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Resumen

En este trabajo se determinaron las transiciones de fase de surfactantes de contraion orgéanico de tipo
alquilcarboxilato de imidazolio (IMIC)) en sistemas querosén/agua para su posible aplicacion en la industria
petrolera. Para IMIC , se encontr transiciones de tipo WI—WIII—-WII y un incremento de la zona WIII con
el aumento de la concentracion de este surfactante. El estudio de transiciones de fase a través de mapas de
formulacion estuvo en concordancia con los cambios observados en las medidas de conductividad y tamafio
de gota de las emulsiones formadas. Se pudo notar la relacion existente entre las variables fisicoquimicas
empleadas NaCl/BuOH necesarias para promover las transiciones de fase encontradas. Se trabajo con
0,3%m/v como concentracién en comun para las tres colas estudiadas, observando una disminucion de las
variables fisicoquimicas empleadas con el aumento de la lipofilicidad del surfactante de contraiéon organico.
Los mapas de conductividad permitieron determinar el cambio del tipo de emulsiéon de O/W a W/O, para
todos los casos.

Palabras clave: Acidos carboxilicos grasos; surfactante de par idnico; transiciones de fase; variables
fisicoquimicas

Phase transitions in imidazolium alkylcarboxylate/
kerosene/water system

Abstract

The phase transitions of imidazolium alkylcarboxylates (IMIC ) on kerosene/water systems for possible
application in the oil industry were determined. Transitions of type WIS WIII->WII were found. Expansion
of the phase zone with increasing concentration of imidazolium dodecanoate was observed. Results show
that is necessary a relationship between physicochemical variables used NaCl/BuOH to promote the phase
transitions. A decrease physicochemical variable used with increasing lipophilicity of the organic counterion
surfactant using same concentration (0.3% m/v) was observed. Through the conductivity maps for these
systems was possible to determine the change in the type of emulsion O/W to W/O, for all cases.

Key words: Carboxylic fatty acids, ion-pair surfactant, phase transitions, physicochemical variables.

Introduccion

Los surfactantes de contraion organico son sustancias anfifilicas que se encuentran formadas en
su mayoria por un surfactante anionico de tipo carboxilato unido a una parte organica; tienen como
funcion modificar la tension superficial de un sistema agua/aire, un ejemplo de esto es la transferencia
de protones del acido a la amina [1-4]. La presencia de un contraidon organico reduce la concentracion
micelar critica (CMC) en comparacion a los contraiones inorganicos hidrofilos [5-7]. Para determinar
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las transiciones de fase es necesario emplear el modelo hipotético propuesto por Winsor [8, 9] que
relaciona las interacciones del surfactante con las diferentes fases del sistema. Al ir modificando las
variables de formulacidn, concentracion de surfactante, sal, alcohol, temperatura, es posible alterar el
balance hidrofilico-lipofilico del sistema y observar el comportamiento de estas moléculas anfifilicas
en sistemas surfactante/agua/aceite. Si las interacciones entre el surfactante y la fase acuosa superan las
interacciones entre el surfactante y la fase organica el surfactante tiene un comportamiento hidrofilico,
es decir, WI. Si las interacciones entre el surfactante y la fase aceite superan las interacciones entre el
surfactante y la fase acuosa el surfactante tiene un comportamiento lipofilico, porque tiende a solubi-
lizarse en la fase aceite, WII. Por otro lado, Si las tendencias hidrofilicas y lipofilicas se equilibran se
obtiene el caso Winsor 111, el cual se caracteriza por la formacion de una microemulsion que general-
mente solubiliza la misma cantidad de agua y aceite

Por lo anteriormente expuesto, se determinaron las transiciones de fase en un sistema alquilcar-
boxilato de imidazolio/querosén/agua, evaluando el efecto de las variables de formulacion tales como:
concentracion de surfactante, sal (NaCl) y n-butanol como co-surfactante, realizando barridos unidi-
mensionales de formulacion fisicoquimica, asi como también algunas propiedades de las emulsiones
formadas, como conductividad y tamafio de gota.

Metodologia

1. Preparacion 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%) como contraidon y hexano (Burdick & Jackson, HPLC) como medio de reaccion. Para los barridos
de formulacion, se empled como fase organica querosén de tipo comercial (Fluka, 98,8%), y agua des-
tilada como fase acuosa. Como variables de formulacioén, se emple6 cloruro de sodio (Merck, 99,5%),
y n-butanol (Scharlau, 99,7%) como co-surfactante.

