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Sintesis de organogeladores a partir de n-alquiloxi benzoatos para su uso en derrames
de combustibles

Jaime Eduardo Sosa Sevilla

Se han definido los geles como materiales supramoleculares que poseen una
estructura continua con dimensiones macroscopicas, pueden ser obtenidos a partir de
polimeros, proteinas, compuestos inorganicos y moléculas organicas de bajo peso molecular.
En este trabajo se disefiaron 3 familias de derivados a partir de hidroxibenzoatos modificados
con bromuros de alquilo de cadenas alquilicas de diferente longitud. Estas fueron
sintetizadas, purificadas y posteriormente caracterizadas por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), resonancia magnética nuclear (RMN) de hidrégeno *H y de
carbono 3C. Se realizaron pruebas de gelificacion en solventes organicos polares, no polares
y en combustibles, posteriormente se graficaron los diagramas de fases, a partir de estos en
conjunto con la ecuacion de Van’t Hoff se determiné el calor de formacion de cada gel y
estos valores energéticos se correlacionaron con las interacciones moleculares de los geles.
Se caracteriz0 el estado gel a través de estudios reolégicos y microscépicos. Se realizaron
estudios mediante Espectroscopia de Ultravioleta-visible, para determinar la presencia de
interacciones -1t que favorecen el autoensamblaje de las moléculas para formar un gel. Se
observé que los derivados presentan una tendencia a formar geles en solventes organicos
polares proéticos (metanol, etanol, isopropanol) fue evidente la existencia de una relacion
entre la longitud de las cadenas alquilicas y la formacion de un gel durante las pruebas de
gelificacion. Finalmente se observé que estos derivados funcionan en la gelificacidn selectiva

de combustibles, aceites y en la separacién del crudo del agua.
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Synthesis of organogelators from n-alkyloxy benzoates for fuel spills remediation

Jaime Eduardo Sosa Sevilla

Gels have been defined as supramolecular materials that have a continuous structure
with macroscopic dimensions, these can be obtained from polymers, proteins, inorganic
compounds and organic molecules of low molecular weight. In this work, 3 derivative
families were designed from hydroxybenzoates modified with alkyl bromides of different
alkyl chain lengths. These were synthesized, purified and subsequently characterized by
different techniques, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic
resonance (NMR) of hydrogen *H and carbon 3C. Gelification tests were performed on
different polar, non-polar organic solvents and fuels. From these tests, phase diagrams were
obtained, UV-visible spectroscopy studies were performed to determine non covalent
interactions that favor the derivatives self-assembly that leads to gel formation. It was
observed that the derivatives tend to form gels in protic polar organic solvents (methanol,
ethanol, isopropanol), it was evident a relationship between the length of the alkyl chains and
the formation of a gel. Finally, it was found that these derivatives are able to selectively
congeal fuels, oils and separate crude oil from water.

vii
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Capitulo

1 Introduccion

Los geles son sistemas diversos en cuanto a su composicién quimica, estos son
descritos como materiales féaciles de identificar a simple vista (por su aspecto similar a la
gelatina comun), aunque complejos de definir ya que se deben considerar sus propiedades
fisicoquimicas y las condiciones de su formacion. Aunque se consideran como sistemas
diluidos estos no presentan flujo en un estado estacionario, también pueden ser clasificados
como sistemas coloidales, sin embargo, no todos los geles son coloides y viceversa, no todos
los coloides son geles. Estos materiales presentan estructuras rigidas cristalinas que al mismo
tiempo poseen cierto grado de suavidad como un coloide gelatinoso.

De forma general los geles estdn formados por dos componentes, un liquido, y una
sustancia gelificante la cual es un sélido. Los dos componentes, el sélido (al cual se refiere
como fase dispersa) y el liquido (que se identifica como medio o fase de dispersion), una vez
mezclados se encuentran de manera uniforme a lo largo de todo el sistema. Estos sistemas
son de interés debido a que tienen las propiedades mecanicas de un sélido, por ejemplo,
pueden mantener su forma bajo el estrés de su propio peso, sin embargo, la fase liquida es el
componente que se encuentra en mayor proporcion dentro del sistema.

Con el aumento de conocimiento en el campo, se tomo la consideracion de definir a
un gel dependiendo de sus propiedades macroscopicas y microscopicas. Es decir, una
sustancia sera clasificada como un gel si a escala microscopica presenta una estructura
continua con dimensiones adecuadas (red o estructura cristalina), las cuales le permitan ser
permanente durante un experimento analitico, y a escala macroscopica presenta
caracteristicas de un material s6lido a pesar de estar compuesto en mayor proporcién por un

material liquido [1-4].



Los geles pueden estar formados por estructuras altamente ordenadas como los
cristales-liquidos liotropicos, este es un tipo especial de estado de agregacion de la materia
presenta propiedades de los estados liquido y solido. Exhiben propiedades de los liquidos
como fluidez y viscosidad, al mismo tiempo presentan caracteristicas opticas, similares los
cristales, como reflejar colores dependiendo del &ngulo de observacion. Estos materiales son
ampliamente utilizados en pantallas, termdmetros, farmacos, cosmeticos, productos de
cuidado personal, jabones y detergentes, entre otros [5-7]. También se pueden formar
mediante polimeros en desorden, rodeados por una gran cantidad de moléculas de solventes.
Las macromoléculas se entrecruzan, forman bucles, o se reticulan, para formar redes
tridimensionales a través de enlaces covalentes y grupos de union.

Los geles tienen aplicaciones en sistemas de purificacion, de transporte de farmacos,
biosensores, lentes de contacto, absorbentes, por mencionar algunos [8-11]. Finalmente, se
pueden formar por estructuras de particulas desordenadas donde existen interacciones fisicas,
dentro de esta clasificacion se encuentran a los geles moleculares. Estos, son sistemas de dos
componentes con estructura continua que se consideran solidos en su comportamiento visco-
elastico. En este tipo de sistemas, un liquido se encuentra disperso en una red solida
tridimensional, la cual se define como red fibrilar autoensamblada, esta red puede estar
formar por estructuras diferentes que dependen tanto de las moléculas que forman el gel
como del solvente en el que se forma se ha reportado la formacidn de cintas, listones, hélices,
gldbulos, etc.

La matriz de la red se une y se mantiene a través de enlaces intermoleculares no
covalentes (fuerzas fisicas), interacciones dipolo-dipolo, puentes de hidrégeno, fuerzas de
van der Waals por mencionar algunas [12-13]. Como consecuencia, estos geles presentan
una propiedad que resalta entre los tipos de materiales antes descritos, son térmicamente
reversibles, es decir tienen la habilidad de formar un gel y después mediante un agente
externo, es decir calor, regresar del estado gel al estado en solucion sin provocar cambios
qguimicos en la estructura de sus componentes originales, haciéndolos interesantes para
diversas aplicaciones [14-16].

Este tipo de geles han sido aplicados en diversas areas, como en cOSmMéticos,

farmacos, alimentos, productos para el cuidado personal y de la salud, textiles,



electroquimica, fotoquimica, entre otras. Los geles moleculares se encuentran en los
electrolitos empleados en baterias de ion Litio, materiales electrocromicos usados en
pantallas, espejos retrovisores y vidrios de ventanas para control de energia, celdas
fotoeléctricas, dispositivos magnéticos de almacenamiento, farmacos de liberacion
controlada o de aplicacion topica, musculos artificiales, materiales biomédicos que producen
o0 recrean matrices celulares, materiales utilizados para limpieza y restauracion de obras de
arte, por mencionar algunas [17-21].

Una aplicacion en particular, estd captando la atencion de los investigadores en el
campo, es la gelificacion de combustibles, diversas moléculas han sido disefiadas y
estudiadas con este fin. Estas moléculas muestran disefios de estructuras quimicas que
requieren procesos de sintesis y purificacion complejos [22-25]. En este contexto, se propone
el estudio de derivados de oxialquil benzoatos para aplicarlos como organogeladores de
solventes organicos y combustibles que funcionen como una alternativa de remocién y
recuperacion de combustibles y derivados de petroleo.

La contaminacion de cuerpos de agua es la introduccion directa o indirecta de
sustancias al ambiente acuatico, debido a actividades antropogénicas y que afectan al
ecosistema. La definicidn de este tipo de contaminacion incluye diferentes sustancias toxicas,
materiales, residuos y elementos, siendo uno de los mas importantes los derrames de
combustibles como gasolina, diésel y subproductos del petréleo. La contaminacion marina
altera las caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas de océanos, rios, lagos, manglares y
zonas costeras. Afecta la biodiversidad, teniendo impacto en la mortalidad de aves marinas,
mamiferos marinos y microorganismos marinos, impacta zonas litorales, ecosistemas
completos, genera pérdidas parciales o completas en la industria del turismo y en la
productividad y venta de la industria pesquera. Las consecuencias de este tipo de
contaminacion se presentan a corto y a largo plazo, ademaés debido a las corrientes de rios,
descargas de aguas residuales de las ciudades y corrientes marinas los dafios se pueden
observar en zonas alejadas de los sitios donde ocurrid el contacto original entre el cuerpo de
agua y el contaminante [26-28].

La contaminacion por derrames de combustibles se crea por liberacion accidental o

intencional de diferentes actividades, a continuacion, se describen las actividades que



generan contaminacion y el porcentaje de contaminacion que generan sobre los cuerpos de
agua. Derrames accidentales o no accidentales debido al transporte en buques petroleros
representan el 7%; los accidentes, errores de operacion y actividades de la produccion en
altamar representan el 10%; las liberaciones de combustibles, intencionales u operacionales,
de buques, barcos, cruceros, botes de motor, motocicletas acuéticas, etc. representan el 26%;
las descargas deliberadas e ilegales y filtraciones municipales e industriales representan el
31%; y el 26% restante se atribuye a las filtraciones naturales de petrdéleo y al transporte de
combustibles ligeros a través de la atmosfera de manera natural.

De manera general los derrames de crudo por embarcaciones o plataformas son
descritos como grandes desastres debido al elevado dafio que generan sobre los ecosistemas,
sin embargo, se ha reportado que las descargas continuas de derivados como aceites y
gasolinas también representan un dafio importante en rios, lagos, mares y océanos. Los
derrames de combustibles han ocurrido en todo el mundo y se han reportado en las aguas de
mas de 112 paises. Se estima que tres mil ochocientos millones de litros entran cada afio a
los océanos de manera directa o a través de otros cuerpos de agua como rios, lagunas y
corrientes subterraneas. Hasta 2013, se reporta un promedio entre 20,000 y 60,000 de
toneladas por afio de combustibles que son introducidos a cuerpos marinos [29-31].

Actualmente existen diversos métodos para contener los derrames de combustibles
en extensiones de agua, es importante mencionar que, si bien estos métodos logran mitigar
el dafio hecho por los contaminantes, generalmente por si solos no son capaces de resolver el
problema, por esta razén es comun utilizar una combinacion de los métodos a continuacion
descritos. Para las fracciones mas pesadas de los derivados de petroleo se pueden usar
métodos manuales, especialmente en zonas costeras. El uso de barreras de contencion se
aplica para contener los combustibles como un paso inicial para las siguientes etapas durante
limpieza. El uso de desnatadores o colectores es aplicado para recolectar combustibles
derramados generalmente en las superficies de los cuerpos de agua, mediante diversos tipos
de maquinarias que transfieren los combustibles a tanques dentro de barcos. Se emplean
diferentes compuestos como la aplicacion de sorbentes, materiales que pueden absorber o
adsorber los combustibles separandolos asi del agua; dispersantes, materiales que rompen la

tension superficial entre el agua y el contaminante permitiendo que este pueda disolverse y



dispersarse en el cuerpo de agua, una desventaja de este método es que al dispersar el
contaminante es comun que el area afectada aumente.

Otro meétodo conocido como biorremediacion es un proceso con el cual se busca
mejorar la degradacion natural de los contaminantes con la adicion de microorganismos, sin
embargo, con este método se adicionan microorganismos que no son endémicos del sitio de
remediacion. La quema in-situ de los combustibles se utiliza como ultima opcion dentro de
las actividades de limpieza ya que representa un dafio importante al medio a pesar de eliminar
los contaminantes.

Los métodos actuales para la contencidn, recoleccion y limpieza de derrames de
combustible incluyen la biorremediacién, el uso de dispersantes, solidificantes y absorbentes,
cada uno de estos métodos con sus respectivas ventajas y desventajas, por ejemplo, tiempo
de aplicacion tardado, porcentajes de recuperacion son bajos, procesos de aplicacion toman
varios pasos, introduccién de microorganismos que no son caracteristicos del area, entre
otros. En la mayoria de las ocasiones se necesitan operaciones de limpieza de en costas,
playas y botes, estas resultan muy tardadas, también se necesita mano de obra suficiente que
realice labores intensas, todas estas condiciones resultan en operaciones muy costosas,
ademas de todos los gastos y perdidas que se presentan para las actividades recreacionales y
al turismo. En general, estos métodos aun presentan limitaciones para recuperar
combustibles, es decir, que existe una necesidad de crear un producto o método que pruebe
ser mas eficiente para recuperar los combustibles derramados [32-34].

La hipétesis del presente trabajo establece que moléculas derivadas de oxialquil
benzoatos gelificaran en solventes orgéanicos y en combustibles debido a las fuerzas
intermoleculares relacionadas con su estructura quimica, la presencia de cadenas alquilicas
de diferente longitud tendra un efecto potencializador de la propiedad de gelificacion de los
derivados.

El propdsito de este proyecto es disefiar y sintetizar organogeladores mediante la
sintesis de Williamson, que presenten gelificacion en diferentes solventes organicos y
combustibles derivados de petroleo, para usarlos como alternativa de remocién y
recuperacion durante derrames, para lograrlo se establecieron los siguientes objetivos

especificos, concebir, disefiar y sintetizar los derivados de oxialquil benzoatos, caracterizar



las moléculas sintetizadas para determinar sus estructuras por espectroscopia de infrarrojo
por transformada de Fourier (FTIR) y resonancia magnética nuclear de *H , *C, analizar y
discutir las propiedades quimicas de los compuestos sintetizados, probar las moléculas
sintetizadas en diferentes solventes orgédnicos y combustibles mediante la prueba de vial
invertido, estudiar las interacciones de los grupos aromaticos a través de espectroscopia de
ultravioleta visible (UV-vis), establecer los diagramas de fase de los geles resultantes,
seleccionar las moléculas Optimas para realizar un estudio morfolégico a traves de
microscopia Optica y microscopia electronica de barrido (SEM).

El presente proyecto de tesis esta distribuido en 6 capitulos. En el primero se
encuentra una introduccién al tema de geles moleculares, generalidades como la descripcion
del problema a resolver, la remocion de combustibles de cuerpos de agua a través de la
gelificacion, la hipdtesis en relacién al disefio de los derivados de oxi alquil benzoatos y los
objetivos del trabajo. El segundo capitulo corresponde al marco tedrico, con las definiciones
relevantes, algunos términos comunes y conocimientos generales del campo de geles
moleculares, en el tercer capitulo se presentan los antecedentes usados como referencias, para
mostrar una perspectiva general y el campo de aplicacion de los materiales empleados en este
trabajo.

En el cuarto capitulo se describe el desarrollo experimental a detalle, con los pasos
que se siguieron en la sintesis y purificacion de las moléculas, con las condiciones de trabajo
empleadas. Se describen las técnicas de caracterizacion aplicadas, las caracteristicas de los
equipos utilizados, y las pruebas de gelificacion para establecer los resultados de la aplicacion
a estudiar. En el quinto capitulo se presenta la seccion de resultados y discusion de las pruebas
de caracterizacién y de aplicacion que se realizaron para este proyecto, FTIR, RMN, UV-vis,
SEM, pruebas de gelificacion, diagramas de fases. Por ultimo, en el sexto capitulo se
presentan las conclusiones de los resultados obtenidos ademas de los puntos mas

sobresalientes de este trabajo.



Capitulo

2 Marco teorico

Este capitulo corresponde al marco tedrico, contiene algunos términos comunes y
conocimientos generales del campo de geles moleculares, se presentan las definiciones de
geles, su clasificacion, propiedades, formacion y caracterizacion, ademas de los principios

béasicos de las técnicas empleadas durante el desarrollo del presente proyecto.

