; Xiu et al., 2017; Hanno et al., 2015;
Santana, Fasolin & Cunha, 2012; Ningning, Robert & Rennie, 2012). Este parametro es un
factor importante en la caracterizacion de la auto-asociacion de compuestos anfifilicos y su
posible uso en la industria (Khan et al., 2012; Wang et al., 2012; Domanska et al., 2013;
Danov, Kralchevsky & Ananthapadmanabhan, 2013; Caili et al., 2014; Mrinmoy et al., 2014,
Douliez & Galillard, 2014). El propdsito de este estudio es evaluar el comportamiento de
agregacion en solucibn acuosa de nuevos surfactantes de tipo alquilcarboxilato de
ciclohexilamonio a través de medidas de tension superficial. Los surfactantes de par idnico

obtenidos pueden ser de utilidad en la formulacién de emulsiones
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2. METODOLOGIA
2.1. Reactivos y Materiales

Acido octanoico (C8), 4cido decanoico (C10), &cido dodecanoico (C12), todos Merck, 99%;
ciclohexilamina (Merck, 99%) y como solvente de reaccion hexano (Fisher Scientific, 95%).
Todos los reactivos se emplearon si purificacion previa. El agua se purificé empleando un

sistema de filtracion de agua Mili-Q 18.3 MX.
2.2.  Preparacion de los surfactantes alquilcarboxilatos de ciclohexilamonio

La preparacion de los alquilcarboxilatos de ciclohexilamonio se llevo a cabo mediante una
reaccion acido-base en proporcion equimolar. En un balén de 100 mL se agreg6 el acido
correspondiente y 15 mL de hexano, una vez disuelto el &cido se adiciono la ciclohexilamina
y se mezclaron con agitacion magnética constante durante 4 horas a temperatura ambiente
(25 °C). Posteriormente se indujo a la precipitacion a 4 °C, se filtr6 al vacio y se lavé con
porciones de hexano frio hasta la formacion de los cristales blancos, seguidamente se coloco
en el desecador durante 12 h. Para la caracterizacion por espectrometria FTIR (Shimadzu,
8400S) se pesaron 2 mg de los alquilcarboxilatos de ciclohexilamonio y se mezclaron con
148 mg de bromuro de potasio (Merck, 99%) para la preparacion de las pastillas, luego se
homogenizé en un mortero de agata y se prensé durante 5 min a una presion de 10 toneladas.

Se realizé un barrido espectral de 400 a 4000 cm™ a un nimero de barridos igual a 25.
2.3. Medidas de tension superficial

Para las medidas de tensién superficial, se prepararon soluciones acuosas a diferentes
concentraciones de los alquilcarboxilatos de ciclohexilamonio: 1-130 mM (cHACS8), 2,5-150
mM (cHAC10) y 0,1-20mM (cHAC12). Las soluciones se dejaron estabilizar por 24 horas y
se midi6 la tensién superficial para cada uno empleando el método del anillo de Du Nouly
(tensiometro de Du Noully, Marca Central Scientific). Una vez sumergido el anillo en el liquido
se dejaron transcurrir 10 minutos (25 °C) que permitieron tanto el equilibrio del anillo como la
estabilidad de la solucion. Todas las mediciones se realizaron por quintuplicado y en cada
caso se reporto el valor promedio. A partir de las curvas de tensién superficial se determinaron
los siguientes pardmetros fisicoquimicos involucrados en la etapa de adsorcién y asociacion
(Chéavez et al., 2009; Anouti et al., 2009; Bordes, Tropsch & Holmbergm, 2009; Bravo et al.,
2015; Fameau & Zembb, 2014):

Concentracion micelar critica (CMC):

LnCcMC = 24 (1)

az-aq
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Donde, y1 y y2 representan el intercepto con el eje de la ordenada (en mN/m) y a1 y a2

corresponden a las pendientes (Ay/Aln C)

Concentracion de exceso superficial maximo, I' (mol cm™): Cantidad adsorbida de

surfactante por unidad de superficie

M=~ (G @

Donde R es la constante de los gases (8.31 J mol! K1), T es la temperatura absoluta, y es la

_or_

tension superficial, C la concentracion del surfactante, ( InC

)T la pendiente por debajo de la
CMC en la curva de tension superficial.