La obtencion de los alquilcarboxilatos de imidazolio se llevd a cabo en proporcion equimolar
(Esquema 1). 20 mmoles del acido carboxilico (C12, C14, C16) se disolvieron en 50 ml de hexano, lue-
go se afnadio el equivalente de 20 mmoles de imidazol. Esta reaccion se mantuvo en agitacion constante
durante 4 horas a 25°C. El producto obtenido se conservo a bajas temperaturas (0-4°C) para la completa
formacion de un precipitado blanco. Posteriormente, se filtré al vacio realizando un lavado con hexano
frio para eliminar los residuos remanentes.
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Esquema 1. Preparacion de surfactantes alquilcarboxilatos de imidazolio

2. Barrido de formulacion fisicoquimica de los alquilcarboxilatos de imidazolio

Se realizaron barridos unidimensionales para evaluar el efecto de las variables propuestas (con-
centracion del surfactante, concentracion de electrolito, concentracion de co-surfactante)

Para el estudio del efecto de la concentracion de surfactante se utilizo ImiC , a concentraciones
de 0,1% m/v, 0,3 % m/v y 0,5% m/v. Los sistemas se prepararon en el siguiente orden: En cada tubo de
ensayo se peso una masa de 0,001; 0,003 y 0,005 g del ImiC ,, luego se solubilizaron en 5Sml de fase
organica (querosén) utilizando el bano ultrasonido, asimismo se adicionaron volimenes de solucion
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madre al 10 % m/v de NaCl a fin de evaluar la concentracion de sal en el intervalo de (0 a 8 % m/v)
completando la fase acuosa con agua y manteniendo la relacion aceite/agua igual a 1. Seguidamente, se
adicionaron a los sistemas un volumen de n-butanol para evaluar el efecto de alcohol en el intervalo de
concentraciones de (0,5 a 5% v/v n-butanol), los sistemas se agitaron manualmente cada dos horas por
12 horas y se dejaron estabilizar por 48 horas en un bafio termostatizado a 25 °C. De la misma manera,
se prepararon utilizando la concentracion de 0,3% m/v tanto de ImiC,, como de ImiC  para evaluar el
efecto de la cola lipofilica del anfifilo. El comportamiento de fase se evalu6 mediante el modelo Win-
sor construyendo mapas de formulacion (% v/v n-butanol en funcion de % m/v NaCl) para observar la
transicion de fase (Winsor tipo I, II, III) en los sistemas preparados. Para esto se contd con la ayuda de
una luz laser y en base a la difusion del haz de luz se corrobor6 la ubicacion del anfifilo en el sistema
(fase acuosa u organica)

3. Medidas de conductividad de las emulsiones

Para evaluar la inversion de las emulsiones formadas bajo las condiciones trabajadas para los
barridos de formulacion, se realizaron medidas de conductividad. Luego de la estabilizacion, estos
sistemas se agitaron a una velocidad de 10.000 rpm por 20 segundos utilizando un homogeneizador e
inmediatamente se midio la conductividad de las emulsiones respectivas. Con los valores obtenidos se
construyeron mapas de (% v/v n-butanol en funcion de % m/v NaCl) en donde se indica bajo qué con-
diciones de formulacion se modifica la emulsion.

3. Medidas de tamaiio de gota de las emulsiones

Luego de agitar los sistemas a una velocidad de 10.000 rpm por 20 segundos utilizando un ho-
mogeneizador, se tomaron alicuotas de 10uL y se aford con agua destilada en un balén de 10 mL agi-
tandose suavemente. Estas dispersiones, se midieron por duplicado en el espectro UV-Visible (Agilent
Technologies, modelo 8453 con arreglos de diodos), en el rango de longitudes de ondas de 190-1100
nm, tomando el intervalo espectral de 350 a 800 nm para la estimacion del tamano de gota. Los valores
de didmetro promedio a 400 nm se graficaron en funcion de la concentracion de sal (NaCl) y alcohol
(n-butanol) a fin de relacionar la variacion del tamafio de gota de las emulsiones con la formulacion
fisicoquimica.

Resultados y Discusion

La presencia de variables como: concentracion de surfactante, salinidad en la fase acuosa y alco-
holes en sistemas surfactantes/aceite/agua originan un cambio de afinidad del surfactante por modifi-
cacion de su ambiente fisicoquimico [10-12], otorgandole un comportamiento de fase a estos sistemas.
Por lo que en este trabajo se evalud el efecto de las variables en funcion del cambio de transicion a tra-
vés del modelo de Winsor a fin de encontrar la caracterizacion fisicoquimica para estos nuevos sistemas
con surfactantes de contraion organico.