2.1 Definicién y tipos de geles.

En quimica supramolecular un gel no polimérico es aquel que estd formado por
moléculas organicas con un peso menor a 3000 Da que se autoensamblan en redes
supramoleculares. El autoensamblaje se presenta cuando el gelador se encuentra en un
disolvente organico, es un proceso en el cual las moléculas de gelador comienzan a
interaccionar entre ellas mismas generando agregados los cuales crecen en tamafio hasta
formar una estructura definida las mas comunes son fibras, cintas o laminas; estas estructuras
se mantienen unidas debido a mdltiples interacciones no covalentes como puentes de
hidrogeno, interacciones -, fuerzas de van der Waals, fuerzas de dispersion de London,
etc.; la presencia de estas interacciones permite que los geles moleculares sean térmicamente
reversibles, es decir, al aplicar calor el gel formado se funde y regresa a su estado en solucion
sin alterar quimicamente sus componentes iniciales. En general, los geles son considerados
materiales viscoelasticos, que estan formados por una parte solida a escala macroscépica y
una parte liquida a escala microscépica, su definicién incluye la estructura de la matriz del
material, sus propiedades viscoelasticas y las interacciones que propician su formacion [35—
37]. Los tipos de geles se pueden clasificar de acuerdo con su origen, su composicion y el

medio en el que se encuentran, como se muestra en la Figura 2.1.



Dependiendo de la fuente de origen, un gel se puede clasificar como natural y
artificial, los geles derivados de compuestos sintéticos se pueden subdividir segun su
constitucion en geles macromoleculares formados por compuestos de alto peso molecular
(polimeros) y en geles supramoleculares formados por compuestos de bajo peso molecular,
los geles macromoleculares se pueden formar a través de fuerzas intermoleculares no
covalentes (interacciones fisicas), asi como a través de fuerzas intermoleculares covalentes
(interacciones quimicas) en este caso se pueden presentar la formacion de entrecruzamientos
quimicos, los geles supramoleculares se forman Unicamente a través de fuerzas
intermoleculares no covalentes (interacciones fisicas), cuando los geles se forman a través de
este tipo de interacciones presentan termorreversibilidad, es decir, una vez formado el gel
molecular, si se le aplica calor, este se puede fundir y regresar a su estado en solucion sin
modificar la estructura quimica del solvente en el que se formé dicho gel y reformando el

compuesto gelificante.
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i !
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Figura 2.1. Clasificacion de geles [37].

Dependiendo de los solventes, el gel se puede clasificar en organogel, cuando se
forma en disolventes organicos y en hidrogel, cuando se forman en agua. Dependiendo del

proceso de secado, los geles se pueden subdividir en aerogel, en donde el liquido atrapado es



reemplazado por aire, criogel en los cuales se elimina la parte liquida de un gel por
liofilizacion y finalmente un xerogel el cual se obtiene por secado convencional de los geles,
es decir, aumentando la temperatura o disminuyendo la presion para eliminar la parte liquida
dentro del gel. A los compuestos organicos que forman geles se les conoce de diferentes
formas: agentes geladores, gelificantes, organogeladores o LMOG (por sus siglas en inglés
Low Molecular Mass Organic Gelators) [38-40]. De la clasificacion anterior se pueden
definir los geles moleculares objeto de estudio de este trabajo como organogeles

supramoleculares de origen artificial.

2.2 Formacion de geles.

Los geles moleculares se generan por adicion de una pequefia cantidad del compuesto
gelificante en un solvente orgénico, cantidades desde 0.01 a 10% peso, han sido reportadas,
la mezcla se calienta por encima del punto de ebullicidn del solvente en el que se desea formar
el gel, hasta disolver completamente el compuesto gelificante, posteriormente se deja enfriar
a temperatura ambiente sin perturbaciones, hasta observar resultados. Como resultado de este
proceso se pueden presentar diferentes comportamientos, cristalizacion de los compuestos,
es decir, la formacion de un agregado solido altamente ordenado; precipitacion del
gelificador en el liquido organico, a este efecto se le describe como una agregacién poco
ordenada; gelificacion, en el cual las interacciones de los componentes en el medio propician
la formacion de un estado semisélido con caracteristicas de un solido y un liquido, este
proceso de agregacion se identifica como un nivel de orden intermedio entre la cristalizacion
y la precipitacion; el ultimo comportamiento es que el medio no propicie la interaccion de

las moléculas por lo que los compuestos se mantienen en disolucion [35-42].

2.3 Proceso de agregacion.

El proceso de agregaciéon de las moléculas, mostrado en la Figura 2.2, inicia al
disolver los compuestos gelificadores en un disolvente organico, después de un proceso de
calentamiento y enfriamiento, las moléculas comienzan a atraerse debido a las interacciones

no covalentes, y forman agregados individuales, los cuales contintan atrayendo y



agregandose hasta formar una estructura que puede presentar diferentes morfologias, estas
pueden ser micelas, vesiculas, fibras, cintas, laminas, tubos, entre otras, esta depende
principalmente de la estructura de la molécula gelificante y del solvente organico en el que
se forma el gel; finalmente estas estructuras se autoensamblan en una red tridimensional
solida, que se considera una fase continua y se cominmente se refiere a esta como red fibrilar
auto ensamblada (SAFiN, por sus siglas en inglés, self-assembled fibrillar network), aunque
como ya fue mencionado las redes pueden presentar distintas estructuras y no unicamente

una fibrilar, la cual atrapa o encapsula al solvente organico impidiendo su flujo, que se

considera una fase dispersa [37].

Moléculas en Formacion de Formacién de estructuras Formacion de la red fibrilar
solucion agregados (fibras, listones, globulos, etc.) autoensamblada
(SAFiN)

Figura 2.2 Proceso de agregacion de geles [37].

Las interacciones no covalentes estan relacionadas con la estructura quimica de los
compuestos gelificantes, por ejemplo, cadenas alquilicas lineales o ramificadas, grupos
aromaticos y grupos funcionales con heterodtomos como oxigeno y nitrdgeno, estas
estructuras se traducen en la presencia de interacciones como las fuerzas de dispersién de
London, fuerzas dipolo-dipolo, puentes de hidrégeno, fuerzas de van der Waals y las

interacciones -, entre otras.

2.4 Propiedades de geles moleculares.

2.4.1 Concentracion critica de gel.

La concentracion de gelificacion minima o concentracion de gelificacion critica
(CGM o0 CGC) se define como la concentracion minima de un gelificador capaz de formar

un gel, en otras palabras, la cantidad minima de gelificador que puede gelificar un liquido
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con un volumen conocido, eso se traduce como la habilidad de gelificacién de una molécula
y entre menor sea el valor mayor serd la habilidad de una molécula para formar un gel. Esta
concentracion también se utiliza para definir la estabilidad de un gel en conjunto con la
temperatura de fusion de un gel (Tgs), la temperatura a la cual el gel pierde la estabilidad de
las interacciones que lo forman y regresa del estado gel al estado en solucién. También se
relaciona con la vida media del gel a temperatura ambiente en funcion de su concentracion.
En todos los casos los valores de concentracion de gelificacion minima, temperatura de
fusién y tiempo de vida del gel son dependientes del solvente seleccionado, la estructura de
la molécula y de la velocidad del calentamiento y enfriamiento a la que se realiz6 el proceso
de formacion [39].

2.4.2 Termorreversibilidad.

Las interacciones no covalentes proporcionan a los geles moleculares
termorreversibilidad, como ya fue antes mencionado, este tipo de enlaces pueden romperse
si se les aplica calor sin generar alteraciones quimicas en la estructura molecular de sus
componentes, por lo que se puede recuperar tanto el gelador que forma la red y el solvente
que es atrapado dentro de esta, a través de destilacion; ademas permite reformar el gel en el
mismo solvente tantas veces como sea necesario. Es importante mencionar que esta
propiedad es particular de los geles moleculares y otros tipos de geles que se forman a través
de enlaces covalentes no presentan termorreversibilidad, es decir, que en este caso al romper
los enlaces la estructura quimica de los componentes, gelador y solvente, se ve alterada [41-
42].

2.5 Caracterizacion de geles moleculares.

2.5.1 Caracterizacion de redes supramoleculares.

La formacion de la red supramolecular se observa a través de microscopia electronica
de barrido (SEM) o por microscopia electrénica de transmision (TEM). Este estudio se
realiza colocando una porcion de xerogel en una rejilla para microscopia y se recubre con
platino u oro, con este estudio es posible elucidad la formacion de las estructuras

microscopicas que funcionan como unidades de bloque para la formacion de una estructura
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macroscopica, diferentes formas estructurales dependeran de los gelificantes, solventes y
procedimientos de formacion la importancia de conocer estas estructuras repercute en las

posibles aplicaciones que se le pueden dar a un organogel [43, 44].

2.5.2 Caracterizacion de interacciones moleculares.

En un diagrama de fases, la temperatura de fusion (Tgs) representa la temperatura de
transicion del estado gel al estado en solucidn, es decir, la temperatura a la que el gel pierde
su estabilidad estructural. Para graficar un diagrama de fases se utilizan valores de la Tgs
contra la concentracién del gelador; previamente se realiza un estudio de la variacion de
temperatura de fusion a diferentes concentraciones, se ha reportado que la temperatura de
transicion del gel (Tgs) se incrementa al aumentar la concentracion de gelificador, es decir
que la estabilidad térmica del gel aumenta al aumentar la concentracion [45-47]. A partir de
estos diagramas se puede determinar la entalpia de transicion del estado gel a solucién, la
cual se traduce como la energia necesaria para cambiar la fase o estado del material, esta
energia puede relacionarse con las interacciones intermoleculares que trabajan en conjunto

para mantener la estabilidad del gel [48, 49].

2.6  Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

La regidn infrarroja (IR) del espectro comprende radiacion con numero de onda que
varia entre 12,800 y 10 cm, el espectro infrarrojo se divide en tres regiones, infrarrojo
cercano de 12,800 a 4,000 cm™, medio de 4,000 a 200 cm™ y lejano de 200 a 10 cm™ [50,
51]. Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo de especies moleculares
se pueden explicar si se supone gque todos son resultado de distintos cambios energéticos
producidos por las transiciones de las moléculas de unos estados energéticos vibracionales y
rotacionales en otros. La radiacion infrarroja no tiene la suficiente energia para producir la
clase de transiciones electrdnicas que se encuentran en las radiaciones ultravioleta y visible;
por esa razon, la absorcion de radiacion infrarroja se limita en gran parte a especies
moleculares para las cuales existen pequefias diferencias de energia entre los distintos estados
vibracionales y rotacionales. Para absorber radiacion infrarroja, una molécula debe sufrir un

cambio neto en el momento dipolar cuando vibra o gira. S6lo en estas circunstancias el campo
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eléctrico alternante de la radiacion puede interaccionar con la molécula y modificar la
amplitud de alguno de sus movimientos. Si la frecuencia de la radiacion coincide
exactamente con la frecuencia de vibracion natural de la molécula, tiene lugar la absorcién
de la radiacion, lo cual origina un cambio en la amplitud de la vibracion molecular.

De manera analoga, la rotacion de las moléculas asimétricas alrededor de sus centros
de masa produce fluctuaciones periddicas en el momento dipolar que permiten la interaccion
con el campo de radiacion. Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no son
fijas, sino que fluctGan de manera continua como consecuencia de una multitud de tipos de
vibraciones y rotaciones diferentes alrededor de los enlaces en la molécula. En el caso de una
molécula sencilla diatomica o triatdbmica es facil definir el nimero y la naturaleza de dichas
vibraciones, y relacionarlas con las energias de absorcion. En el caso de las moléculas
poliatomicas, es dificil, si no imposible, hacer un analisis de esta clase. No solo a causa del
gran namero de centros de vibracién que presentan las moléculas grandes, sino también por
las interacciones entre varios de estos centros, lo cual se debe tener en cuenta si se desea un
analisis completo. Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de estiramiento
y flexion. En una vibracién de estiramiento hay un cambio continuo en la distancia
interatomica a lo largo del eje del enlace entre dos 4tomos. Las vibraciones de flexion se
caracterizan por un cambio en el &ngulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijereteo,
balanceo, aleteo y torsién. En una molécula que contiene mas de dos atomos son posibles
todos los tipos de vibraciones. Ademas, puede producirse una interaccion o acoplamiento de

las vibraciones si estas influyen sobre enlaces con un mismo atomo central.

2.7 Espectroscopia de ultravioleta visible (Uv-vis).

La absorcion de radiacion ultravioleta o visible es resultado de la excitacion de los
electrones de enlace, y es valiosa para identificar grupos funcionales en una molécula, se
utiliza ampliamente para identificar y determinar una enorme cantidad de especies
inorganicas y organicas mediante la determinacidn cuantitativa de compuestos que contienen
grupos absorbentes. Esta técnica se basa en la radiacién electromagnética de la regién de
longitudes de onda de entre 20 a 800 nm [50, 51]. La absorcion de la radiacion ultravioleta y

visible que manifiestan las moléculas ocurre en una o mas bandas de absorcion electronicas,
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estas bandas se forman a través de lineas muy juntas que representan la transicion de un
electron que va del estado fundamental a uno de los estados energéticos vibracionales y
rotacionales asociados con cada estado energético electronico excitado.

La espectroscopia ultravioleta-visible o espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-
vis) utiliza radiacion electromagnética (luz) de las regiones visible, ultravioleta cercana (UV)
e infrarroja cercana (NIR) del espectro electromagnético, comprende una longitud de onda
entre 380 nm y 780 nm. La radiacion absorbida por las moléculas desde esta region del
espectro provoca transiciones electrénicas que pueden ser cuantificadas. Todos los
compuestos organicos son capaces de absorber radiacion electromagnética porque contienen
electrones de valencia que pueden ser excitados para llegar a niveles de energia superiores.
La mayoria de las aplicaciones de espectroscopia de absorcion en compuestos organicos se
basan en transiciones de los electrones n y & al estado excitado n* porque la energia requerida
para estos procesos lleva las bandas de absorcién hacia dentro de la region ultravioleta-visible
(200 a 700 nm). Ambas transiciones h—zn* y p—r* requieren la presencia de un grupo
funcional no saturado que aporte los orbitales . A las moléculas que contienen dichos grupos

funcionales y son capaces de absorber la radiacion UV-visible se les denomina cromoforos.

2.8  Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) mide la absorcion de la
radiacion electromagnética de los ndcleos de los atomos cuando se colocan en un campo
magnético intenso. Esta técnica se basa en la region de radiofrecuencias de 4 a 900 MHz [50,
51]. Se considera una de las técnicas de mayor aplicacion para determinar las estructuras de
las especies quimicas, también es util para la determinacion cuantitativa de las especies
absorbentes. La técnica se basa en que ciertos nucleos atémicos tienen las propiedades de
espin y momento magnético y que, como consecuencia, al exponerlos a un campo magnético
se produciria una division de sus niveles de energia, considerando esto y el entorno
molecular, es decir los nucleos vecinales al nucleo de estudio se obtienen absorciones de la
radiacion de radiofrecuencia que pueden relacionarse con la estructura molecular. Similar a

la espectroscopia de infrarrojo los equipos actuales emplean la transformada de Fourier para
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elucidar la informacion recopilada por el detector traduciéndola en un espectro de resonancia
magnética nuclear.

Se ha reportado que los espines nucleares de un a&tomo se orientan al azar en su estado
basal, sin embargo, cuando una muestra se coloca en un campo magnético, los nucleos con
espin positivo se orientan en la misma direccion del campo, en un estado de minima energia
denominado estado de espin a, mientras que los nucleos con espin negativo se orientan en
direccién opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor energia denominado
estado de espin B. Cuando una muestra que contiene un compuesto organico es irradiada
brevemente por un pulso intenso de radiacion, los nucleos en el estado de espin a son
promovidos al estado de espin B. Cuando los nucleos vuelven a su estado inicial emiten
sefiales cuya frecuencia depende de la diferencia de energia entre los estados de espin a y p.
El espectrometro de resonancia magnética nuclear detecta estas sefiales y las registra como
una grafica de frecuencias frente a intensidad, que es el llamado espectro de RMN.

El término resonancia magnética nuclear procede del hecho de que los nicleos estan
en resonancia con la radiofrecuencia, es decir, los ndcleos pasan de un estado de espin a otro
como respuesta a la radiacion a la que son sometidos. Este cambio de energia afecta también
a la nube electrdnica que existe alrededor de cada nucleo y esta actla como una corriente
eléctrica en movimiento que, como respuesta al campo magnético externo, genera una
pequefia corriente inducida que se opone a dicho campo. El resultado de este hecho es que el
campo magnetico que realmente llega al ndcleo es mas débil que el campo externo, por tanto,
se dice que el nucleo esta protegido o apantallado. Este apantallamiento es muy importante
desde el punto de vista experimental ya que el campo magnético efectivo que siente un proton
dentro de una molécula es siempre menor que el campo externo, y, por lo tanto, para que el
nacleo entre en resonancia dicho campo externo debe ser mayor. Por lo general, los efectos
de proteccion, o apantallamiento, de las nubes electronicas que rodean a cada protén son
diferentes, lo que provoca diferentes frecuencias de emision, esto resulta un espectro con
sefiales de diversas frecuencias donde cada conjunto de nucleos especificos da origen a una
sefial anica de RMN. Las variaciones en las frecuencias de absorcion de resonancia
magnética nuclear, que tienen lugar debido al distinto apantallamiento de los nucleos, reciben

el nombre de desplazamientos quimicos (unidades 6 6 ppm) lo que permite determinar los
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diferentes grupos funcionales que puede contener una muestra, elucidando la estructura

quimica.
2.9 Microscopia electrdnica de barrido (SEM).

