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Resumen

En este trabajo se sintetizaron surfactantes de contraion orgénico de tipo alquil-
carboxilato de ciclohexilamonio (cHACn), a través de la neutralizacion de la
ciclohexilamina con acidos carboxilicos de 12, 14,16 d&tomos de carbono,
con rendimientos > 95 % m/v. Las condiciones de reaccién se optimizaron,
y se corrobord la presencia de los mismos por la técnica de espectrometria
de infrarrojo (FTIR). Asi mismo, se realizaron medidas de conductividad en-
contrando una menor interaccién entre el grupo carboxilato y el ciclohexila-
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monio con el aumento de la longitud de la cadena alquilica. Para cHAC12
se encontr6 transiciones de tipo WI = WIlII=>WII; y un incremento de la
zona WIII con el aumento de la concentracion de este surfactante. El estu-
dio de transiciones de fase a través de mapas de formulacién estuvo en con-
cordancia con los cambios observados en las medidas de conductividad y
tamano de gota de las emulsiones formadas.

PALABRAS CLAVE: Emulsiones, surfactante de contraion orgénico, variables
de formulacién, transiciones de fase, winsor.

Effect of the lon Pair Surfactant
Cyclohexylamonium Alkylcarboxylate on Phase
Transitions in a Kerosene/Water System

Abstract

In this study, counterion organic surfactants of the alkylcarboxylate of ciclohexyla-
monium type were synthetized by neutralizing cyclohexylamine with chain
carboxylic acids (C12, C14 and C16) with yields 95% m / v. The reaction
conditions were optimized, and presence of the products was corroborated
by infrared spectrometry (FTIR). Likewise, conductivity measurements were
carried out for these surfactants finding less interaction between the car-
boxylate group and cyclohexylammonium as the alkyl chain length in-
creased. For cHAC12, transitions of the WI=>WIII =>WII type and an in-
creased WIII zone with an augmented concentration of this surfactant were
found. The study of phase transitions through formulation maps agreed with
the changes observed in conductivity measurements and droplet size of the
emulsions formed.

Keywords: Emulsions, variable formulation, organic counterion surfactant,
phase transitions, Winsor.
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Introduccion

Los surfactantes son sustancias anfifilicas que tienen una dualidad
polar-apolar lo cual le confiere dos propiedades: una de adsorberse en
una interfase aceite/agua o aire/agua disminuyendo la tension superficial,
y la otra es que a cierta concentracion, los surfactantes interaccionan entre
si formando estructuras organizadas llamadas micelas, concentracién co-
nocida como concentracién micelar critica (cmc). Estas dos propiedades
los hace atractivos en diversas aplicaciones a nivel doméstico e industrial
(Bourrel y Schechter, 1988).

Actualmente, las investigaciones estan dirigidas hacia la formulacion
de nuevas especies tensoactivas que sean amigables al ambiente. Se han lle-
vado a cabo estudios basados en dcidos carboxilicos de cadena corta asocia-
dos a contraiones organicos de tipo imidazol y pirrolidina, los cuales son de-
nominados como liquidos iénicos préticos, presentando propiedades ten-
soactivas con posibles aplicaciones como surfactantes (Vilasau et al., 2010;
Laosiripojana et al., 2010; Alimohammadi et al., 2012; Anouti et al., 2009).

Debido a que pocos estudios se han dedicado a los compuestos con
caracter anfifflico como las sales de acidos carboxilicos grasos en el campo
de la industria, estas especies podrian representar una nueva familia en la
clasificacion de los surfactantes como surfactantes de contraion orgénico
(Matsubara et al., 2010). Los mismos estan compuestos por un anién y un
cation, los cuales pueden ser variantes y presentar propiedades tensoacti-
vas. Dichas propiedades son de gran importancia para determinar sus po-
sibles aplicaciones e incluso su destino ambiental.