En el mapa (A) de la Figura 1 correspondiente a la concentracion de 0,1% m/v de dodecanoato
de imidazolio (IMIC, ) se puede notar que todos los sistemas preparados a las diferentes concentracio-
nes de sal y alcohol son WI. Con el aumento de la concentracion del anfifilo, fue posible obtener transi-
cion de tipo WI-WIII-WIL. En el mapa (B) donde la concentracion de IMIC , es 0,3% m/v, la transicion
comienza a partir de 7,2% m/v de NaCl y 3% v/v de n-BuOH, en este punto se obtienen sistemas de
tipo WIII con volumen de microemulsion muy bajo y traslucidos. Con 8% m/v de NaCl mas 2y 2,5 %
v/v de n-BuOH se obtuvieron de igual forma sistemas trifasicos de poco volumen de microemulsion. El
resto de los sistemas con mayor concentracion de n-BuOH son WII.

Asimismo, en el mapa (C) la concentracion de IMIC , es de 0,5% m/v y la transicion tiene lugar
a partir de 4,8% m/v de NaCl y 4,5%v/v de n-BuOH. A esta concentracion de anfifilo se obtuvo mayor
cantidad de sistemas trifasicos que, de la misma manera tenian pequefios volimenes de microemulsion.
No obstante, dichas microemulsiones se podian destacar mas que las anteriores por su ligero color
azulado. Como se observo, la transicion se cerrd a medida que se aumentd tanto la concentracion de
sal como la de alcohol, es decir, el sistemas WII se obtuvo con 8% m/v de NaClmas 4,5 y 5% v/v de
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n-BuOH. Como puede notarse, es preciso el uso de sal y alcohol para alcanzar las transiciones de fase,
efecto que puede deberse a una posible sinergia entre ambas variables para la obtencién de sistemas
trifasicos [13-15].
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Figura 1. Mapas de formulacion de los sistemas IMIC ,/querosén/agua/NaCl/n-BuOH a diferentes con-
centraciones de IMIC,, (A) 0,1% m/v, (B) 0,3%m/v, (C) 0,5%m/v

A fin de evaluar el efecto de la longitud de la cadena, se realizaron sistemas con IMIC , € IMIC
también a 0,3%m/v bajo las mismas condiciones de variables de formulacion, de sal (0,8-8%m/v) y
alcohol (0,5-5%v/v). Los mapas que muestran la transicion obtenida se observaron en la Figura 2. Se
nota que, a partir de 4,8%m/v de sal y 3%v/v de n-BuOH comienzan a aparecer los sistemas WIII. Con
5,8%m/v y 6,4%m/v de sal, conteniendo 2,5%v/v de n-BuOH también, se observaron sistemas trifasi-
cos hasta 4%v/v de dicho alcohol, mientras que el resto de los sistemas son WII. A concentraciones de
7,2%m/v y 8%m/v de NaCl mas 3%v/vy 3,5%v/v de n-BuOH son sistemas WIII y partiendo de 4%v/v
de n-BuOH la transicion termina en sistemas bifasicos tipo WII. Cabe resaltar, que esta transicion WI-
WIII-WII para los sistemas con IMIC12 a 0,3%m/v del mismo comienza a partir de 7,2% m/v de sal y
3% v/v de n-BuOH, ademas son pocos los sistemas trifasicos que se producen.
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Figura 2. Mapas de formulacion de los sistemas IMIC /querosén/agua/NaCl/n-BuOH a 0,3 %m/v (A)
IMIC,,, (B) IMIC,, (C) IMIC,,

Se considera entonces, que el aumento de la lipofilicidad del anfifilo IMIC,, permiti6 la for-
macion de agregados de forma mas efectiva, y por ende es necesario una menor concentracion de las
variables fisicoquimicas empleadas para promover la transicion de fase de los sistemas. Para el caso del
IMIC , la transicion WI-WIII-WII comienza con 4 %m/v de sal y 3,5 %v/v de n-BuOH. Los trifasicos
se mantienen hasta la maxima concentracion de alcohol utilizada en este estudio para 5 %v/v, ocurrien-
do lo mismo con 4,8%m/v de sal pero comenzando la transicion con 4 %v/v de n-BuOH. Luego el resto
de los sistemas preparados aumentando la concentracion de sal son del tipo WII. Este comportamiento
un tanto inusual puede deberse al aumento de la lipofilicidad del anfifilo [13].