El fundamento de esta técnica microscopica se basa en que los electrones emitidos
por una fuente pasan a través de una columna en la que se ha hecho un vacio, el haz inicial
es concentrado por una serie de lentes electromagnéticas (condensadora, objetivo)
disminuyendo su didmetro hasta hacerse casi puntual [50, 51]. Al mismo tiempo, la
intensidad de corriente se disminuye. EIl haz electrénico con estas Gltimas caracteristicas, es
decir puntual, es desplazado sobre toda la superficie de la muestra haciendo un barrido sobre
la muestra. En la interaccion del haz electrénico con la superficie se producen electrones
secundarios que, tras ser captados por un detector dan origen a varios fotones, estos son
dirigidos hasta un fotomultiplicador a través del cafion de luz donde cada fotdn daré origen
a un fotoelectron que, a través de una serie de dinodos con diferencias de potencial crecientes
produce, mediante un efecto en cascada, gran cantidad de electrones secundarios. Este
proceso de amplificacion de la corriente debida a los electrones secundarios originales, se
define como una amplificacion de la informacion sobre la muestra suministrada de
electrones.

Finalmente, el flujo de electrones viaja a través de un amplificador y es dirigido hacia
un osciloscopio de rayos catddicos sobre cuya pantalla se producira la imagen. Una de las
principales caracteristicas de esta técnica es la correspondencia punto a punto entre la muestra
a examinar y la imagen formada, esta correspondencia se establece de forma que el haz de
electrones cubriria a la muestra y de manera simultanea con la formacion de la imagen, la
imagen se construye a traveés de muchos elementos fotograficos los cuales serian captados
por el sistema fotografico instalado en el instrumento generando la imagen resultante que

describe la apariencia de material en estudio.
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Capitulo

3 Antecedentes

En este capitulo se presentan los antecedentes usados como referencias, se presentan
tablas comparativas de los procesos de sintesis, propiedades de moléculas, propiedades de
gelificacién y métodos de aplicacion para mostrar una perspectiva general y el campo de
aplicacion de los materiales empleados en este trabajo.

3.1 Estado del arte.

Zhang y colaboradores [52], reportaron 2 gelificadores derivados de &cido mandélico
sustituidos con un grupo naftaleno y una alquil amida, comparando la capacidad de
gelificacion con un sustituyente pentadecil (1a) y un sustituyente fenil (1b), la estructura
quimica de estos derivados se muestra en la Figura 3.1, mencionan que las
interacciones que forman el estado gel son el puente de hidrégeno, relacionado con los grupos

amida, y el apilamiento nt-r, relacionado con los grupos aromaticos benceno y naftaleno.
0
H H
R N N
T o
0} O

Figura 3.1 Organogeladores a partir de derivados de acido mandélico [52].
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Reportaron haber gelificado 17 solventes diferentes, que incluyen solventes organicos
(isopropanol, terbutanol, alcohol isoamilico, alcohol-2-amilico, etilenglicol, ciclohexano, 1-
bromobutano, benceno, tolueno, 1,2-dimetilbenceno, acido acético), combustibles (gasolina,
diésel, queroseno, aceite para bombas, aceite lubricante, aceite de parafina) y crudo
(mediano, 0.87 gcm™), con concentraciones de gelificacion minima entre 0.7 y 10.7% en
peso. Realizaron pruebas en sistemas monofasicos y bifasicos (solvente-agua de mar
simulada), aplicando los gelificadores en polvo a temperatura ambiente y con agitacion,
registrando gelificacion después de 30 min, también utilizaron un composito gelador-papel
filtro, el cual obtuvieron a través de una inmersion del papel filtro redondo de 2 cm de
didmetro en una solucion de etanol con gelador, posteriormente el papel filtro se seco y el
gelador quedo adherido a este, estos compositos presentaron mejor recuperacion de solventes
en mezclas bifésicas, al tener mayor area de contacto comparado con la aplicacion de gelador
en polvo, lograron un 80% de recuperacion con este método de aplicacion. Caracterizaron la
estructura quimica de los derivados a través de RMN H y *C.

Mediante SEM observaron la estructura de agregacion de la en isopropanol y en
acido acético con estructuras de cuerdas curvas y encontraron estructuras de listones en geles
de 1b. Estudiaron las propiedades mecanicas de los geles mediante experimentos reolégicos,
realizaron un barrido de frecuencia a tension constante (0.01) y un barrido de esfuerzo
oscilatorio con frecuencia constante y esfuerzo cortante de 1 rads?. Mediante RMN de
temperatura variable y difraccién de rayos X en polvo confirmaron la presencia de
interacciones de apilamiento n-m.

Pathak y colaboradores [53], reportaron 3 moléculas derivadas de un azlcar, la D-
arabinosa, que es un heterociclo con 1 oxigeno y 3 grupos hidroxilo como sustituyentes,
unido a un oxifenil (2a), o unido a un oxifenil con un grupo metoxi en posicion orto (2b), o
con un grupo metoxi en posicion meta (2c), de las cuales solo gelifico 1 (2b), la estructura
quimica de estos derivados se muestra en la Figura 3.2. Las moléculas presentan
interacciones de puente de hidrégeno, relacionado con los grupos hidroxilo de la arabinosa y
apilamiento n-m, relacionado con el benceno. El Gnico gelador que obtuvieron gelifico en
benceno, combustibles como queroseno, gasolina y diésel, ademas de crudo (no especifican

qué tipo de crudo), reportaron concentraciones minimas de gelificacion entre 0.2 y 2% en
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peso, sus pruebas de gelificacion se realizaron en sistemas monofasicos, Unicamente la
prueba con crudo se realizo6 en sistemas monofasico y bifasico, la aplicacion de gelador a los
solventes estudiados se realizo por tres métodos, aplicacion directa en polvo, lo que resultaba
en procesos de gelificacion tardados de 12 horas cuando la concentracion era 0.2%, y al
aumentar la concentracion de gelificacion al 2% se redujo el tiempo de gelificacion. En el
segundo método se utilizd un solvente portador, gasolina caliente, y en el ultimo método
realizaron una solucion de almidon y gelador que dejaron secar para obtener un composito
en polvo gelador-almiddn, reportando este ultimo método como el mejor entre los 3 que
probaron para gelificar crudo, teniendo mejor porcentaje de recuperacion, mayor area de

contacto y facilidad de remocién.

R= O-OCH3
R = m-OCH3

HO OH

OH

Figura 3.2 Organogeladores a partir de derivados de D-arabinosa [53].

Caracterizaron la estructura quimica de los derivados a través de RMN H y 3C.
Descubrieron morfologias fibrilares de xerogeles en benceno por FE-SEM. Estudiaron las
propiedades mecanicas de los geles mediante experimentos reoldgicos, realizaron un barrido
dindmico de deformacion a 1 Hz y 25 °C, y un barrido dindmico de frecuencia de 1 a 100 Hz
con esfuerzo de corte de 1%. Caracterizaron las interacciones de puente de hidrégeno por
FTIR y difraccion de rayos X de polvo.

Khayat y colaboradores [54], reportaron 4 geladores derivados de un glucopiranésido,
que son dos heterociclicos con oxigeno, sustituidos con dos grupos hidroxilo y un grupo
metoxi, este azlcar estd unido a un grupo azobenceno con un sustituyente alquilico de

diferente longitud, n-butil (1), n-octil (2), n-dodecil (3) y n-hexadecil (4), la estructura
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quimica de estos derivados se muestra en la Figura 3.3. Estos derivados cuentan con
interacciones de puente de hidrégeno, debido a los grupos hidroxilo del azucar, apilamiento
n-wt, en relacion a los dos anillos aromaticos del grupo azobenceno, fuerzas de van der Waals
y un efecto hidrofébico por las cadenas alquilicas de 4 a 16 carbonos. Reportaron la
gelificacion de 16 solventes organicos, benceno, tolueno, m-xileno, p-xileno, clorobenceno,
nitrobenceno, n-propanol, isopropanol y crudo (ligero, AP1 37°). Reportaron concentracion
minima de gelacion entre 0.2 y 3% peso, las pruebas de gelacion las realizaron en sistemas

monofésicos y solamente las pruebas con crudo en sistema bifasico.
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Figura 3.3 Organogeladores a partir de derivados de glucopiranésido [54].

Presentaron dos métodos de aplicacién, el primero fue aplicacién directa en polvo,
con resultados de 12 horas de gelificacion y una aplicacion semi seca, en la cual disolvieron
el gelador en tolueno, en unarelacion 1:2, dejando evaporar un poco el solvente y aplicandolo
sobre crudo, resultando en un tiempo de gelificacion de 90 minutos. Adicionalmente lograron
eliminar colorantes como violeta de metilo en mezclas bifasicas. Caracterizaron la estructura
quimica de los derivados a través de RMN 'H y 3C y analisis elemental. Estudiaron la
morfologia de xerogeles en tolueno mediante FE-SEM determinando la presencia de fibras
que se enredan para formar una matriz porosa. Para estudiar el comportamiento visco-elastico
de los geles obtenidos y su estabilidad mecanica, realizaron experimentos reologicos, un
barrido por deformacion a una frecuencia constante de 1 rads™ y un barrido de frecuencia
bajo tensién constante de 0.5%.

Datta y colaboradores [55], reportaron 3 moléculas derivados de dianhidrido de
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naftaleno sustituidos con fenilalanina y n-dodecilamina, el primer derivado formado por el
nucleo de dianhidrido de naftaleno, un grupo fenilalanina y n-dodecilamina (1), el segundo
derivado esta compuesto por dianhidrido de naftaleno y dos grupos fenilalanina (2), y el
ultimo derivado esta compuesto por el nlcleo de dianhidrido de naftaleno y dos grupos n-
dodecilamina, solamente el derivado 1 logro formar geles, la estructura quimica de estos
derivados se muestra en la Figura 3.4. Consideran que las interacciones de mayor importancia
es el apilamiento n-mt, debido al grupo naftaleno y al grupo fenil, con aportaciones de puente
de hidrégeno, correspondiente al grupo hidroxilo de la fenilalanina, y fuerzas de van der

Waals por la cadena alquilica de 12 carbonos ademas de proveer un caracter hidrofébico.
o)

Ri——N N—R;

HO

R =-C|,Hy;

Figura 3.4 Organogeladores a partir de derivados de dianhidrido de naftaleno [55].

Reportaron gelificacion del derivado 1 en 2 solventes organicos, ciclohexano y metil-
ciclohexano, 3 combustibles, queroseno, diésel y aceite para bombas y dos crudos diferentes,
crudo Mehsan (mediano, 0.91 gmL™?) y crudo Haldia (pesado, 0.98 g/mL™). Reportaron
concentraciones de gelificacion minima entre 1.25 y 2.47% peso, las pruebas con solventes
organicos y combustibles las realizaron en sistemas monofasicos, y las pruebas con crudo en
sistemas bifasicos, la aplicaciéon del gelador la realizaron de manera directa en forma de
polvo, si bien reportan un tiempo de gelacion bajo de 22 segundos, el proceso necesita
agitacion constante para que el polvo entre en contacto con todo el crudo, es decir el area de
contacto del polvo con el crudo es muy baja, alteraron el pH (6.5, 8.4 y 9.0) de los sistemas
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bifasicos con agua de mar simulada, observando que esta variacion no afecta al proceso de
gelificacion, realizaron pruebas a -4 °C logrando gelificar, con el objetivo de simular
condiciones en ubicaciones remotas y extremas. Caracterizaron la estructura quimica de los
derivados a través de RMN H y 3C y espectrometria de masas. Determinaron a través de
DSC que los geles sufren una transicion de fase de primer orden. Descubrieron estructuras
globulares porosas formadas a partir de fibras (35 nm de didmetro) mediante analisis FE-
SEM, realizaron estudios reologicos, barrido de frecuencia a tension constante 1% para
estudiar el mdédulo de pérdida G* y el modulo de almacenamiento G”’, y un barrido de
esfuerzo oscilatorio para estudiar la rigidez de los geles. Estudiaron las interacciones de
puente de hidrogeno mediante FTIR y el apilamiento n-r mediante absorcion oéptica y
difraccion de rayos x en polvo.

Li y colaboradores [56], reportaron la sintesis de 116 derivados de un monopéptido,
la cadena base del monopéptido cuenta con grupos amida y grupos carbonilo, los cuales se
relacionan con las interacciones de puente de hidrdgeno, tienen sustituyentes alquilicos de
diferentes longitudes, que proporcionan interacciones de van der Waals, y sustituyentes
fenilicos, los cuales proveen interacciones de apilamiento zt-wt, la estructura quimica de estos
derivados se muestra en la Figura 3.5. De los 116 derivados que sintetizaron, sélo 19
funcionaron como geladores, reportaron haber gelificado 5 combustibles, diésel, aceite
mineral, aceite de silicdn, aceite para bombas y aceite de parafinas, ademas de crudo Grissik,
Arab light (ligero, 34° API), Arab heavy (mediano, 27.6° API), Ratawi (mediano, 24.6° API),
arab light degradado, arab heavy degradado y ratawi degradado.

Reportaron concentraciones de gelificacion minima entre 0.42 y 9.37% peso, las
pruebas de gelificacion se realizaron en sistemas bifasicos (agua de mar) con agitacion,
aplicaron el gelador mediante un solvente portador, una mezcla de acetato de etilo-etanol 3:2.
Caracterizaron la estructura quimica de los derivados a través de RMN 'H y 3C. La
morfologia de los geles fue caracterizada por SEM. El comportamiento mecanico por
reologia, mediante experimentos de barrido de deformacion (0.01-100%) a una frecuencia
constante de 1 Hz seguido de barridos de frecuencia de 1.0 a 100 rads™ bajo cizalla controlada
de 0.1%.
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Figura 3.5 Organogeladores a partir de derivados de monopéptido [56].

Yao y colaboradores [57] reportaron la sintesis de un organogelador selectivo a partir
de bis-urea con un nucleo de bis-naftaleno, la estructura quimica de estos derivados se
muestra en la Figura 3.6. Caracterizaron sus geles por reologia, SEM y RMN. Reportaron las
capacidades de gelificacion de sus organogeles, entre de 1 y 2% en peso, en diferentes
solventes mediante el método de vial invertido. Observaron la formacion de geles en
solventes como el éter de petroleo, tolueno, xilol, ciclohexano, metilciclohexano y alcanos
lineales, desde n-hexano hasta n-tetradecano, aunque n-tridecano y n-tetradecano, y en
combustibles como gasolina, queroseno, diésel y aceite de motor. Reportan que la

gelificacion de combustibles tomaba aproximadamente 5 horas.
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Figura 3.6 Organogeladores a partir de derivados de ureas y naftalenos [57].
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Wang y colaboradores [58] describen la problemética de la creciente liberacion de
aguas residuales que contienen combustibles y los derrames de combustibles marinos.
Describen a los organogeladores de fase selectiva como una herramienta potencial y efectiva
para abordar este problema y mencionan que estos organogeladores deben cumplir con
algunos requisitos que implican gelificacion efectiva, sintesis sencilla, bajo costo y ser
reciclables para su reutilizacion. Reportaron organogeladores saturados derivados de
monoglicéridos, la estructura quimica de estos derivados se muestra en la Figura 3.7.
Gelificaron selectivamente combustibles del agua y solventes organicos con una

concentracion minima de gelificante.