Por lo anteriormente expuesto, se discutiran los aspectos fundamenta-
les que rigen el comportamiento de los surfactantes de contraién organico.
Para este caso en particular se emplearan acidos carboxilicos grasos con na-
mero de &tomos de carbono de intervalo de C12, C14 y C16 asociados a un
contraién orgdnico de tipo amina primaria como la ciclohexilamina. Se de-
terminaran las transiciones de fase en un sistema ciclohexilamina-acido car-
boxilico/querosén/agua, evaluando el efecto de las variables de formulacién
tales como: concentraciéon de surfactante, sal (NaCl), n-butanol como
co-surfactante y la temperatura, realizando barridos unidimensionales de
formulacién fisicoquimica, asi como también algunas propiedades de las
emulsiones formadas, como conductividad y tamafio de gota.
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1. Metodologia

1.1. Equipos y materiales

Para la caracterizacion de los derivados, se us6 un espectrémetro de
infrarojo con transformada de furrier (FTIR) marca Shimadzu modelo
8400S. Las medidas de conductividad se realizaron en un conductimetro
TetraCon®325 modelo LF 320. El tamafo de gota de las emulsiones se
midié en un espectrofotémetro UV-Visible marca Agilent Technologies,
modelo 8453 con arreglos de diodos.

1.2. Reactivos

Para la preparacién de los barridos de formulacién se emple6 quero-
sén (como la fase orgdnica) y agua (como la fase acuosa). Como anfifflos se
usaron los siguientes acidos carboxilicos: dodecanoico (C12), tetradeca-
noico (C14) y hexadecanoico (C16) (99% de pureza, Merck). Se empleé la
ciclohexilamina (99% de pureza, Merck) como contraién organico. Como
electrélito el cloruro de sodio (NaCl) (99,5% de pureza, Merck) y n-buta-
nol (99,7% de pureza, Scharlau) como co-surfactante.

1.3. Procedimiento experimental

La reaccién de neutralizacién dcido/base se llevé a cabo disolviendo
una cantidad equimolar de &cido en 50 mL de hexano y, luego, se anadié
el equivalente de ciclohexilamina dejando bajo agitacién durante un tiem-
po determinado de reaccion, los derivados obtenidos se filtraron y se lava-
ron con hexano frio. Para el estudio del efecto de la concentracion del sur-
factante en la transicion de fase se seleccioné el dodecanoato de ciclohe-
xilamonio (cHA-C12) a concentraciones de 0,2% m/v, 0,3 % m/vy 0,4%
m/v, donde los sistemas se prepararon en el siguiente orden: en cada tubo
de ensayo se pesé una masa de 0,002; 0,003 y 0,004 g de (cHA-C12), res-
pectivamente; luego se solubilizaron en 5mL de fase orgdnica (querosén)
utilizando el bano ultrasénico; asimismo, se adicionaron volimenes de so-
lucién madre al 10% m/v de NaCl de tal forma de evaluar la concentracién
de sal en el intervalo de (0 a 10% m/v NaCl) completando la fase acuosa
con agua destilada hasta obtener el sistema de 10ml, de tal manera de
mantener la relacién aceite/agua igual a 1; seguidamente, se le adiciona-
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ron a los sistemas un volumen de n-butanol para evaluar el efecto del mis-
mo en el intervalo de concentraciones de (0,2 a 5,0% v/v n-butanol) los sis-
temas se agitaron manualmente cada dos horas por 12 horas y se dejaron
estabilizar por 48 horas en un bafo termostatizado a 25 °C.

De igual forma se prepararon a 0,3% m/v de cHA-C14 y cHA-C16
para evaluar el efecto de la cola lipofilica del surfactante. El comporta-
miento de fase se evalué por observacion directa mediante los modelos
Winsor, construyendo mapas de formulacién (concentracién de n-butanol
en funcién de la concentracién de NaCl) para observar la transicion de
fase (Winsor de tipo I, I, 11I) en los sistemas preparados. Para esto, se conté
con la ayuda de una luz laser y en base a la difusion del haz de luz se corro-
boré la ubicacién del anfifilo en el sistema (fase acuosa u organica).

2. Resultados y discusion

La sintesis del dcido dodecanoico de contraién organico (CicloC12)
se realiz6 mediante la reaccién de cantidades equimolares del &cido do-
decanoico Yy la ciclohexil amina, como se muestra en la siguiente reaccion.