14°

El tipo de emulsion presente en los sistemas estudiados se determino a través de medidas de con-
ductividad. En la Figura 3 se presenta el mapa de conductividad para el IMIC, ,. El mapa (A) representa
el tipo de emulsion de los sistemas preparados con 0,1 % m/v de dicho anfifilo y las concentraciones
de sal y alcohol que se destacan en el mapa. Los valores encontrados no pasaron de los 50 mS/cm, lo
que demostrd que todos los sistemas son en este caso tipo O/W. Esto concuerda con lo observado en
el mapa de formulacion expuesto anteriormente a esta misma concentracion de anfifilo en donde todos
los sistemas son WI

A medida que se aumenta la concentracion de IMIC,, en los sistemas, es posible observar la
transicion de fase y por ende un cambio en la fase externa de la emulsion formada. En el mapa (B) en
donde se utiliza 0,3 % m/v de IMIC , a partir de 7,2 % m/v de sal y 4,5 %v/v de n-BuOH se encontraron
valores de conductividad en el orden de los pS/cm, al igual que los sistemas con 8 %m/v de sal mas 3-5
% v/v de n-BuOH, lo que sefiala emulsiones W/O. El resto de los sistemas son emulsiones tipo O/W con
conductividades alrededor de 25 mS/cm. Estos cambios estan relacionados con el mapa de formulacion
obtenido visualmente bajo las mismas condiciones, en donde la transicion de fase comenzd a partir de
7,2 % m/v de sal y 3 %v/v de n-BuOH. El mapa (C) corresponde a sistemas preparados con 0,5 % m/v
de IMIC , y las mismas concentraciones de sal-alcohol que el caso anterior.
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Figura 3. Mapas de conductividad de los sistemas IMIC, ,/querosén/agua/sal/alcohol a diferentes concen-
traciones (A) 0,1% m/v, (B) 0,3%m/v, (C) 0,5%m/v

Particularmente, se observo el cambio de emulsion a partir de 6,4 %m/v de sal y 3,5 %v/v de
n-BuOH. En los sistemas siguientes el cambio se da bajo las mismas condiciones pero con 7,2 %m/v de
sal. Con la ultima concentracion de sal utilizada, siendo esta de 8 %m/v el cambio de emulsion se dio
con 2,5 %v/v de n-BuOH. La conductividad para los sistemas O/W reflejados en el mapa se encontraron
alrededor de 30 mS/cm. En vista de que las variables de formulacion modifican la afinidad del surfac-
tante por alguna de las fases, es precisamente esta sinergia entre la sal y el alcohol lo que promueve la
inversion de la emulsion.

Por otro lado, el aumento de la concentracion del anfifilo de contraidon orgénico favorece la
formacion de agregados, y por tanto, el sistema es capaz de solubilizar dentro de la microemulsion un
volumen de cada fase (fase acuosa y organica). Debido a que esta nueva especie de moléculas anfifilicas
posee un contraion organico como el imidazol, la repulsion entre las cabezas de los grupos carboxila-
tos se hace minima favoreciendo su agregacion con la concentracion del anfifilo, y necesitando menor
concentracion de electrolito y co-surfactante para promover luego la migracion del anfifilo hacia la
fase organica [16-18]. Al aumentar la longitud de la cadena es necesario un menor porcentaje de sal y
alcohol, la sinergia entre ambas variables modifica el ambiente fisicoquimico del sistema promoviendo
un cambio de transicion de fase. Asi, al aumentar el caracter lipofilico de la especie anfifilica, la prefe-
rencia por la fase organica es mayor, por tanto es necesaria una menor concentracion de las variables
antes descritas.