0
Figura 3.7 Organogeladores a partir de derivados de monoglicéridos [58].

Estudiaron la fuerza de los organogeles mediante pruebas de reologia. Observaron
que para sus geles el médulo elastico G' era mucho mas alto que el médulo viscoso G" sobre
el rango de frecuencia. Esto representa un comportamiento tipico de geles, describen el valor
de G' como una medida de la rigidez del gel y los valores que obtuvieron fueron de
aproximadamente 45 kPa, indicando que sus geles presentan fuerte resistencia. Después
evaluaron la capacidad de sus compuestos para gelificar selectivamente combustibles en
presencia de agua. Disolvieron una alta concentracion de gelador en hexano y luego
agregaron una alicuota de la solucion a una mezcla de combustible y agua en un vial, después
de un corto tiempo, observaron la gelificacion de la fase oleosa, mientras que la fase acuosa
quedaba intacta. Dicha gelificacion selectiva de fase fue observada en diésel, queroseno y
parafinas. Una vez que obtuvieron geles de las mezclas agua combustible, removieron el agua
usando una jeringa y por destilacion a vacio del gel recuperan casi en su totalidad los
combustibles, después de la destilacion observaron que en el fondo del contenedor se

quedaba su organogelador y que este se podia reutilizar para la gelificacion de combustibles
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de nuevo. Mediante cromatografia en capa fina observaron que la estructura molecular de su
organogelador se mantuvo intacta después del proceso de reciclaje.

Suzuki y colaboradores [59] reportaron la sintesis de organogeladores a partir de
derivados de L-lisina, isocianato y alquilamida, la estructura quimica de estos derivados se
muestra en la Figura 3.8. Obtuvieron sus geles pesado una cantidad pequefia de
organogelador en un disolvente (1 mL), dentro de un tubo de ensayo tapado calentandolo
hasta que el gelador se disolvio, después dejaron las soluciones a 25 °C durante 6 h, después
realizaron la prueba de vial invertido. Observaron gue la capacidad de gelificacion dependia
de las cadenas alquilicas que se unen a la posicién N*y a un equilibrio hidrofébico-hidrofilico
que presentaba la molécula, lo describen como el equilibrio de las fuerzas entre las unidades
polares de puente de hidrogeno y las cadenas alquilicas no polares, es decir, las interacciones
entre los puentes de hidrégeno y las fuerzas de van der Waals.

Observaron que las moléculas analogas con cadenas alquilicas ramificadas
presentaban la mejor capacidad de gelacion, en comparacion con las moléculas con cadenas
alquilicas lineales, ademas descubrieron que al aumentar la longitud de las cadenas lineales
se presentaba una tendencia a precipitarse en solventes como acetona, acetonitrilo,
tetracloruro de carbono, propilen carbonato, sin embargo, el aumento del nimero de carbonos
de las cadenas alquilicas ramificadas aumenta la capacidad de gelacion de estas moléculas,
observaron la formacién de geles en acetato de etilo, tetrahidrofurano, 1,4-dioxano, tolueno,
nitrobenceno, polietilenglicol, aceite de silicdn, diésel, en base a lo anterior la formacion de
geles supramoleculares, también observaron que factores como el radio de van der Waals y

el impedimento estérico influian en el proceso de agregacion.

H3CO

(0]
O O
CraHar )J\ )Mv
\N N N
H H H

H3CO

(0]
(6] O
Ci2Hazs )J\ )J\
~n N N N/\/\/\/\/
H H H H

Figura 3.8 Organogeladores a partir de derivados de L-lisina [59].
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Tsai y colaboradores reportaron [60] la sintesis de derivados de biscalixareno, la
estructura quimica de estos derivados se muestra en la Figura 3.9. Observaron la gelificacion
de fase selectiva de estos derivados en mezclas de crudo/agua, utilizado estos
organogeladores en la recuperacion de derrames de petréleo. Determinaron que normalmente
los organogeladores de bajo peso molecular contienen tres caracteristicas comunes: grupos
funcionales que permiten enlaces por puente de hidrégeno, cadenas alquilicas largas que
facilitan las interacciones de fuerzas de van der Waals, y grupos aromaticos que promuevan
las interacciones m-m. Realizaron la caracterizacion quimica de sus moléculas a través de
resonancia magnética nuclear de *H, *C y espectrometria de masas.

Estudiaron las caracteristicas morfolégicas de estos organogeles mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), a través de esta técnica observaron la presencia
de una red fibrilar. S6lo una de las moléculas de los 4 analogos que reportaron, formo
organogeles solo en disolventes alcohdlicos con concentraciones de 0.05 a 0.13% peso,
después de probar con algunas mezclas descubrieron que habia gelificacién en hexano, si
realizaban una disolucion previa en disolventes como acetato de etilo o cloroformo, la
disolucién de su organogel en acetato de etilo y después agregandola a diésel, aceite para
bomba y aceite de silicona formaban geles. Probaron su organogelador en mezclas 1:1 de
agua pura y agua de mar con hexano, diésel, aceite para bomba y aceite de silicona,
observaron que la capa de combustible se gelificd completamente y se separaba de la fase

acuosa.

O oR R, = -CH,CCH

R, = -CH,CH,CHj

o R; = -CH,CHCH,
I R, = -CH,CN

Figura 3.9 Organogeladores a partir de derivados de biscalixareno [60].
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Abdallah y Weiss [61] , observaron que concentraciones pequefias (>2% peso) de 4-
(2-antriloxi) butanoato de colesterilo gelificaban en algunos solventes organicos, a partir de
este descubrimiento comienzan a disefiar compuestos analogos con el objetivo de encontrar
el compuesto més sencillo que permita relacionar de manera clara y precisa la estructura
quimica con las aportaciones especificas de cada interaccion molecular que resulta en la
gelificacion de solventes, en la Figura 3.10 se muestra la estructura quimica de estos
derivados y una representacion de la simplificacion de los geladores. En un proceso de prueba
y error modificaron las partes de la molécula inicial, el grupo esteroidal, los grupos
aromaticos y las cadenas alquilicas lineales de union. Finalmente concluyen que n-alcanos
fueron los organogeladores estructuralmente mas simples posibles, siendo estos capaces de
gelificar n-alcanos. Determinaron que de acuerdo con la estructura de estas moléculas las
fuerzas de dispersion de London y las fuerzas de van der Waals por si solas pueden

proporcionar redes sélidas de fuerza suficiente para inmovilizar liquidos obteniendo un gel

o,

E@O / CCC
e

estable.

Figura 3.10. Simplificacién de organogeles derivados de colesterol [61].

La Tabla 3.1 muestra las diferentes condiciones de operacion para la obtencién de
organogeladores reportados en la literatura. Como puede observarse, la mayoria de las
metodologias de sintesis aplicadas necesitan mdltiples etapas de reaccién y procesos
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complejos de preparacion de precursores, con purificaciones intermedias, ademas de un uso
excesivo de reactivos. En algunos el tiempo necesario para la obtencion de los derivados
finales es muy largo, por ejemplo, la sintesis y purificacion reportada por Li et al. toma 58
horas, y la reportada por Zhang et al. toma en total 4 dias y 11.5 horas de reaccion. También
se puede apreciar una diferencia significativa en los requerimientos energeticos, que van
desde intervalos de 0 °C hasta 110 °C, (Li et al., Datta et al. y Khayat et al.), en contraste
con procedimientos que se llevan a cabo a temperatura ambiente 25 °C (Zhang et al. y Pathak
et al.). Es importante resaltar que esta tabla comparativa, representa el proceso de sintesis
para obtener un Unico derivado. En este sentido, la extrapolacién a gran escala de las
metodologias descritas implicaria que su produccién industrial puede verse afectada en

términos rentabilidad.

Tabla 3.1 Tabla comparativa de condiciones de sintesis del estado del arte.

Condiciones de sintesis

Antecedentes

Reactivos .. . Condiciones de Etapas de
Etapas de sintesis o SN
empleados sintesis purificacion
Zhang et al., 2020. 29 14 4d11.5hrxn 15
[52] [1]-[5]-[4]-[4] 0-25°C [2]-[6]-[7]
Pathak et al., 2020. 16 3 7hrxn 13
[53] 25°C [5]-[5]-[3]
Khayat et al., 2019. >9:00 h rxn
[54] > 16 >7 95.82 °C >11
Datta et al., 2018. 26 h de rxn
[55] 1 3 70-110°C 6
21
. 17 58 h rxn
Li et al., 2018. [56] 27 ({41 21-[B1-07] 0-100 °C [5]-[4][5[]7]-[2]-

La Tabla 3.2 muestra los resultados de los procesos de sintesis reportados en la
literatura, en terminos del numero de derivados y rendimiento de reaccion. Se puede apreciar
la cantidad de derivados que funcionaron como un organogelador, en algunos casos el
namero de derivados sintetizados es el mismo que el nimero de organogeladores (Zhang et
al. y Khayat et al.), mientras que en otros se observa que el nimero de organogeladores fue
menor al nimero de derivados sintetizados (Pathak et al., Datta et al. y Li et al.). Esto es

comudn en el campo de los geles moleculares, debido a que los cambios minimos en la
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estructura quimica de un organogelador pueden resultar en la pérdida del comportamiento de

gelacion, y es por esta razon que los procesos de gelificacion se consideran procesos

estocasticos. Asi mismo, se presentan los porcentajes de rendimiento de sintesis (5),

unicamente el de los derivados que funcionaron como organogeladores, y se puede apreciar

que ademaés de reportar procesos de sintesis de mdultiples etapas, larga duracion, y gran

numero de reactivos empleados, el rendimiento es relativamente bajo, 43 y 67% de acuerdo

con Zhang et al. y 44% reportado por Pathak et al.

Tabla 3.2 Tabla comparativa de resultados de sintesis del estado del arte.

Resultados de sintesis

Antecedentes
Moléculas Geladores (1d) Rendimiento (%)
Zhang et al., 2020. 9 9 la 43
[52] 1b 67
Pathak et al., 2020.
53] 3 1 2a 44
ADBG 1 48
Khayat et al., 2019. 4 4 ADBG 2 47
[54] ADBG 3 45
ADBG 4 45
Datta et al., 2018.
[55] 3 1 1 83
la-1le-C4 88
1b-lle-C4 87
3a-1le-C8 87
5a-lle-C4 84
5b-1le-C6 86
la-Phe-C8 89
5a-Phe-C8 86
6a-Phe-C4 85
3a-Val-C6 88
Lietal., 2018. [56] 116 19 3a-Val-C8 87
4a3-Val-C4 86
5a-Val-C6 86
5a-Val-C8 87
6a-Val-C8 86
2a-1le-C8 89
2a-1le-C4 90
2a-Phe-C8 88
2a-Phe-C6 87
2a-Val-C6 85
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La Tabla 3.3 muestra los pesos moleculares de los organogeladores reportados en la

literatura. Este parametro establece un referente de la cantidad de elementos presentes en las

moléculas de los geladores, se puede observar un intervalo de 256.25 a 626.84 Da.

Tabla 3.3 Tabla comparativa de propiedades de geladores del estado del arte.

Propiedades de geladores

Antecedentes -
Peso molecular  Fuerzas intermoleculares
(1d)
(Da)
Zhang et al., 2020 la 615.8 Puente de hidrégeno
[52] 1b 503.5 Apilamiento n- T
Puente de hidrégeno
Pathak ‘E;g]' 2020. 2 256.25 Apilamiento . n
Efecto estéreo electrénico
ADBG 1 458.51 Puente de hidrégeno
ADBG 2 514.62 Apilamiento 7t- ©
Khayat et al., 2019. ADBG 3 570.73 Interaccli)én de van der Waals
[54] 626.84 Alineamiento de cadenas
ADBG 4 ' Y
alquilicas largas
Puente de hidrégeno
Datta e[t5a5']" 2018, 1 554.24 Apilamiento 73 T
Balance hidrofdbico
la-lle-C4 342.43
1b-lle-C4 371.49
3a-1le-C8 413.57
5a-1le-C4 422.33
5b-1le-C6 478.15
la-Phe-C8 433.56
5a-Phe-C8 489.45
6a-Phe-C4 411.89 o
3a-Val-C6 371.49 Puenjce dg hidrégeno
Lietal,2018.[56] 3a-Val-C8 399.54 | Apilamiento n-
nteraccién de van der Waals
4a-Val-C4 343.43
5a-Val-C6 437.36
5a-Val-C8 422.41
6a-Val-C8 397.96
2a-1le-C8 412.57
2a-1le-C4 358.51
2a-Phe-C8 447.59
2a-Phe-C6 419.53
2a-Val-C6 371.49
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Ademas, se presentan las fuerzas intermoleculares de cada gelador, que gobiernan las
propiedades de gelificacion de los derivados, las cuales estan relacionadas directamente con
la estructura quimica de los mismos.

Las propiedades de gelificacion de los derivados reportados en la literatura se
resumen en la Tabla 3.4, se observa el nimero de solventes organicos y combustibles que
lograron gelificar los derivados, asi como el tipo de crudo que logran gelificar, siendo este
en su mayoria ligero y mediano, y Unicamente Li et al reportan gelificacion de crudo pesado.
También se presentan las concentraciones minimas de gelificacion, las cuales varian desde
concentraciones de 0.2 hasta 10.7%. La temperatura de gel, Tg, también llamada temperatura
de fusidn, es la temperatura a la cual ocurre la transicion gel-sol. Este parametro se ve
afectado tanto por los geladores como por el solvente en el que se formd el gel, por lo tanto,
su valor proporciona informacion de la estabilidad térmica de los geles formados, es decir la
energia, en términos de temperatura, necesaria para que un gel regrese a ser una solucion,
siendo esto relevante para la aplicacion de remocion de combustibles de cuerpos de agua.
Con esta informacion se pueden apreciar diferencias de la habilidad de gelificacion de los

derivados reportados en literatura.

Tabla 3.4 Tabla comparativa de propiedades de gelificacion del estado del arte.

Propiedades de gelificaciéon
Antecedentes

Solventes Combustibles Crudo C (%) Tg (°C)

Zhang et al., 2020

[52] 11 6 1 0.7-10.7  37-103
Pathak et al., 2020.
53] 3 4 1 0.2-0.3 58-76
Khayat et al., 2019.
[54] 16 0 1 0.2-3 37-60
Datta eEsasl]" 2008 5 3 2 125247 5560
Lietal., 2018. [56] 0 5 7 0.42-9.37

Finalmente, la Tabla 3.5, presenta los métodos de aplicacion de los geladores en
sistemas monofasicos para solventes organicos, combustibles y crudo. En todos los sistemas

monofasicos se utiliz6 un proceso de calentamiento seguido de enfriamiento, 0 un proceso
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de agitacion. Los sistemas bifasicos son aplicados para pruebas con agua de mar y crudo, el
método mas comun es la aplicacién en polvo, sin embargo, esta se caracteriza por tener una
superficie de contacto reducida, que se traduce en tiempos de gelificacion excesivamente
largos, por otro lado, el emplear un solvente portador no es practico para aplicaciones reales,
y se complica aun més si el solvente portador tiene que ser calentado o enfriado antes de ser
aplicado. Se reporta también la aplicacion de compositos (Pathak et al. y Zhang et al.), con
los que se busca tener una mayor area de contacto entre el crudo y el gelador, aumentando

asi la recuperacion de los combustibles.

Tabla 3.5 Tabla comparativa de métodos de aplicacion de geladores del estado del arte.

Meétodos de aplicacion

Antecedentes Sistema . -
o Sistema bifasico
monofasico
Directa, en polvo
Zhang et al., 2020 [52] En polvo Composito, papel filtro recubierto de
gelador
Pathak et al., 2020, Directa, en polvo
En polvo Solvente portador, gasolina caliente
[53] : DRy
Composito, gelador-almidén, en polvo
Khayat et al., 2019. En volvo Directa, en polvo
[54] P Mezcla semi seca, gelador-tolueno
Datta et al., 2018. [55] En polvo Directa, en polvo
Li et al., 2018. [56] En polvo Solvente portador, acetato de etilo-etanol
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Capitulo

4 Metodologia

En este capitulo se describe el desarrollo experimental, con los pasos que se siguieron
en la sintesis, purificacion y las condiciones de trabajo empleadas. Se describen las técnicas
de caracterizacion aplicadas, las caracteristicas de los equipos utilizados y las pruebas de

gelificacion para establecer los resultados de la aplicacion a estudiar.

4.1 Sintesis de moléculas.

Un total de 18 moléculas fueron sintetizadas a través del mecanismo de reaccién para
preparacion de éteres, conocido como sintesis de Williamson [62-64], como se observa en
la Figura 4.1. La sintesis de Williamson es una reaccion entre un haluro de alquilo y un
alcohol en medio bésico, es una reaccion sustitucion nucleofilica.