Area minima, Amin (cm2 molécula): grado de interaccion entre moléculas de surfactante y

la forma en la cual estan adsorbidos en la interface agua/aire

1
Amin = I'N (3)
Donde N es el nimero de Avogadro (6,02x1023 moléculas mol?).
Energialibre de adsorciéon (AG®ads):

AG,gqs = RT Ln CMC — N(T[CMC)(Amin) 4)

El producto N(1remc)(Amin), en J mol?, expresa el trabajo que implica la transferencia de la
molécula de surfactante desde una monocapa hacia la micela.

Energia libre de micelizacion (AG°mic):

AGyi. = RT Ln CMC (5)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Obtencion de surfactantes de par i6nico alquilcarboxilatos de

ciclohexilamonio

En el esquema 1 se observa la reaccién quimica del proceso de sintesis de obtencién del
alquilcarboxilato de ciclohexilamonio, en la cual se produce un intercambio de protén entre el

acido y la amina, mediante un equilibrio &cido-base.

Cabe destacar, que tanto el &cido graso como la amina estudiada son solubles en solventes

apolares como el n-hexano utilizado, el cual posee un momento dipolar cero (u=0,00D) y baja
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constante dieléctrica (¢ = 1,88) lo cual conduce rapidamente a la precipitaciéon del compuesto
de par idnico, en efecto, la precipitacién de esta nueva familia de tensoactivo, es el resultado
de un compromiso, entre la solubilidad del solvente apolar empleado en el medio de reaccidn,
las cadenas alquilicas de las moléculas involucradas en dicha reaccién y la baja solvatacion
de sus grupos polares.

o}
n i
/\OH + HzN“O 25°C
CH3(CHy) CHs(CH O-+H3N
s 95-100 % A(CH) : < >
Acido carboxilico Ciclohexilamina Alquilcarboxilato de

ciclohexilamonio

Esquema 1. Preparacion de surfactantes alquilcarboxilatos de ciclohexilamonio

La caracterizacion por espectrometria FTIR dio evidencia de la formacion de los surfactantes
de par ionico. En la figura 1 se aprecia la aparicion de la banda intensa de alargamiento
simétrica y asimétrica del grupo amonio a 2617-2200 cm, y una banda de deformacién a
1523-1440 cm™, lo que confirma la formacién de la amina protonada. Igualmente, se observa
la aparicion de nuevas bandas de alargamiento asimétricas y simétricas a 1633 y 1399 cm™

del grupo carboxilato, asi como la apariciéon de una banda de deformacién a 722 cm™.

B L e e e e L e e L
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 %.%)m

Figura 1. Espectro FTIR del dodecanoato de ciclohexilamonio.

3.2. Medidas de tension superficial

Instituto de Ciencias Basicas. Universidad Técnica de Manabi. Portoviejo-Ecuador 5



Dra. Bélgica Bravo y col.

Los procesos de adsorcidén y micelizacion de las moléculas de surfactantes se consideran
como una transicion de fase. Cuando la concentracion de surfactante aumenta en la fase
acuosa, se produce rapidamente la saturacion del area interfacial y, como consecuencia, el
numero de moléculas disueltas tiende a aumentar. La figura 2 muestra la curva de tension
superficial en funcién del logaritmo de la concentracion del dodecanoato de ciclohexilamonio.
En la gréfica se observa que la tensién superficial disminuye progresivamente con el
incremento de la concentracidn molar de la especie anfifilica. El punto de corte en la curva
corresponde al valor de la CMC. Vale la pena sefialar que la ausencia de un minimo alrededor
del punto de intercepcién confirma la alta pureza de estos SPI.
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Figura 2. Tension superficial en funcidn de la concentracion para el surfactante dodecanoato de
ciclohexilamonio.

Los valores de la CMC disminuyen con la longitud de la cadena alquilica del carboxilato (tabla
1) debido al incremento de la hidrofobicidad, originando mayores migraciones y adsorciones
de estas moléculas a la superficie agua/aire, y por tanto mayor reduccion en la tencién
superficial. Los alquilcarboxilatos de par i6nico estudiados presentan menor CMC que los
alquilcarboxilatos de sodio y los alquilcarboxilatos de etanolamonio (Bravo et al., 2015). Esta
diferencia es debida a la débil hidratacion del contraion organico, lo cual hace mas efectivo
la disminucion de las repulsiones electrostéticas entre los grupos y en consecuencia facilita
la agregacion miclear (Wang et al., 2012; Bordes et al., 2009; Fameau & Zembb, 2014). El
contraion organico induce por tanto que predomine el efecto hidréfobo, lo que ocasiona que

las moléculas de surfactante migren rapidamente a la superficie para satisfacer su afinidad
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polar-apolar, permitiendo la formacién de una fuerte asociacion del par i6nico (Wang & Wang,
2014).