El tamafio de gota se puede determinar por varios métodos experimentales basados en fendmenos
fisicos; la espectroscopia UV-Visible suministra datos utiles de esta medida, interpretandose la informa-
cion espectral mediante la teoria de Mie, la cual describe el comportamiento de particulas esféricas de
tamarfio arbitrario por efecto de la dispersion de luz. Realizando una grafica tridimensional del tamafio
de gota en funcion de las variables estudiadas, en este caso NaCl y n-BuOH es posible la observacion de
la influencia que tienen dichas variables en los sistemas preparados y conjuntamente evaluar el efecto
al aumentar la concentracion de anfifilo y la lipofilicidad. En la Figura 4 se observaron los diagramas
de superficie de tamafio de gota del IMIC , a diferentes concentraciones en funcion de las concentracio-
nes de NaCl y de n-BuOH estudiados. Se observo en primer lugar el diagrama de superficie (A) de los
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sistemas realizados con 0,1%m/v del mismo, junto con las concentraciones sal/alcohol que se destacan.
Se puede apreciar, que los valores de tamafio de gota se incrementan hasta llegar a un punto donde se
genera un maximo, con un descenso posterior, este incremento revela formulaciones donde no ocurren
cambios en el tamano de gota, debido a que en éstos la transicion de fase no se ha llevado a cabo, es
decir, en este caso en particular s6lo se obtuvieron sistemas WI.
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Figura 4. Grifico de superficie de tamaiio de gota del sistema IMIC ,/querosén/agua/sal/alcohol (A)
0,1%m/v, (B) 0,3%m/v, (C) 0,5%m/v

Se observo una concordancia con lo presentado a nivel de mapas de formulacion y medidas de
conductividad, las curvas de tamafo de gota guardan una relacion similar con las variables de formula-
cion estudiadas. En donde éstas, tanto en el mapa de formulacion visual, como en el de conductividad,
demostraron ser sistemas WI, es decir, emulsiones tipo O/W. Para el caso del diagrama (B) en donde
la concentracion de IMIC , es 0,3%m/v no se observaron cambios significativos en esta propiedad. Sin
embargo, el tamafio de gota en este caso es menor alrededor de 350 nm en comparacion con la de menor
concentracion, cuyo valor de tamafio de gota estd entre los 450 nm. Esto puede atribuirse, a la rapida
separacion de los sistemas emulsionados al momento de la agitacion. En la Figura 4 (C), en donde la
concentracion de IMIC , es de 0,5%m/v se observo un tamafio de gota elevado con las menores concen-
traciones de sal-alcohol. No obstante, al aumentar la concentracion de dichas variables, se registré un
descenso en el tamaiio de gota. Esto se debe precisamente, al aumento de la concentracion de anfifilo, lo
cual concuerda con lo notado visualmente en los barridos de formulacion, siendo a esta concentracion
en donde se obtuvo mayor cantidad de sistemas trifasicos WIII.

En el caso de los anfifilos IMIC,, y IMIC  a una concentracion de 0,3%m/v no se encontraron
cambios en el tamafo de gota, a medida que varian las concentraciones de sal y alcohol, esto sugiere
que una mayor lipofilicidad implica una menor influencia de dichas variables en el tamafio de gota de
los sistemas preparados con esta nueva familia de anfifilos de contraidon organico. No obstante, al incre-
mentarse la cadena hidrocarbonada del anfifilo se produce un empaquetamiento micelar mas compacto,
esto unido a concentraciones salinas que permitan una mayor cantidad de moléculas de anfifilo de
contraion organico en la micela, genera una rigidez adicional, por lo que si bien al aumentarse la hidro-
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fobicidad se solubiliza eficientemente el aceite, se dificulta un poco mas el intercambio micelar, dando
como resultado que la variacion de tamafo de gota alcanzado en la transicion sea menor, a medida que
se incrementa la cantidad de atomos de carbonos, lo cual es concordante con la relacion inversa sal/
alcohol expuesta a lo largo de esta investigacion.

Conclusiones

Se sintetizd una familia de tensoactivos basados en sales de alquilcarboxilatos de imidazolio
(IMICn), lo cuales producen transiciones de fase de tipo WI->WIII—->WII. En estas sales la naturaleza
del contraion orgénico influye marcadamente en la transicion de fase. Se observo que, un aumento de la
concentracion del anfifilo favorece la formacion de mayor cantidad de sistemas trifasicos debido a una
mayor formacion de agregados.

Por otro lado, el uso de las variables de formulacion, NaCl y n-butanol es indispensable para pro-
mover la transicion de fase, se pudo notar que existe un efecto compensatorio entre ambas, por lo que al
aumentar la concentracion de NaCl es necesaria una menor concentracion de n-butanol para el cambio
de fase. El estudio de conductividad permitio observacion la inversion de la emulsion bajo el efecto de
las variables de formulacion estudiadas.

Los sistemas con IMIC , partieron de emulsiones O/W. El tamafio de gota encontrado para estas
emulsiones varia segtin las variables fisicoquimicas y el cambio de fase, obteniéndose emulsiones con
tamafio de gotas sub-micrométricas proporcionado gran estabilidad a los sistemas. Las medidas de con-
ductividad y tamafio de gota permitieron determinar el tipo de emulsion formada.
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