O\C/O\R O\C/O\R

R'

Br
+ 60-65°C
\ »

K,CO;/DMF / N,

R = -CH3 R'= -C2H5

OH -C3H4 -C4Hy o]
-C4Hy -CeHy3 \R'
-CgHyy
-CioHy,
-CioHys

Figura 4.1 Sintesis de moléculas propuestas
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El carbonato de potasio se usa como un iniciador el cual produce el medio alcalino
que genera el desprendimiento de un hidrogeno (proton) de un alcohol, en este caso del 4-
hidroxibenzoato de alquilo, formando un alcéxido, este posteriormente reacciona con el
bromuro de alquilo para generar la sustitucion de la cadena alquilica. Los reactivos utilizados
para llevar a cabo esta reaccion fueron: p-hidroxibenzoato de metilo (CgHgO3, >99%, Sigma-
Aldrich), p-hidroxibenzoato de propilo (CioH1203, >99%, Sigma-Aldrich), p-
hidroxibenzoato de butilo (C1:H1403, >99%, Sigma-Aldrich), 1-Bromoetano (C2HsBr, 99%,
Sigma-Aldrich), 1-Bromobutano (CsHyBr, 99%, Sigma-Aldrich), 1-Bromohexano (CsH13Br,
99%, Sigma-Aldrich), 1-Bromooctano (CsHi7Br, 99%, Sigma-Aldrich), 1-Bromodecano
(C1oH21Br, 99%, Sigma-Aldrich), 1-Bromododecano (Ci2H2sBr, 99%, Sigma-Aldrich),
Carbonato de potasio (K.COs, ACS, Sigma-Aldrich) como iniciador de la reaccion,
dimetilformamida (DMF, (CH3).N-CHO, Sigma-Aldrich) como medio de reaccion.

Se prepararon soluciones de un alquil hidroxibenzoato con carbonato de potasio en
dimetilformamida a 60-65 °C con agitacion constante, en medio inerte (atmosfera de N»),
durante dos horas, después se agregé un bromuro de alquilo, manteniendo las mismas
condiciones durante ocho horas. Al término del tiempo de reaccién se realiz6 el lavado de
las mezclas de reaccion con 1000 mL de agua destilada a 5 °C, las mezclas de reaccion
diluidas fueron filtradas a vacio y los productos obtenidos se colocaron en un desecador hasta
eliminar los excesos de humedad y finalmente obtener los productos deseados. En la se puede

observar un diagrama de flujo de las etapas de la sintesis y purificacién empleada en este

proyecto.
60-65 °C, N,, 0

o agitacion, 2 hr. i 6(.]_65. €Ny,
Sintesis de _ Mezclade ' Adicion de agitacion, 8 hr.
derivados. hidroxibenzoato + bromuro de

Carbonato de potasio alquilo
o Lavado con agua Filtracion a Secado con

Purificacion destilada — vacio e silica gel

Figura 4.2 Etapas de la sintesis y purificacion.
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Las moléculas sintetizadas se pueden agrupar en tres familias de compuestos
analogos, tomando como base los hidroxibenzoatos, la familia p-oxialquil benzoatos de
metilo, p-oxialquil benzoatos de propilo y p-oxialquil benzoatos de butilo, se utilizaron
bromuros de cadenas alquilicas de diferente longitud, empezando con una cadena de dos
carbonos, incrementando las cadenas con dos carbonos, hasta un bromuro de una cadena con
doce carbonos, en la Figura 4.3 se presenta un diagrama con los hidroxibenzoatos y bromuros

de alquilo utilizados como reactivos para obtener las dieciocho moléculas propuestas.

p-hidroxibenzoato

> ————— 1-Bromoetano (C2)

de metilo (C1)
> |-Bromobutano (C4)
Sintesis de p-hidroxibenzoato — 1-Bromohexeano (C6)
—_— ‘ —_—
moléculas de propilo (C3) 5 1-Bromooctano (C8)
—— 1-Bromodecano (C10)
p-hidroxibenzoato de > 1-Bromododecano (C12)

‘ ' butilo (C4) —_—
Figura 4.3 Disefio de moléculas propuestas

4.2 Caracterizacién de moléculas.

4.2.1 Resonancia magnética nuclear (RMN).

Las moléculas obtenidas se estudiaron a través de resonancia magnética nuclear, en
un espectrometro Bruker AVANCE 11 de 400 MHz. Para el andlisis se tom6 15 mg de cada
molécula y fueron diluidos en 0.55 mL de cloroformo deuterado (CDCls, 99.8%, con
Tetrametilsilano Si(CH3)s como indicador, Sigma-Aldrich) se obtuvieron espectros de
Hidrégeno H y de Carbono *C a 25 °C y 1 atmdsfera de presion. Las sefiales observadas en
los espectros obtenidos corresponden con los nucleos de Hidrogeno y Carbono que se

encuentran presentes en la estructura de las moléculas analizadas [65, 66].
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4.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier.

Las moléculas sintetizadas se evaluaron en un espectrofotometro infrarrojo con
transformada de Fourier marca Perkin EImer modelo Spectrum 100 con la técnica de ATR y
una resolucion de 4 cm™ y 16 escaneos. Los espectros de infrarrojo dan informacion sobre la
estructura quimica de los compuestos organicos, identificando los cambios energéticos

producidos por las transiciones, vibraciones y rotaciones de las moléculas [67, 68].

4.3 Pruebas de aplicacion.

4.3.1 Pruebas de gelificacion en solventes organicos.

Las pruebas de gelificacion se realizaron en quince solventes polares y no polares; las
pruebas se iniciaron con una concentracion de 10% en peso y se busco determinar la
concentracion minima de gelificacion. Se realizaron soluciones de las moléculas obtenidas,
en los diferentes solventes, posteriormente fueron calentadas hasta formar soluciones
homogéneas que se dejaron enfriar a temperatura ambiente, hasta observar cambios. Para
determinar la formacion de un gel, se utiliz6 el método del vial invertido, considerando geles
aquellos materiales que soportan su propio peso ante el efecto de la gravedad y no fluyen al
ser invertidos [69-72].

4.3.2 Pruebas de gelificacion en combustibles.

Para las pruebas de gelificacion en combustibles se realizaron mezclas 1:1 de agua-
combustible, en las cuales se disolvieron las moléculas obtenidas, las soluciones
heterogéneas fueron agitadas por 15 minutos, posteriormente se dejaron en reposo a
temperatura ambiente hasta observar resultados, con las mismas consideraciones del método
de vial invertido [73-76].

4.3.3 Analisis de aplicacion directa de gelador en crudo.

Para estudiar el comportamiento de los geladores en crudo, se realizaron pruebas de
aplicacion directa (polvo y xerogel) en sistemas crudo - agua. En un vaso de precipitados se
colocé una relacion crudo - agua de 1:500 (0.1:50 mL), empleando crudo Altamira (14.1

°API) y agua destilada, dejando que el crudo se disperse sobre la superficie, posteriormente
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se agregaron 50 mg del gelador 112, en forma de polvo y en forma de xerogel formado en
metanol (estructura laminar rectangular). EI polvo y el xerogel de 11, fueron dispersados

sobre la mancha de crudo y se dejaron inmdviles hasta observar resultados [77-80].

4.3.4 Impregnacion de papel filtro con gelador (PIG).

Como alternativa a la aplicacion directa, se propone este procedimiento, en el cual
una cantidad de gelador se dispersa, a través de inmersién, sobre un material que posee una
gran porosidad, en este caso el papel filtro (PF), este funciona como un soporte, y tiene el
potencial de aumentar el area de contacto entre el gelador y el crudo, con esto incrementando
la cantidad de crudo que puede ser separado del agua, este nuevo material se denomina papel
impregnado con gelador (PIG). Para esto se realizd la inmersion de circulos de 5 cm de
didmetro de papel filtro, marca Whatman grado 42, en una solucion de gelador — disolvente,
se estudid la impregnacidn en tres disolventes diferentes, metanol, etanol y diclorometano.
En un vaso de precipitados se pesé el gelador en polvo (1 - 60 mg) y se agregaron 3 mL de
disolvente, se agitd ligeramente hasta observar que el gelador se disolvié por completo,
finalmente, se introdujo el PF y se dejo inmovil hasta que se evapord el solvente. La
impregnacion de gelador en el PIG se comprob6 mediante gravimetria, pesando el PF antes
y después de realizar el procedimiento. Todas las pruebas se realizaron por triplicado, los
resultados se reportan como un promedio. Se estudid la tensidn superficial entre el agua, el
papel filtro (PF) y el papel impregnado con gelador (PIG), en tensiometro Attension Theta
Lite 101 [52, 81].

4.3.5 Remocidn de petroleo con papel filtro impregnado con gelador (PIG/C).

Para estas pruebas se estudiaron sistemas agua - crudo, empleando agua destilada,
agua de mar y petrdleo crudo de cinco pozos diferentes, los cuales se enlistan en la tabla 4.1.
Se selecciond la molécula geladora que presentd mayor habilidad de gelacién, el derivado
112, impregnado en PIG, a través del procedimiento antes descrito. En un vaso de precipitados
se colocaron relaciones crudo - agua de 1:500 (0.1:50 mL), 3:500 (0.3:50 mL) y 5:500 (0.5:50
mL), se agregd crudo en el centro del vaso y se mantuvo bajo agitacion ligera hasta que se
dispersd por completo en toda la superficie del agua, una vez disperso, se colocé el PIG

encima de la mancha de crudo y se dejo inmovil hasta observar resultados [52].
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Tabla 4.1 Crudo empleado en pruebas de remocion.

Crudo Tipo °API Densidad

Ebano Pesado 16.16 0.957
Altamira Pesado 14.1 0.950
Aguacate Pesado 12.0 0.979

Posteriormente usando un par de pinzas, se retird el papel filtro impregnado, ahora
con crudo sorbido (PIG/C), separando el crudo del agua. La capacidad de remocién del PIG
se comprobd mediante gravimetria, pesando el PIG antes y después de realizar el
procedimiento. Todas las pruebas se realizaron por triplicado, los resultados se reportan como

un promedio. Se empled la ecuacion (1) para reportar la capacidad de sorcion [82].

(my —my)
—mo

qr = (1)

Donde:

gt = capacidad de sorcion (mg/mg).

m¢ = masa del material impregnado (mg).

(peso del papel impregnado con gelador con crudo sorbido PIG/C).
mo = masa del matrial sorbente (mg).

(peso del papel impregnado con gelador PIG).

4.4  Caracterizacion de geles.

4.4.1 Obtencion de diagramas de fase

Para determinar la temperatura de fusion de gel (Tgs) o la temperatura de transicion
de gel a solucion, se prepararon geles a diferentes concentraciones, de 5 al 10%, una vez
formados se aplico el método de vial invertido a diferentes temperaturas, aumentando 1 °C
hasta encontrar la temperatura en la cual el estado en gel no se mantiene estable y sus
componentes comienzan a fluir a través del vial. Con los datos de concentracion y
temperatura de fusion se graficaron los diagramas de fase Tgs (°C) vs. C (% P/P).

Posteriormente, se realizd una correlacion con la ecuacion de Van’t Hoff (Ecuacion 2) para
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obtener los calores latentes, los cuales proporcionan informacion sobre las fuerzas

intermoleculares que originan el autoensamblaje [46, 83, 84].

AHC (1 AS

Ln(C) = — A (—) PR 2)

R \Tys

Donde:

C = Concentracion de gelificador (% p/p).

AH° = Entalpia de transicion de gel a solucion (KJ/mol).

Tgs = Temperatura de transicion de gel a solucion (Punto de fusién) (K).
R = Constante universal de los gases (KJ/molK).

AS = Entropia estandar del sistema (J/molK).

4.4.2 Espectroscopia de ultravioleta visible.

Las mediciones se llevaron a cabo en un Espectrometro UV-vis modelo Cintra 303,
marca GBC Scientific Equipment, para estos estudios se prepararon soluciones al 0.005% (p
/ v) de las moléculas en solventes donde se presenta gelificacion y en solventes donde no se
presenta gelificacion; se colocaron en una celda de cuarzo de 1 mm de espesor dentro del
equipo, con el fin de observar los desplazamientos de los grupos aromaticos para determinar

la presencia o ausencia de interacciones entre los enlaces 7 de las moléculas [85-87].

4.4.3 Estudio morfoldgico de estructuras tridimensionales (xerogeles).

4.4.3.1 Microscopia Optica de polarizacion.

Con este andlisis se caracterizé la estructura que forma la red tridimensional de los
geles, se emple6 un microscopio éptico de polarizacion marca Motic modelo BA310 POL,
en conjunto con el software Motic Images Plus. Para este analisis las muestras se dejaron a
temperatura y presion atmosféricas hasta que se evaporo el solvente en el que se formé el gel
y se obtuvo el xerogel correspondiente. Las muestras fueron colocadas en un portaobjetos y
se realizd un barrido superficial con aumento de 4x modificando las condiciones de
iluminacion [88-90]. Este estudio se realizd en colaboracion con el Laboratorio de
Investigaciones Avanzadas de la Facultad de Arquitectura, Disefio y Urbanismo de la

Universidad Autonoma de Tamaulipas en el Centro Universitario Sur (FADU-UAT).
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4.4.3.2 Microscopia electronica de barrido.

Para corroborar lo observado mediante la microscopia Optica se seleccionaron
muestras de xerogeles representativas, las cuales se analizaron en un microscopio electrénico
de barrido, las condiciones de operacion fueron intensidad de haz de electrones baja 5.0 kV,
distancia de trabajo (WD) 8.3-8.7 mm, aumentos de 100x y 1000x, escala de 100 um y 10
um [88-90]. Este estudio se realizd con el apoyo de la Escuela Superior de Ingenieria

Quimica e Industrias Extractivas (ESIQUIE) del Instituto Politécnico Nacional (IPN).
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Capitulo

5 Analisis y Resultados

En este capitulo se presenta la seccion de resultados obtenidos y la discusién de los
mismos, a continuacion, se reportan las pruebas de caracterizacion quimica RMN, FTIR, las
pruebas de gelificacion en los diferentes solventes y aceites, las pruebas de contacto de los
derivados con petrdleo y las pruebas de caracterizacion de geles UV-vis, SEM, diagramas de
fases, que se realizaron para este proyecto.

5.1 Sintesis de moléculas.

En las Tablas 5.1, 5.2 y 5.3 se presentan las moléculas obtenidas del disefio, sintesis
y purificacion, se reporta su nombre, estructura quimica y la nomenclatura usada para
identificar a cada molécula. Las moléculas se pueden describir como tres fracciones que
aportan diferentes interacciones moleculares, un grupo aromatico, un grupo éster con cadenas
alquilicas cortas y un grupo éter con cadenas alquilicas largas; como parte del disefio se
estudiaron diferentes longitudes de cadenas alquilicas.

5.1.1 Familia de derivados p-oxialquil benzoato de metilo.

Este grupo de moléculas homologas consiste en un anillo de benceno p-sustituido, en
la posicion 1 unido a un grupo éster con un grupo metilo y en la posicion 4 se encuentra un
grupo éter con una cadena alquilica de longitud variable (dos, cuatro, seis, ocho, diez y doce

carbonos).
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Tabla 5.1. Familia de derivados p-oxialquil benzoato de metilo
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p-oxihexil benzoato de metilo (C14H2003)

H, H, H, H, H,

p-oxidodecil benzoato de metilo (C20H3203)

5.1.2 Familia de derivados p-oxialquil benzoato de propilo.

Este grupo de moléculas homdlogas contiene las mismas fracciones principales

observadas en la familia anterior, en cuanto al centro aromatico para sustituido con un grupo

éster y éter con la misma variacién de dos a doce carbonos, la diferencia reside en una

variacion de la longitud de la cadena alquilica en el grupo éster aumentando de uno a tres

carbonos.
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Tabla 5.2. Familia de derivados p-oxialquil benzoato de propilo.
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5.1.3 Familia de derivados p-oxialquil benzoato de butilo.

Este grupo de moléculas homologas presenta las mismas fracciones principales
observadas en las familias anteriores, en cuanto al centro aromético p-sustituido con un grupo
éster y éter con la misma variacion de dos a doce carbonos, la diferencia reside en una
variacion de la longitud de la cadena alquilica en el grupo éster aumentando a cuatro
carbonos.

Se observd que los productos de la reaccion se presentaban en dos estados fisicos
diferentes, las moléculas con cadenas de dos, cuatro y seis carbonos en el grupo éter tienden
a ser liquidos incoloros y las moléculas con cadenas alquilicas de ocho, diez y doce carbonos

tienden a ser sélidos en forma polvos blancos, esto se debe al aumento de masa molecular y
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a la estereoquimica de los derivados, la cual permite o restringe la formacidn de interacciones

que determinan el estado de agregacion.