411 25C
)k TN O n-Hexano )k
CH,(CH,), OH CH,(CH,), O-+H,N

Acido carboxilico Ciclohexilamina Surfactante de contraién organico
n=10
n=12
n=14

Sintesis del dcido dodecanoico de contraién organico

Los compuestos aislados fueron caracterizados por FTIR. El espectro
FTIR mostré la banda intensa de alargamiento simétrica y asimétrica del
grupo amonio a 2562-2208 cm™' y una banda de deformacién del respec-
tivo grupo a 1533-1470 cm™ correspondiente a la amina protonada. Asf
como la aparicién de bandas intensas de alargamiento asimétricas y simé-
tricas a 1624 y 1393 cm™'del grupo carboxilato y aparicién de la banda de
deformacién a 719 cm™

La presencia de variables como: concentracién de surfactante, salini-
dad en la fase acuosa y alcoholes en sistemas surfactantes/aceite/agua origi-
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nan un cambio de afinidad del surfactante por modificaciéon de su am-
biente fisicoquimico (Ningning et al., 2012; Di Michele et al., 2011), otor-
gandole un comportamiento de fase a estos sistemas. Por lo que en este tra-
bajo se evalu el efecto de las variables en funcion del cambio de transicion
a través del modelo de Winsor a fin de encontrar la caracterizacion fisico-
quimica para estos nuevos sistemas con surfactantes de contraién organico.

En la Figura 1 se puede visualizar que para el dodecanoato de ci-
clohexilamonio se encontraron transiciones de fase de tipo WI-SWIII-WII
a partir de 1,5% v/v n-butanol y 7,3% m/v NaCl. Por otro lado, al aumentar
la concentracion de surfactante de contraién organico la zona Wil se hace
mayor y ésta se desplaza a menores concentraciones de sal/alcohol. Por lo
que se observa una compensacion de las variables sal/alcohol para la for-
macioén de la transicion WIII. Esto se ve atribuido a que con el incremento
de la concentracién disminuyen las interacciones entre las moléculas de
agua y la cabeza del surfactante, adsorbiéndose en la interfase, y por efec-
to hidréfobo del mismo generan mayor formacién de estructuras bicon-
tinuas, promoviendo asi un cambio de afinidad del surfactante acompana-
do de un cambio de transicion de fase (WIII) por solubilizacién de la fase
organica y agua creando una tercera fase o microemulsion.

El efecto de n-butanol como co-surfactante es ubicarse en el drea in-
terfacial minimizando las repulsiones entre moléculas de surfactantes
(Mendonga et al., 2009; Djekic y Primorac, 2008), debido a la naturaleza
hidrofilica del alcohol éste se solubiliza mayoritariamente en la fase acuo-
sa. No obstante, en presencia de electrolitos existe una competencia entre
estas dos variables (sal/alcohol) (Jie et al., 2010; Wendorf et al., 2010;
Zhang et al., 2011). Las interacciones entre las moléculas de agua y elec-
trolitos (Na™, CI") son mayores que las del surfactante y las moléculas de
agua, donde los iones son solvatados, originado a su vez repulsiones elec-
trostaticas entre los iones Na™ y la cabeza hidrofilica del surfactante. Las
especies con dualidad polar-apolar (alcohol, surfactante de contraién or-
ganico) en presencia de estas interacciones, migran promoviendo un cam-
bio de afinidad, el cual se ve favorecido por la concentracién de surfactan-
te que contribuye al proceso de formacién de micelas.
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FIGURA 1. Mapas de transicion de fase de sistemas

cHA-C12/querosén/agua/NaCl/n-butanol bajo el efecto de la concentracion
de surfactante: (a) 0,2 % m/v, (b) 0,3 % m/v, (c) 0,4 % m/v
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En la Figura 2 puede apreciarse la influencia de la cola lipofilica del
surfactante. EI cHAC12 es el mas hidrofilico y parte de una transicién WI,
en cambio el cHAC14 y cHAC16, parten de WII por ser més hidréfobos.
La aparicién del cambio de transicién es originado por las variables, se
puede notar en la Figura 2, que para cHAC12, el desplazamiento de la
transiciéon WIII con el aumento de la cadena del surfactante hacia menor
concentracién de variables NaCl/n-butanol es de esperarse ya que al au-
mentar la lipofilicidad del surfactante, las interacciones entre la parte lipo-
filica y el agua decrecen y éste se absorbe de manera mas rapida en la in-
terfase. Por otro lado, la presencia de las variables de formulacién sal/alco-
hol en conjunto con el aumento de dos grupos metileno (-CH,), favorecen
la formacién de micelas, de esta forma las micelas solubilizan de manera
mas efectiva la fase organica originando un cambio de fase a WIII, esto se
logra mas eficazmente con el surfactante de cadena més larga.