Tabla 1. Parametros obtenidos de las medidas de tension superficial para los alquilcarboxilatos de
ciclohexilamonio.

SPI aCMC Bycme £ 0.1% °Fmaxt 0.1% dAmin °AG’ ads fAG" mic
0.01
(mmol LY (dinas cm') (umol m?)¢ (Kj molt) (Kj mol™)
(nm?)
CHACs 31,1 37,33 0,438 0,380 -21,56 -8,50
CHAC1o 18,3 29,46 0,369 0,450 -28,80 -10,67
CHAC12 4.4 22,12 0,228 0,730 -49,09 -13,07

3E| error estimado para el valor de CMC obtenido es menor al 5%; Ptension superficial al valor de
CMC; “Exceso superficial maximo; YArea minima; ®Energia libre de adsorcion; 'Energia libre de micelizacion.

En la tabla 1, se puede observar como el contraién y la cadena hidrocarbonada influye en
los parametros fisicoquimicos. Evidentemente, siendo el Amin (Figura 3) inversamente
proporcional al Mmax, €s de esperar una disminucion de este ultimo parametro a medida que

aumenta el Amin.

0,7 1

0,4 -

Amin (an)

0,3 -

m CHACnh

o T T T T T 1
7 8 9 10 11 12 13

Ne

Figura 3. Variacion del Amin con el nimero de atomos de carbono de la cadena alquilica nc, para la familia
alquilcarboxilatos de ciclohexilamonio.
Esto probablemente se deba a que mientras mas larga es la cadena alquilica como se indico
anteriormente menor es su solubilizacién, lo que significa que el alquilcarboxilato de
ciclohexilamonio tiene preferencia por la interfase y no por el seno de la disolucion,
provocando una menor cantidad de moléculas adsorbidas en la interfase y por tanto mayor

espacio ocupado por dichas moléculas.
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A partir de la CMC, el surfactante produce estructuras organizadas llamadas micelas, en las
cuales el surfactante alcanza una posicion favorable. De acuerdo con la ley de Gibbs,
aplicado a los sistemas de equilibrio, la adsorcion de un tensoactivo en la interfase aire/agua

conduce a una reduccion de la tension superficial de la solucion (Figura 4).

45 -
6,5 1
S . 1
S 8,5
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X
o‘é ‘10,5 T
e
-12,5 1 A cHACn
_14,5 ] T T T T T 1
7 8 9 10 11 12 13
Ne

Figura 4. Variacion del AG°mic con el nimero de atomos de carbono de la cadena alquilica n¢, para la familia
alquilcarboxilatos de ciclohexilamonio.

Los resultados demuestran que la micelizacion en solucién acuosa de los SPI estudiados es
un proceso espontaneo, es decir, que el cambio en la energia libre de este proceso es
negativo. En la tabla 1 se listan los valores de AGmic para todos los SPI estudiados. La
espontaneidad del proceso se atribuye a la repulsiéon entre las diferentes partes hidréfobas y
el solvente polar. Los resultados indican que los valores de la energia libre de Gibbs se deben
primeramente a una contribucion entrdpica, un efecto comuan en los procesos de agregacion
impulsados por la hidrofobia. Sin embargo, la variacion en el porcentaje de la energia libre de

Gibbs es debido a que el término entalpico incrementa con la longitud de la cadena.

4. CONCLUSIONES

Se prepararon y estudiaron compuestos de tipo alquilcarboxilatos de ciclohexilamonio, con
una cadena hidrocarbonada con un numero de carbonos n = 8 -12, como potenciales nuevos
surfactantes en solucion acuosa. La nueva familia de SPI estudiada mostré una alta

capacidad de agregarse en solucién acuosa, demostrando su potencial aplicabilidad como
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surfactantes. La disminucién en la Concentracién Micelar Critica (CMC) con el incremento de
la longitud de la cadena alquilica aniénica (n) es atribuible a la naturaleza del contraion

organico del SPI.
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