Tabla 5.3. Familia de derivados de p-oxialquil benzoato de butilo.
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p-oxihexil benzoato de butilo (C17H2603)

p-oxidodecil benzoato de butilo (C23H3803)

Es importante mencionar que los productos obtenidos como liquidos presentan una

ligera tendencia a cristalizar, sin embargo, solo sucede en pequefia proporcién ya que nunca

se observo una cristalizacion completa [91-93]. La relacion del estado fisico de las moléculas

obtenidas se presenta en la Tabla 5.4, también se reportan los rendimientos de reaccion de

las mismas, los cuales se encuentran a un nivel similar o por encima de porcentajes reportados

en la literatura. Ademas, los porcentajes altos se traducen en la eficiencia del método, siendo

este de pocas etapas que no necesita un gran namero de solventes a través del proceso [52-
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58]. Estos resultados relevantes fueron obtenidos mediante la modulacién y control de la
sintesis y purificacién. También se reporta el punto de fusion de las muestras solidas como
una medida de la pureza de las mismas, el resultado es un promedio de las repeticiones del
andlisis, la repetibilidad de estos valores representa la consistencia de un material que no
presenta impurezas (compuestos diferentes a los esperados) [94, 95]. Finalmente, con el peso
molecular < 3000 Da de los derivados se corrobora que estos materiales pueden ser

clasificados como organogeladores de acuerdo a lo descrito en literatura [96].

Tabla 5.4. Estado fisico y rendimiento de moléculas.

Cdédigo Estado fisico Rendimiento (%)  Punto de fusién (°C)  Peso molecular (Da)

1, Liquido 74.4 180.20
1 Liquido 69.6 208.26
16 Liquido 82.0 236.31
1s Sélido 79.7 38 264.37
1o Sélido 80.5 52 292.42
(EP) Sélido 81.3 62 320.47
3 Liquido 70.9 208.26
34 Liquido 71.2 236.31
36 Liquido 74.1 264.37
3s Sdlido 80.8 36 292.42
310 Sdlido 82.6 38 320.47
312 Sdlido 84.4 42 348.53
4, Liquido 73.5 222.28
44 Liquido 74.8 250.34
46 Liquido 79.2 ---- 278.39
4g Sélido 80.5 36 306.45
410 Sélido 78.5 37 334.25
412 Sélido 81.4 39 362.55
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5.2 Resonancia magnética nuclear (RMN).

Esta técnica se utilizd para corroborar la pureza y estructura propuesta de las
moléculas mediante el analisis de los entornos magnéticos de los atomos de hidrégeno en los
espectros de RMN-'H y de los 4tomos de carbono en los espectros de RMN-3C. En los
espectros de resonancia mostrados en las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 se puede observar una sefial
en 0 ppm que se atribuye a la presencia del tetrametilsilano (TMS) que en esta técnica se
utiliza como referencia, una sefial a 7.25 ppm que se atribuye a la presencia de proton (*H)
residual de cloroformo deuterado (CDCIs) usado como solvente en estos analisis. A
continuacidn se reportan las sefiales observadas para cada molécula, se indica el codigo de
identificacion, el desplazamiento quimico, multiplicidad, valor del area bajo la curva
(corresponde al nimero de nucleos de hidrogeno) constante de acoplamiento y finalmente se
indica la relacion de cada sefial con los ndcleos de hidrdégeno dentro de los grupos funcionales
de las moléculas [97-100].

5.2.1 Espectros RMN-'H familia p-oxialquil benzoato de metilo.

En la Figura 5.1 se presentan los espectros RMN-*H obtenidos para la familia de
derivados de benzoato de metilo. Molécula 1> 6H [ppm] (400 MHz, CDCls, TMS): 7.99 (d,
2H, J = 9.0 Hz, Ar-H), 6.90 (d, 2H, J = 9.0 Hz, Ar-H), 4.09 (t, 2H, J = 7.1 Hz, -O-CH2-),
3.89 (s, 3H, -COO-CHs), 1.44 (t, 3H, J = 7.0 Hz, R-CH3).

Para la molécula 14 6H [ppm] (400 MHz, CDClz, TMS): 7.98 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-
H), 6.90 (d, 2H, J = 9.0 Hz, Ar-H), 4.01 (t, 2H, J = 6.5 Hz, -O-CHz2-), 3.89 (s, 3H, -COO-
CHa), 1.75 (m, 2H, -CH2- ), 1.45 (m, 2H, -CH_-), 0.98 (t, 3H, J = 7.4 Hz, R-CHs).

Para la molécula 16 6H [ppm] (400 MHz, CDCls, TMS): 7.98 (d, 2H, J = 9.3 Hz, Ar-
H), 6.90 (d, 2H, J = 9.3 Hz, Ar-H), 4.01 (t, 2H, J = 6.6 Hz, -O-CHz>-), 3.89 (s, 3H, -COO-
CHs), 1.76 (m, 2H, -CH2-), 1.43 (m, 2H, -CH2-), 1.35 (m, 4H, -CH2-), 0.92 (t, 3H,J=7.1
Hz, R-CHj3).

Para la molécula 1g 6H [ppm] (400 MHz, CDCls, TMS): 7.99 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-
H), 6.91 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 4.01 (t, 2H, J = 6.6 Hz, -O-CHz>-), 3.89 (s, 3H, -COO-
CHs), 1.76 (m, 2H, -CH2-), 1.41 (m, 2H, -CH2-), 1.30 (m, 8H, -CH2-), 0.89 (t, 3H, J = 6.7
Hz, R-CHs).
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Para la molécula 110 6H [ppm] (400 MHz, CDCl3z, TMS): 7.99 (d, 2H, J = 9.0 Hz,
Ar-H), 6.91 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 4.01 (t, 2H, J = 6.5 Hz, -O-CH>-), 3.88 (s, 3H, -COO-
CHs), 1.76 (m, 2H, -CH2-), 1.41 (m, 2H, -CH2-), 1.35 (m, 12H, -CH.-), 0.89 (t, 3H, J = 6.8

Hz, R-CHa).

Para la molécula 112 3H [ppm] (400 MHz, CDCl3z, TMS): (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H),
6.91 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 4.01 (t, 2H, J = 6.5 Hz, -O-CHz2-), 3.89 (s, 3H, -COO-CH3),
1.76 (m, 2H, -CH2-), 1.43 (m, 2H, -CH2-), 1.29 (m, 16H, -CH2-), 0.89 (t, 3H, J = 6.8 Hz, R-

CHg).

W 12(1D1H)
M 14 (1D 1H)
W 16 (1D 1H)
M 18 (1D 1H)
MW 110 (1D 1H)
W 112 (1D 1H)

J

S —

pPM

7 6 5 4

3 2 1 0

Figura 5.1. Espectros RMN-1H de 12, 14, 16, 1s, 110, 112.

5.2.2 Espectros RMN-H familia p-oxialquil benzoato de propilo.

En la figura 5.2 se presentan los espectros RMN-'H obtenidos para la familia de
derivados de benzoato de propilo. Molécula 3 6H [ppm] (400 MHz, CDCls, TMS): 8.00 (d,
2H, J =8.9 Hz, Ar-H), 6.90 (d, 2H, J = 9.0 Hz, Ar-H), 4.25 (t, 2H, J = 6.7 Hz, , -COO-CH2-
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), 4.09 (g, 2H, J = 7.0 Hz, -O-CH2-), 1.72 (m, 2H, -CH2-), 1.44 (t, 3H, J = 7.0 Hz, R-CH3),
1.03 (t, 3H, J = 7.5 Hz, R-CH3).

Para la molécula 34 6H [ppm] (400 MHz, CDCl3, TMS): 7.99 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-
H), 6.9 (d, 2H, J = 8.8 Hz, Ar-H), 4.25 (t, 2H, J = 6.7 Hz, -COO-CH3-), 4.09 (t, 2H, J = 7.1
Hz, -O-CHz2-), 1.92 (m, 2H, J = 6.6, -CH2-), 1.78 (m, 2H, J = 6.6, -CH2-), 1.44 (m, 2H, J = 6,
-CH2-), 1.03 (t, 3H, J = 7 Hz, R-CH3), 0.89 (t, 3H, J = 7.1, R-CHg).

Para la molécula 3s 6H [ppm] (400 MHz, CDCl3, TMS): 7.99 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-
H), 6.91 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 4.25 (t, 2H, J = 6.7 Hz, -COO-CH3-), 4.01 (t, 2H, J = 6.5
Hz, -O-CH3-), 1.80 (t, 4H, J = 7.1, -CH2-), 1.51 (m, 2H, -CHz2-), 1.32 (m, 4H, -CH>-), 1.03
(t, 3H, J = 7.5 Hz, R-CHs), 0.92 (t, 3H, J = 7.0 Hz, R-CHj).

Para la molécula 3s 6H [ppm] (400 MHz, CDClz, TMS): 7.99 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-
H), 6.91 (d, 2H, J = 9.0 Hz, Ar-H), 4.26 (t, 2H, J = 6.7 Hz, -COO-CH3-), 4.01 (t, 2H, J = 6.6
Hz, -O-CH3-), 1.80 (t, 4H, J = 7.0, -CHz2-), 1.42 (m, 2H, -CHz2-), 1.34 (m, 8H, -CH2-), 1.03
(t, 3H,J = 7.4 Hz, R-CHs3), 0.87 (t, 3H, J = 7.4 Hz R-CHa).

Para la molécula 310 8H [ppm] (400 MHz, CDCl3, TMS): 7.99 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-
H), 6.91 (d, 2H, J = 9.0 Hz, Ar-H), 4.26 (t, 2H, J = 6.7 Hz, -COO-CH3-), 4.01 (t, 2H, J = 6.5
Hz, -O-CH3-), 1.80 (t, 4H, J = 7.9 Hz, -CH2- ), 1.41 (m, 2H, -CH3-), 1.35 (m, 12H, -CH2-),
1.03 (t, 3H, J = 7.4 Hz, R-CH3), 0.89 (t, 3H, J = 6.8 Hz, R-CH3).

Para la molécula 312 8H [ppm] (400 MHz, CDCls, TMS): 7.98 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-
H), 6.90 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 4.24 (t, 2H, J = 6.7 Hz, -COO-CH3-), 4.00 (t, 2H, J = 6.6
Hz, -O-CH2-), 1.74 (m, 4H, -CH2-), 1.42 (m, 2H, -CH2-), 1.33 (m, 16H, -CHz2-), 1.02 (t, 3H,
J=7.4 Hz, R-CHs3), 0.88 (t, 3H, J = 6.8 Hz, R-CH3).

5.2.3 Espectros RMN-H familia p-oxialquil benzoato de butilo.

En la Figura 5.3 se presentan los espectros RMN-tH obtenidos para la familia de
derivados de benzoato de butilo. Molécula 42 6H [ppm] (400 MHz, CDCl3, TMS): 7.95 (d,
2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 6.87 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 4.29 (t, 2H, J = 6.6 Hz, -COO-CHz>-),
4.08 (t, 2H, J = 6.6 Hz, -O-CH2-), 2.16 (m, 2H, -CH2-), 1.75 (m, 2H, -CH2-), 1.41 (t, 3H, J =
7.4 Hz, R-CHs), 0.97 (t, 3H, J = 7.4 Hz, R-CHs). Para la molécula 44 8H [ppm] (400 MHz,
CDCls, TMS): 7.99 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 6.91 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 4.30 (t, 2H, J
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= 6.6 Hz, -COO-CH>-), 4.02 (t, 2H, J = 6.5 Hz, -O-CH2-), 1.70 (m, 4H, -CH2-), 1.42 (m, 4H,
-CH2-), 0.78 (m, 6H, R-CHa).

m 32 (1D 1H)
W 34 (1D 1H)
W 36 (1D 1H)
W 38 (1D 1H)
M 310 (1D 1H)

W 312 (1D 1H)

[~ WE—— k—LJL 4 A

1
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POs 7 6 5 4 3 2 1

Figura 5.2. Espectros RMN-H de 32, 34, 35, 3s, 310, 312.
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Para la molécula 4¢ 6H [ppm] (400 MHz, CDClz, TMS): 7.99 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-
H), 6.91 (d, 2H, J = 9.0 Hz, Ar-H), 4.30 (t, 2H, J = 6.6 Hz, -COO-CH2-), 4.01 (t, 2H, J= 6.6
Hz, -O-CHa-), 1.70 (m, 4H, -CH2-), 1.41 (m, 4H, -CH>-), 1.32 (m, 4H, -CH>-), 0.98 (t, 3H, J
= 7.4 Hz, R-CH3), 0.89 (t, 3H, J = 7.4 Hz, R-CHj).

Para la molécula 4s 6H [ppm] (400 MHz, CDClz, TMS): 7.95 (d, 2H, J = 9.0 Hz, Ar-
H), 6.87 (d, 2H, J = 9.0 Hz, Ar-H), 4.29 (t, 2H, J = 6.6 Hz, -COO-CH3-), 4.00 (t, 2H, J=6.5
Hz, -O-CH2-), 1.70 (m, 4H, -CH2-), 1.43 (m, 4H, -CH2-), 1.26 (m, 8H, -CH3-), 0.98 (t, 3H,
J=7.4Hz, R-CHas), 0.87 (t, 3H, J = 7.4 Hz, R-CH3).

Para la molécula 410 6H [ppm] (400 MHz, CDCl3, TMS): 7.99 (d, 2H, J = 8.7 Hz,
Ar-H), 6.91 (d, 2H, J = 8.8 Hz, Ar-H), 4.30 (t, 2H, J = 6.6 Hz, -COO-CHz>-), 4.01 (t, 2H, J =
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6.5 Hz, -O-CH>-), 1.70 (m, 4H, -CH2-), 1.45 (m, 4H, -CH2-), 1.30 (m, 12H, -CH2-), 0.99 (t,
3H, J = 7.4 Hz, R-CHs), 0.89 (t, 3H, J = 6.8 Hz, R-CH3).

W 42 (1D 1H)
W 44 (1D 1H)
W 46 (1D 1H)
W 48 (1D 1H)
W 410 (1D 1H)
W 412 (1D 1H)
1 i L -
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Figura 5.3. Espectros RMN-H de 42, 44, 4s, 4s, 410, 412.

Para la molécula 412 8H [ppm] (400 MHz, CDCl3, TMS): 7.99 (d, 2H, J = 9.3 Hz, Ar-
H), 6.91 (d, 2H, J = 9.3 Hz, Ar-H), 4.30 (t, 2H, J = 6.7 Hz, -COO-CH3-), 4.01 (t, 2H, J = 6.6
Hz, -O-CHz2-), 1.71 (m, 4H, -CH32-), 1.41 (m, 4H, -CH>-), 1.30 (m, 16H, -CH2-), 0.99 (t, 3H,
J=7.4Hz, R-CHs), 0.89 (t, 3H, J = 6.8 Hz, R-CH3).

En todos los espectros se pueden observar grupos de sefiales en tres zonas diferentes,
y estos corresponden con los grupos funcionales presentes en las moléculas, entre 6.9-7.9
ppm se observan las sefiales generadas por los protones (nicleos de hidrogeno) del anillo
aromatico, entre 3.9-4.5 ppm se presentan los protones que estan unidos a atomos de oxigeno,
elemento que genera un efecto de apantallamiento sobre los nucleos y por esta razon las
sefiales son desplazadas a este intervalo dentro de la escala 3, finalmente, se observa un grupo

de sefiales entre 0.8-1.9 ppm estas sefiales se generan por los protones de las cadenas
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alquilicas de las moléculas, existe un aumento en el nimero de sefiales proporcional al

aumento de la longitud de la cadena alquilica (grupos metileno -CH,-) [97-100].

5.2.4 Espectros RMN-3C familia p-oxialquil benzoato de metilo.

Las sefiales que se observan en el espectro de RMN-3C son lineas verticales, sin
desdoblamientos de espin-espin como se observan en los espectros RMN-'H. Esto debido a
que la abundancia relativa del *C es solo el 1%, siendo estos los 4tomos de carbono que
entran en resonancia, y por tanto, la probabilidad que el ndcleo de un *3C se encuentre
adyacente a otro nicleo de *C es minima, resultando en sefiales sin desdoblamiento
(multiplicidad), en estos espectros se pueden observar dos tipos de sefiales una en direccion
positiva que corresponden a los carbonos primarios y terciarios, la segunda en direccion
negativa que corresponden a los carbonos secundarios y cuaternarios.