En este sentido, es de notar que el contraién organico utilizado ejer-
ce una influencia en el comportamiento del surfactante como tal en estos
sistemas (Jingjing et al., 2011; Anouti et al., 2009; Guzman et al., 2010;
Fameau et al., 2011). La ciclohexilamina presenta en su estructura, un gru-
po ciclohexil unido a un grupo amino, por lo que contiene una dualidad al
estar como catién en el grupo carboxilato contribuyendo a mejorar su pro-
piedad tensoactiva. En general, para sistemas aceite/agua el comporta-
miento de un surfactantes estard totalmente influenciado por la estructura
quimica de dicha molécula, asi como también de las variables fisicoquimi-
cas NaCl/n-butanol, ya que de esto dependera la preferencia de interac-
ciones del mismo con la fase hidrofilica o lipofilica.

El tipo de emulsién presente en los sistemas estudiados se determiné
a través de medidas de conductividad. Para los sistemas que contienen
cHAC12, la transicion de fase parte de WI, por lo que éste se encuentra
solubilizado en la fase acuosa en forma de micelas de tipo | o normales, es-
tando presente una emulsion de tipo O/W. En la Figura 3 se observa el
cambio de emulsion de O/W a W/O a partir de 6,1% m/v de NaCl y 3,0%
v/v de n-butanol para 0,2% m/v de cHAC12. Para 0,3% m/v de cHAC12,
el cambio de emulsién se observa a 5,2% m/v de NaCly 3,0% v/v de n-bu-
tanol. De igual forma, para 0,4% m/v de cHAC12, los valores de variables
NaCl/n-Butanol se mantienen similares a la concentracién anterior, debi-
do a la modificacién del ambiente fisicoquimico del sistema en presencia
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Figura 2. Mapas de transicién de fase de sistemas
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de las variables de NaCl/n-butanol. Por tal razén, la afinidad del surfactan-
te hacia la fase organica aumenta, solubilizindose en la misma en forma
de micelas de tipo Il o inversas, generando el cambio de emulsion.

En el caso de los sistemas con diferente cadena lipofilica del surfac-
tante a una misma concentracién 0,3% m/v, se puede notar que la division
de la zona de inversién de emulsién es desplazada hacia menor concen-
tracion de las variables NaCl/n-butanol, debido a la influencia de la lipofili-
cidad de las cadenas de los surfactantes de contraién organico. Los valores
de concentracién de NaCl y n-butanol van disminuyendo con el aumento
de la longitud de la cadena, ya que es necesaria menor cantidad de las va-
riables para originar la inversion de la emulsion.

En la Figura 4 se muestra que para cHAC12 el cambio de emulsion se
presenta en 6,1% m/vy 3,0% v/v n-Butanol, para cHAC14 en 1,8% m/v
NaCl y 0,5% v/v n-butanol, mientras que para cHAC16 el cambio es ob-
servado a 0,9% m/v NaCl'y 1,5% v/v n-butanol. El estudio de las propieda-
des de las emulsiones, asi como el tipo de emulsién presente a través de
medidas de conductividad es muy importante. Las variables de formula-
cién presentes en las emulsiones generan un efecto significativo, promo-
viendo la inversion de las mismas debido al cambio de afinidad del surfac-
tante. Por otro lado, para originar la dispersién de una fase en otra, es ne-
cesario someter los sistemas a una agitacion mecanica, esto produce que
las propiedades de las emulsiones cambien, ya sea en el tipo de emulsién
o la estabilidad, lo cual se discutird con més detalles a través de las medi-
das de tamafio de gota.