En las figuras 5.4, 5.5 y 5.6 se presentan los espectros RMN-C de los derivados
obtenidos, en todos se pueden identificar grupos de sefiales de acuerdo a los grupos
funcionales dentro de los derivados, alrededor de 13.8-31.9 ppm se presentan las sefiales de
los nucleos de carbono presentes en las cadenas alquilicas y también se aprecia un aumento
de sefiales en funcion al aumento de carbonos en los diferentes derivados, entre 51.8-68.2
ppm se identifican sefiales asociadas con los carbonos que se encuentran adyacentes a los
grupos gue contienen oxigeno, cerca de 114.02-131.5 ppm las sefiales se pueden asociar con
los carbonos dentro del anillo aromatico y en 162.9-166.5 ppm se observan las sefiales de los
carbonos de los grupos éster y éter. Por otra parte se observa una sefial alrededor de 77 ppm
que se atribuye a la presencia de carbono (**C) del cloroformo deuterado (CDCls) usado
como solvente en estos analisis, en los siguientes parrafos podremos notar que los ndcleos
de carbono en el anillo aromatico que se encuentran en la posicion 2 y 6 son representados
por una unica sefial y lo mismo sucede con los nucleos 3 y 5, esto se debe a que sus entornos
quimicos son semejantes, es decir debido a la posicion del nacleo de carbono estudiado este
tiene ndcleos vecinales semejantes, es decir los elementos alrededor de los casos
mencionados son iguales generando como resultado una sefial que representa dos nucleos
[97-100].
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En la Figura 5.4 se presentan los espectros RMN-13C obtenidos para la familia de
derivados de benzoato de metilo. Molécula 12 6C [ppm] (100 MHz, CDClz, TMS): 166.92
(Ar-COO-R), 162.75 (Ar-C-O-R), 131.58 (Ar-CH 2, 6) , 122.42 (Ar-C-COO-R), 114.03
(Ar-CH 3, 5), 63.68 (R-O-CH2-CH3), 51.82 (R-CO0O-CHg3), 14.69 (R-O-CH>-CHp3).

Para la molécula 14 6C [ppm] (100 MHz, CDCl3, TMS): 166.96 (Ar-COO-R), 162.96
(Ar-C-O-R), 131.58 (Ar-CH 2, 6), 122.27 (Ar-C-COO0-R), 114.05 (Ar-CH 3, 5), 67.87 (R-
O-CH2-CH2-CH2-CHj3), 51.88 (R-COO-CHs), 31.18 (R-O-CH2-CH2-CH2-CHg), 19.23 (R-
O-CH>-CH2-CH32-CHj3), 13.88 (R-O-CH2-CH>-CH2-CHsa).

Para la molécula 16 5C [ppm] (100 MHz, CDCls, TMS): 166.94 (Ar-COO-R), 162.98
(Ar-C-0O-R), 131.57 (Ar-CH 2, 6), 122.32 (Ar-C-COO0-R), 114.08 (Ar-CH 3, 5), 68.22 (R-
O-CH2-CH2-CH2-CH,-CH2-CH3), 51.83 (R-COO-CHs), 31.56 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH>-
CH2-CHa), 29.10 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 25.68 (R-O-CH2-CH2-CH,-CHz2-
CH2-CHs), 22.60 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHzs), 14.03 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH:2-
CH>-CHs).

Para la molécula 1s 6C [ppm] (100 MHz, CDClz, TMS): 166.93 (Ar-COO-R), 162.98
(Ar-C-O-R), 131.57 (Ar-CH 2, 6), 122.33 (Ar-C-COO0-R), 114.07 (Ar-CH 3, 5), 68.22 (R-
O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>-CH3), 51.82 (R-COO-CHs), 31.82 (R-O-CH2-CHo-
CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 29.34  (R-O-CH2-CH-CH2-CH2-CH>-CH,-CH2-CH3),
29.24 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH)-CH2-CH3), 29.14 (R-O-CH2-CH2-CH2-CHa-
CH2-CH2-CH2-CHz3), 26.01 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 22.67 (R-O-
CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 14.11 (R-O-CH>-CH2-CHz-CH2-CH2-CH,-CHo-
CHs).

Para la molécula 110 6C [ppm] (100 MHz, CDClz, TMS): 166.93 (Ar-COO-R),
162.98 (Ar-C-O-R), 131.57 (Ar-CH 2, 6), 122.33 (Ar-C-COO-R), 114.08 (Ar-CH 3, 5),
68.22 (R-O-CH2-CH2-CH>-CH2-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CHz), 51.82 (R-COO-CHs),
31.91 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHz), 29.58 (R-O-CH2-CHo>-
CH2-CH2-CH2-CH>-CH2-CH2-CH>-CHg), 29.56 (R-O-CH2-CH2-CH,-CH2-CH2-CH2-CH>-
CH2-CH2-CHj3), 29.38 (R-O-CH2-CH2-CH;-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 29.33 (R-
O-CH3-CH2-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 29.14 (R-O-CH2-CH2-CH2-CHa-
CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 26 (R-O-CH2-CHz-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH»-
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CH3), 22.7 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 14.13 (R-O-CH»-
CH32-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH,-CH2-CHs).

W 12 (DEPT 13C)
M 14 (DEPT 13C)
W 16 (DEPT 13C)
M 18 (DEPT 13C)
M 110 (DEPT 13C)
W 112 (DEPT 13C)

—
o
n
|
|
I

— el el ] s

T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T
PP 460 140 120 100 80 60 40 20 0

Figura 5.4 Espectros RMN-13C de 15, 14, 16, 18, 110, 112.

Para la molécula 112 6C [ppm] (100 MHz, CDClz, TMS): 166.93 (Ar-COO-R),
162.98 (Ar-C-O-R), 131.57 (Ar-CH 2, 6), 122.33 (Ar-C-COO-R), 114.08 (Ar-CH 3, 5),
68.22 (R-O-CH2-CH,-CH>2-CH>-CH,-CH,-CH2-CH,-CH2-CH2-CH2-CHs), 51.82 (R-COO-
CHs3), 31.94 (R-O-CH2-CH2-CH,-CH-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHa), 29.67 (R-
O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3),  29.65 (R-O-CH2-CHa-
CH>-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHz), 29.60 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CHo-
CHa-CHa-CH,-CH,-CH2-CH2-CHs), 29.58 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHa-
CH>-CH,-CH,-CHs3), 29.38 (R-O-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHo>-
CHj3), 29.25 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>-CH2-CH3), 29.14 (R-
O-CH2-CH2-CH2-CH>-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 26.07 (R-O-CH2-CH>-
CHa-CHa-CHa-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 22.71 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH>2-CHo»-
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CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 14.14 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHo-
CH2-CH2-CH,-CH3).

5.2.5 Espectros RMN-3C familia p-oxialquil benzoato de propilo.

En la Figura 5.5 se presentan los espectros RMN-13C obtenidos para la familia de
derivados de benzoato de propilo. Molécula 32 8C [ppm] (100 MHz, CDCls, TMS): 166.51
(Ar-COO-R), 162.68 (Ar-C-O-R), 131.53 (Ar-CH 2, 6), 122.77 (Ar-C-COO-R), 114.01
(Ar-CH 3, 5), 66.22 (R-COO-CH2-CH2-CHz), 63.68 (R-O-CH2-CHzs), 22.18 (R-COO-CH:-
CH2-CHs), 14.70 (R-O-CH2-CHs), 10.56 (R-COO-CH2-CH2-CHs3).

Para la molécula 34 6C [ppm] (100 MHz, CDClz, TMS): 166.49 (Ar-COO-R), 162.89
(Ar-C-O-R), 131.50 (Ar-CH 2, 6), 122.69 (Ar-C-CO0O-R), 114.02 (Ar-CH 3, 5), 67.87 (R-
COO-CH2-CH2-CHBa), 66.19 (R-O-CH2-CH2-CH2-CHg), 31.18 (R-O-CH2-CH2-CH-CH3),
22.19 (R-COO-CH-CH2-CHg), 19.21 (R-O-CH,-CH>-CH2-CHs), 13.81 (R-O-CH>-CH:-
CH2-CHg), 10.54 (R-COO-CH2-CH2-CHs).

Para la molécula 3s 6C [ppm] (100 MHz, CDCl3, TMS): 166.51 (Ar-COO-R), 162.89
(Ar-C-O-R), 131.51 (Ar-CH 2, 6), 122.70 (Ar-C-COO-R), 114.03 (Ar-CH 3, 5), 68.20 (R-
COO-CH2-CH2-CHs3), 66.20 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHs3), 31.57 (R-O-CH2-CHa-
CH2-CH2-CH2-CHg), 29.11 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHs3), 25.69 (R-O-CH2-CH:-
CH2-CH2-CH2-CHs), 22.60 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 22.19 (R-COO-CH:-
CH2-CHs), 14.03 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHs), 10.56 (R-COO-CH2-CH2-CHg).

Para la molécula 3 3C [ppm] (100 MHz, CDCls, TMS): 166.52 (Ar-COO-R), 162.89
(Ar-C-0O-R), 131.52 (Ar-CH 2, 6), 122.70 (Ar-C-COO-R), 114.03 (Ar-CH 3, 5), 68.22 (R-
COO-CH2-CH2-CHa), 66.21 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH-CHz), 31.82 (R-O-
CH2-CH2-CH,-CH>-CH2-CH,-CH2-CHg), 29.14 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH;-CH2-CH2-CH>-
CHzs), 29.24 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHs), 29.34 (R-O-CH2-CH2-CH:>-
CH>-CH2-CH2-CH2-CHa), 26.01 (R-O-CH,-CH,-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CHa), 22.67(R-
O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 22.20 (R-COO-CH>-CH2-CHz), 14.11 (R-O-
CH2-CH>-CH:-CH2-CH2-CH>-CH-CHp3s), 10.56 (R-COO-CH>-CH.-CHpg).

Para la molécula 310 6C [ppm] (100 MHz, CDClz, TMS): 166.53 (Ar-COO-R),
162.89 (Ar-C-O-R), 131.52 (Ar-CH 2, 6), 122.70 (Ar-C-COO0O-R), 114.03 (Ar-CH 3, 5),
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68.22 (R-COO-CH2-CH2>-CH3), 66.21 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH,-CH2-CH2-CH2-CHo-
CHas), 31.91 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHg), 29.58 (R-O-CH:-
CH:-CH2-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHg), 29.56 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>-CH>-
CH2-CH2-CH2-CH3), 29.38 (R-O-CH2-CH>2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>-CH2-CHs3),
29.33 (R-O-CH>-CH2-CH>-CH2-CH2-CH2-CH>-CH2-CH2-CH3), 29.14 (R-O-CH2-CHo>-
CH>-CH2-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CHz), 26 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHo-
CH2-CH2-CHs3), 22.70 (R-O-CH2-CH>-CH>-CH>-CH-CH-CH,-CH2-CH2-CHa), 22.19 (R-
COO-CH»-CH2-CHz), 14.13 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3),
10.56 (R-COO-CH,-CH,-CHs).

Para la molécula 312 6C [ppm] (400 MHz, CDClz, TMS): 166.52 (Ar-COO-R),
162.89 (Ar-C-O-R), 131.52 (Ar-CH 2, 6), 122.70 (Ar-C-COO-R), 114.03 (Ar-CH 3, 5),
68.22 (R-COO-CH2-CH2-CHg), 66.21 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHo-
CH>-CH,-CHj3), 31.93 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHs),
29.67 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH,-CH2-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 29.65 (R-O-
CH>-CHa-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHz), 29.60(R-O-CH2-CH2-CHa-
CH>-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH»2-CHg), 29.58 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHo-
CH2-CH2-CH-CH2-CH2-CH3), 29.38 (R-O-CH2-CH,-CH2-CH2-CH,-CH2-CH2-CH-CH>-
CH>-CH,-CHj3), 29.36 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>-CH>-CHj3),
29.14(R-0O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHg), 26.07 (R-O-CH>-
CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHg), 22.71 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH>-
CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 22.19 (R-COO-CH2-CH2-CH3), 14.14 (R-O-CHo-
CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHs), 10.56 (R-COO-CH2-CH2-CHs).

5.2.6 Espectros RMN-3C familia p-oxialquil benzoato de butilo.

En la Figura 5.6 se presentan los espectros RMN-3C obtenidos para la familia de
derivados de benzoato de butilo. Molécula 4, 6C [ppm] (400 MHz, CDClz, TMS): 166.49
(Ar-COO-R), 162.67 (Ar-C-O-R), 131.52 (Ar-CH 2, 6), 122.76 (Ar-C-COO-R), 113.99
(Ar-CH 3, 5), 64.49 (R-COO-CH2-CH,-CH,-CHs), 63.65 (R-O-CH2-CHs), 30.86 (R-COO-
CH2-CH2-CH-CHs), 19.31 (R-COO-CH2-CH2-CH2-CHs), 14.68 49 (R-O-CH2-CHs3), 13.78
(R-COO-CH2-CH2-CH2-CHs).
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Figura 5.5 Espectros RMN-'3C de 32, 34, 36, 3s, 310, 312.

Para la molécula 44 8C [ppm] (400 MHz, CDCls, TMS): 166.53 (Ar-COO-R), 162.89
(Ar-C-O-R), 131.51 (Ar-CH 2, 6), 122.71 (Ar-C-COO-R), 114.03 (Ar-CH 3, 5), 67.88 (R-
O-CH2-CH2-CH2-CHj3), 64.50 (R-COO-CH2-CH2-CH2-CHa), 31.18 (R-O-CH2-CH2-CH:>-
CHa), 30.87 (R-COO-CH2-CH2-CH2-CHs), 19.32 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH3z), 19.21 (R-
COO-CH2-CH2-CH2-CHzs), 13.83 (R-O-CH2-CH2-CH2-CHs), 13.80 (R-COO-CH2-CH:-
CH2-CHg).

Para la molécula 46 5C [ppm] (400 MHz, CDClz, TMS): 166.54 (Ar-COO-R), 162.89
(Ar-C-O-R), 131.52 (Ar-CH 2, 6), 122.71 (Ar-C-COO-R), 114.04 (Ar-CH 3, 5), 68.21 (R-
O-CH2-CH2-CH2-CH,-CH2-CHj3), 64.51 (R-COO-CH2-CH,-CH2-CHs), 31.57 (R-O-CH;-
CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 30.87 (R-COO-CH2-CH2-CH>-CH3), 29.11 (R-O-CH2-CH:-
CH2-CH2-CH2-CH3), 25.69 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHgs), 22.61 (R-O-CH2-CH:-
CH2-CH2-CH2-CHz), 19.32 (R-COO-CH2-CH2-CH2-CH3), 14.04 (R-O-CH2-CH2-CH2-CHz-
CH2-CHg), 13.80 (R-COO-CH2-CH,-CH>-CHp3).
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Para la molécula 4g 5C [ppm] (400 MHz, CDCls, TMS): 166.52 (Ar-COO-R), 162.89
(Ar-C-O-R), 131.50 (Ar-CH 2, 6), 122.70 (Ar-C-COO0-R), 114.03 (Ar-CH 3, 5), 68.21 (R-
O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>-CHz), 64.50 (R-COO-CH2-CH,-CH>-CHa), 31.82 (R-
O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>2-CHz), 30.88 (R-COO-CH,-CH2-CH2-CHz), 29.35 (R-
O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 29.24 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>-
CH2-CHa), 29.14 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHs3), 26.01 (R-O-CH2-CH:-
CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 22.67 (R-O-CH2-CH2-CH>-CH2-CH,-CH2-CH2-CHa),
19.31 (R-COO-CH2-CH,-CH2-CHj3), 14.10 (R-O-CH2-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3),
13.79 (R-COO-CH2-CH2-CH2-CH3).

Para la molécula 410 6C [ppm] (400 MHz, CDClz, TMS): 166.51 (Ar-COO-R),
162.89 (Ar-C-O-R), 131.51 (Ar-CH 2, 6), 122.71 (Ar-C-COO-R), 114.03 (Ar-CH 3, 5),
68.21 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>2-CH>2-CH2-CH>-CHz3), 64.50 (R-COO-CH2-CH:-
CH>-CHj3), 31.91 (R-O-CH»-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>-CH>-CH3), 30.88 (R-COO-
CH2-CH2-CH2-CH3s), 29.64 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>-CH2-CH,-CH2-CH2-CHs),
29.57 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH,-CH,-CH2-CH2-CH2-CHs), 29.39 (R-O-CH2-CH:-
CH2-CH2-CH2-CH>-CH2-CH,-CH2-CHa), 29.34 (R-O-CH2-CH2-CH,-CH2-CH2-CH2-CHo-
CH>-CH2-CHj3), 29.14 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH»2-CH3), 26.01 (R-
O-CH2-CH2-CH2-CH>-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 22.70 (R-O-CH2-CH2-CH,-CHa-
CH2-CH2-CH-CH2-CH2-CHj3), 19.32 (R-COO-CH3-CH2-CH2-CHj3), 14.12 (R-O-CH2-CHo-
CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHg3), 13.80 (R-COO-CH,-CH2-CH>-CHs3).