El tamano de gota es una de las propiedades importantes en la estabi-
lidad de emulsiones, ya que, las que presentan tamafos de gotas grandes
tienen cierta inestabilidad debido a que éstas entran en contacto y por in-
fluencia de la gravedad coalescen rapidamente produciendo la separaciéon
del liquido disperso, caso contrario ocurre para emulsiones que presentan
tamafios de gotas pequefas, ya que éstas presentan mayor estabilidad
(Kostoglou et al., 2010; Yanzhen et al., 2011; Celis y Garcia, 2008). En este
sentido, es importante determinar la estabilidad de las emulsiones en pre-
sencia de este nuevo surfactante de cotraion organico a través de medidas
de tamano de gota basado en la teoria de Mie.
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surfactante/querosén/agua/sal/alcohol a concentracién de surfactante de contraién
organico (0,3% m/v) (a) cHAC12, (b) cHAC14 y (c) cHACT16.
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En la Figura 5 se muestra la variacién del tamafio de gota en funcién
de las variables de formulacién NaCl/n-butanol, la zona donde el tamafio
de gota aumenta y es desplazada a menores concentraciones de NaCl/n-
butanol debido al incremento de la concentracion de cHAC12, es la mis-
ma zona WIII en los mapas de formulacién. El tamafio de gota aumenta ya
que el querosén es solubilizado dentro de las micelas, aumentando su ta-
mano, teniendo mds contacto entre las mismas y por la influencia de la
gravedad éstas coalescen, por lo que estos sistemas WIII se separan muy
rapidamente. En los diagramas también se nota que el tamano de gota
vuelve a decaer al cambio de transicién a Wl debido al aumento de las va-
riables de formulacién por lo que éstas influyen de manera directa en el ta-
mafo de gota. Este efecto de igual forma presenta concordancia con el
cambio de fase en los mapas de formulacién, asi como también el cambio
de conductividad en los diagramas de inversiéon de emulsion.
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Figura 5. Diagramas de superficie de tamafio de gota de los sistemas
cHAC12/querosén/agua/NaCl/n-butanol a diferentes concentraciones de surfactantes
de contraién: (a) 0,2% m/v, (b) 0,3% m/v, (c) 0,4% m/v.
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Las concentraciones de variables NaCl/n-butanol (Gordillo et al.,
2014) para el cambio de fase se hacen menores ya que éste prefiere satis-
facer su afinidad de manera mas efectiva con aumento de la cadena lipofi-
lica del surfactante. En la Figura 6 se puede observar que la zona de au-
mento de tamafio de gota por el cambio de fase es generada por la in-
fluencia de la cadena lipofilica del surfactante, asi como también el am-
biente fisicoquimico en el que éste se encuentra. Las variables de formula-
cion en conjunto con la lipofilicidad del surfactante tienen una relacién
muy pronunciada en la variacién del tamafo de gota, generdndose emul-
siones con tamano de emulsiones submicrométricas comprendidas en un
intervalo de (200-400), ofertandole estabilidad a los sistemas, asi como
también pueden ser de gran interés para posibles aplicaciones.
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Figura 6. Diagramas de superficie de tamano de gota de los sistemas surfactante
de contraién orgénico/querosén/agua/NaCl/n-butanol a 0,3 %m/v de: a) cHAC12,
b) cHAC14, c) cHAC16
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Conclusion

Se sintetiz6 una familia de tensoactivos basados en noveles sales de
alquilcarboxilatos de ciclohexilamonio (CycloCn), los cuales producen
transiciones de fase de tipo WI=WIIISWIL. En estas sales la naturaleza del
contraién orgdnico influye marcadamente en la transicién de fase. El estu-
dio de conductividad permiti6 observar la inversion de la emulsion bajo el
efecto de las variables de formulacién NaCl/n-Butanol.

Los sistemas para Dodecanoato de ciclohexilamonio partieron de
emulsiones O/W, mientras que para Tetradecanoato de ciclohexilamonio
y Hexadecanoato de ciclohexilamonio partieron de emulsiones de tipo
W/O por lo que es evidente el efecto de la naturaleza lipofilica de la cade-
na del surfactante. El tamafo de gota encontrado para estas emulsiones
varfa segln las variables fisicoquimicas y el cambio de fase, obteniéndose
emulsiones con tamano de gotas sub-micrométricas proporcionado gran
estabilidad a los sistemas.
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