Para la molécula 412 6C [ppm] (400 MHz, CDClz, TMS): 166.54 (Ar-COO-R),
162.89 (Ar-C-O-R), 131.51 (Ar-CH 2, 6), 122.70 (Ar-C-COO0-R), 114.03 (Ar-CH 3, 5),
68.22 (R-O-CH2-CH>-CH>-CH>-CH,-CHa-CHo-CH,-CH2-CHo-CH2-CHs), 64.51 (R-COO-
CH2-CH2-CH2-CH3), 31.93 (R-O-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHo-
CHz), 30.87 (R-COO-CH2-CH2-CH,-CHz), 29.67 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH>-CH2-CH2-CH>-
CH>-CH,-CH,-CH2-CHs), 29.65 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>-CH>-
CHy-CH3), 29.60 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>-CH2-CH2-CH>-CH3),
29.58 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH>-CH>-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 29.52 (R-O-
CH2-CH2-CH;-CH2-CH2-CH;-CH2-CH2-CH,-CH2-CH2-CHs), 29.38 (R-O-CH2-CH2-CH>-
CH:-CH,-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHg), 29.14 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHo-
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CHa-CH,-CH2-CH2-CH2-CH3), 26.07 (R-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHa-
CH2-CH2-CHj3), 22.71 (R-O-CH>-CH2-CHz-CH>-CH2-CH,-CH>2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHs),
19.33 (R-COO-CH2-CH2-CH2-CHz), 14.13 (R-O-CH,-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHo-
CH2-CH2-CH2-CHs3), 13.81 (R-COO-CH2-CHz-CH,-CH3).
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Figura 5.6 Espectros RMN-13C de 42, 44, 46, 4s, 410, 412.

5.3 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

5.3.1 Espectros de familia p-oxialquil benzoato de metilo.

En la Figura 5.7 se presentan los espectros infrarrojo de los derivados de la familia
metilo 1>, 14, 1s, 1s, 110 Y 112, en estos se pueden observar sefiales de estiramiento C-H
alrededor de 2919 cm™ que se atribuye a los grupos metilo (CHs) y en 2850 cm™ a los grupos
metileno (CH>), alrededor de 1724 cm™ se observa una sefial que se atribuye al estiramiento
de ésteres en benzoatos, cerca de 1607 y 1510 cm™ se observan sefiales que se relacionadas
al estiramiento C=C presente en anillos aromaticos, las flexiones de los grupos metilenos se

observan en 1459 cm™y las de los grupos metilo en 1440 cm™, en 1280 y 1105 cm™ se
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observa el estiramiento C-O de los ésteres en benzoatos, en 1257 y 1027 cm™ se observa el
estiramiento C-C de éteres aromaticos, el balanceo C-H de anillos aromaticos se puede
corroborar en 852, 696 y 513 cm™ y la sefial alrededor de 727 cm™ sufre una variacion en su
intensidad y desplazamiento en relacion al aumento de grupos metileno de las cadenas

alquilicas del grupo éter y éster [50, 51, 101].
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Figura 5.7 Espectros FT-IR de 12, 14, 16, 18, 110, 112.

5.3.2 Espectros de familia p-oxialquil benzoato de propilo.

En la Figura 5.8 se presentan los espectros infrarrojo de los derivados de la familia
propilo 32, 34, 36, 38, 310 ¥ 312 en estos se pueden observar sefiales de estiramiento C-H
alrededor de 2965 cm™ que se atribuye a los grupos metilo (CHs) y en 2873 cm™ atribuidos
a los grupos metileno (CH,), alrededor de 1711 cm™ se observa una sefial que se atribuye al
estiramiento de ésteres en benzoatos, cerca de 1607 y 1570 cm™ se observan sefiales que se
atribuyen al estiramiento C=C presente en anillos aromaticos.

Las flexiones de los grupos metilenos se observan en 1511 cm™y las de los grupos

metilo en 1465 cm™, en 1316 y 1165 cm™ se observa el estiramiento C-O de los ésteres en
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benzoatos, en 1249 y 1030 cm™ se observa el estiramiento C-C de éteres aromaticos, el
balanceo C-H de anillos aromaticos se puede corroborar en 847, 695 y 510 cm™ y la sefial
alrededor de 724 cm™ sufre una variacion en su intensidad y desplazamiento en relacion al

aumento de grupos metileno de las cadenas alquilicas del grupo éter y éster [50, 51, 101].
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Figura 5.8 Espectros FT-IR de 32, 34, 36, 3s, 310, 312.

5.3.3 Espectros de familia p-oxialquil benzoato de butilo.

En la Figura 5.9 se presentan los espectros infrarrojo de los derivados de la familia
butilo 42, 44, 46, 48, 410 y 412 €n estos se pueden observar sefiales de estiramiento C-H
alrededor de 2925 cm™ que se atribuye a los grupos metilo (CHs) y en 2851 cm™ atribuidos
a los grupos metileno (CH.), alrededor de 1713 cm™ se observa una sefial que se atribuye al
estiramiento de ésteres en benzoatos, cerca de 1606 y 1503 cm™ se observan sefiales que se
atribuyen al estiramiento C=C presente en anillos aromaticos.

Las flexiones de los grupos metilenos se observan en 1463 cm™y las de los grupos
metilo en 1421 cm™, en 1253 y 1102 cm™* se observa el estiramiento C-O de los ésteres en

benzoatos, en 1253 y 1012 cm™ se observa el estiramiento C-C de éteres aromaticos, el
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balanceo C-H de anillos aromaticos se puede corroborar en 844, 692 y 503 cm™ y la sefial
alrededor de 770 cm™ sufre una variacion en su intensidad y desplazamiento en relacion al
aumento de grupos metileno de las cadenas alquilicas del grupo éter y éster, que se presenta

con el aumento de la cadena alquilica entre los derivados [50, 51, 101].
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Figura 5.9 Espectros FT-IR de 42, 44, 46, 4g, 410, 412.

5.4 Pruebas de gelificacion.

5.4.1 Geles en solventes organicos.

En las tablas 5.5, 5.6 y 5.7 se presentan los resultados de las pruebas de gelificacion
realizadas para cada una de las familias estudiadas, se pueden observar distintos
comportamientos, el primero la obtencion del estado gel, el cual se corrobor6 mediante el
método del vial invertido a temperatura ambiente (25 °C), estos se identifican con la letra G.
Las moléculas que no lograron gelificar y se mantuvieron disueltas en los solventes se
identifican con la letra S, las moléculas que se precipitaron y no lograron formar un gel se
identificaron con la letra P, cuando las moléculas no se disolvieron por completo en el

solvente se identificaron con la letra | de insoluble.
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Tabla 5.5. Pruebas de gelificacion familia p-oxialquil benzoato de metilo.

Solvente L 1 1 1g 1l 1w Solvente L 1L 1 1sg 1l 1p
Tolueno S S P S S S Etanol S S S S G G
Pentano S §$ S S S G Isopropanol S S S S G G
Ciclohexano S S S S S S Dimetilfformamida S S S S S G
Hexano S S S S S G Dimetilsulfoxidko S S S S G G
Heptano S S S S G G Acetonitrilo S S S S S G
Acetatodeetilo S S S S S S Cloroformo S §$ S S s S
Acetona S §$ § S S S Tetrahidrofurano S S S S S S
Metanol S §$ S S G G

G= gel, S=soluble, P = Precipitado.

Del total de moléculas sintetizadas se obtuvieron 6 organogeladores, es decir, 6
moléculas fueron capaces de formar geles, de la familia de derivados metil, las moléculas 11o
y 112 presentaron los mejores resultados gelificando el mayor nimero de solventes organicos,
5y 9 solventes respectivamente. En cuanto a la familia propil la molécula 3g gelificd 1
solvente, la 310 3 solventes y la 312 4 solventes, de la Gltima familia Unicamente la molécula
415 funcion6 como organogelador gelificando 2 solventes organicos. Teniendo en cuenta los
resultados se puede observar una relacion directa entre la habilidad de gelificacion de las
moléculas con la longitud de las cadenas alquilicas en las posiciones éster y éter. Comparando
con las moléculas que no presentaron gelificacion se puede apreciar que las cadenas
alquilicas largas en la posicion del éter propician la formacion de gel, observamos la
tendencia en las moléculas 112, 312 y 412, mientras que aquellas con cadenas de 8 a 2 carbonos

no presentan este efecto.

Dentro de esta tendencia observamos que entre mas larga es la cadena mejor
resultados se obtienen, esto en relacion a que el nimero de solventes gelificados es mayor
para los compuestos de cadena de 12 carbonos que los de 10 carbonos, por ejemplo, en el
caso de las moléculas 110 y 112 con una diferencia de 4 solventes gelificados y este

comportamiento se repite entre 310 y 312 con una diferencia de 1 solvente, esta comparativa
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no se puede realizar en la familia de derivados butil puesto que s6lo una molécula funciono
como organogelador, otra clara tendencia es el efecto de la cadena alquilica en el grupo éster
se puede observar como el la habilidad de las moléculas disminuye al aumentar el nimero de
carbonos en esta posicion, esto se aprecia en la disminucion de solventes gelificados al
aumentar la cadena de los derivados de la familia metil se gelificd un total de 9 solventes, la

familia propil 5 solventes y la familia butil 1 solvente.

Tabla 5.6. Pruebas de gelificacion familia p-oxialquil benzoato de propilo.

Solvente 3 3 3 3B 310 3w Solvente 3 31 3 3B 310 3w
Tolueno S §$S § S S S Etanol S §$ § S G G
Pentano S § § S S P Isopropanol S § § S S G
Ciclohexano S S S S S S Dimetilfformamida S S S S S S
Hexano S S S S S S Dimetilsulfoxido S S S G G G
Heptano S §S S S S S Acetonitrilo S §$ § S S G
Acetatodeetilo S S S S S S Cloroformo S §$S S S S S
Acetona S S S S S S Tetrahidrofurano S S S S S S
Metanol S S S S G G

G= gel, S=soluble, P = Precipitado.

Tabla 5.7. Pruebas de gelificacion familia p-oxialquil benzoato de butilo.

Solvente 4, 44 46 4s 4y 4doo Solvente 4y 44 4de 4g by 4
Tolueno S S S S S S Etanol S § S S S S
Pentano S §$ § S S S Isopropanol S § § § S S
Ciclohexano S S S S S S Dimetilfformamida S S S S S S
Hexano S § S S | S Dimetilsulféxido S S S S S G
Heptano S S S I 1 S Acetonitrilo S §$ § S S S
Acetatodeetilo S S S S S S Cloroformo S §$ S S S S
Acetona S § S S S S Tetrahidrofurano S S S S S P
Metanol S §$ S S S G

G= gel, S=soluble, P = Precipitado, | = insoluble.
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Estos resultados y sus analisis estan fundamentados en la relacion entre la estructura
quimica de los derivados y las fuerzas intermoleculares que cada grupo funcional aporta para
mantener la estructura del gel unida.

El anillo aromético de los organogeladores genera atraccion o interaccion entre las
moléculas debido a la nube de electrones r cargados negativamente del sistema conjugado
con el marco de electrones o cargados positivamente de una molécula vecina [102, 103], las
cadenas largas en el grupo éter aportan interacciones de electrostaticas de atraccién y
repulsion no polares, fuerzas de van der Waals, dentro de estas también se presenta la
generacion de momentos dipolares instantaneos, fuerzas de dispersion de London, estas
fuerzas en conjunto crean una nube electronica a través de la cadena alquilica lineal, la
importancia de esta aportacion reside en la longitud de la cadena entre mas larga sea esta el
area en la cual la nube electrénica puede viajar y expandirse aumenta, es decir las atracciones
0 interacciones por fuerzas no polares aumentan [104, 105].

Finalmente, el grupo éster con cadena corta genera un dipolo, esto debido a la alta
electronegatividad del oxigeno en el grupo funcional (COOQO) favorecido por la cadena
alquilica corta, en esta posicion se pudo observar que al aumentar la cadena alquilica se
disminuye la habilidad de gelificacion este efecto puede ser asociad con la disminucién del
polo generado por el grupo -COO-R al aumentar el grupo R [106, 107]. Las interacciones
intermoleculares trabajan en conjunto para promover el autoensamblaje de las especies, en
el caso particular de los derivados estudiados, las interacciones tipo 7- 7, las fuerzas de van
der Waals, fuerzas de dispersion de London y las interacciones dipolo-dipolo producen un
balance en el comportamiento hidrofilico-hidrofébico en los derivados que logran gelificar;
una molécula que posea una fraccion con grupos funcionales que generen una zona polar
(cabeza) y una cadena alquilica larga lineal con un caracter no polar (cola) crea el balance y
conjunto de interacciones apropiado para lograr el autoensamblaje [108].

En la figura 5.10 se observa la estructura quimica y distribucion electrénica de los
derivados 112 y 412, como ya se ha mencionado la diferencia de estos radica en el numero de
carbonos de la cadena éster en el primer caso es 1 carbono (a) y en el segundo son 4 carbonos
(c), en el inciso (b) se muestra como el derivado 112 cumple con el disefio estructural antes

descrito, teniendo una cabeza polar gracias a las interacciones dipolo-dipolo del grupo éster
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de cadena corta y las interacciones 7 del anillo aromatico, y la cola no polar debido a la
cadena alquilica de 12 carbonos en el grupo éter; en el inciso (d) al estudiar la distribucién
de la molécula 41> se aprecian dos zonas no polares y en medio de ellas la zona polar, este
cambio en la estructura quimica rompe con el balance polar-no polar de los derivados y esto

se ve reflejado en la disminucion de solventes gelificados.
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Figura 5.10 Derivado 112 (a), distribucion electronica de 112 (b), derivado 412 (c),
distribucion electronica de 412 (d).

Con la figura anterior se compararon el organogelador que mejores resultados dio
(112) con el que menores resultados generd. En la figura 5.11 se muestra una vez mas la
molécula 112 (a), (b) pero ahora comparando con la molécula 12 (c), la cual no genero ningln
gel, se puede observar que el balance de interacciones no se cumple, ya que en el inciso (d)
se aprecia la zona polar asociada con el anillo aromatico y la presencia de oxigenos, pero no
existe una zona no polar, ya que al poseer cadenas tan cortas, la molécula 12 no es capaz de
mantener un balance hidrofilico-hidrofébico para interaccionar tanto con las moléculas del
solvente organico como con moléculas del mismo derivado 12, lo cual podemos asociar con

la falta de obtencion de geles [109].
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Figura 5.11 Derivado 112 (a), distribucién electrénica de 112 (b), derivado 12 (c),
distribucion electronica de 12 (d).

El balance hidrofilico-hidrofobico estd relacionado de manera directa con los
solventes en los que se forman los geles. Las interacciones descritas hasta ahora estan
enfocadas en el comportamiento gelador-gelador, sin embargo, es importante considerar el
comportamiento gelador-solvente, ya que también representa una parte importante del
autoensamblaje. El gelador debe tener una afinidad con el solvente en el que se forma un gel,
sin embargo, debe poseer cierto grado de insolubilidad, puesto que al estar en competencia
las moléculas deben presentar mayor tendencia a formar un agregado que a mantenerse en
solucién. La solubilidad de un material en un medio dado, depende de diversos efectos
quimicos, estructurales y eléctricos (momento dipolar, constante dieléctrica), estas en
conjunto afectan las interacciones entre el soluto y el solvente. Para que un soluto se disuelva
en un liquido, es necesario que el segundo rompa parcialmente los enlaces de las moléculas
del soluto y facilite de esta manera su solvatacion; este proceso depende tanto de la constante
dieléctrica (D) del solvente como de la polaridad de las moléculas del soluto y el momento
dipolar del solvente. La constante dieléctrica y el momento dipolar son propiedades que se
utilizan para caracterizar la polaridad del solvente. Una molécula se considera polar, cuando

tiene un elevado momento dipolar y por consiguiente también tiene una elevada constante
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dieléctrica. La polaridad de un disolvente, puede definirse como su capacidad para solvatar
al soluto y estabilizar cargas en la mezcla [110]. La tabla 5.8 muestra estas propiedades fisicas
de los solventes estudiados en este trabajo. Se puede inferir que los valores altos de la
constante dieléctrica tuvieron un papel importante en la gelificacion, la cabeza polar de los
organogeladores promovio la estabilizacion y parcial dilucion de las moléculas en el solvente,
por otro lado, la cadena alquilica no polar permite a los derivados interaccionar entre ellos

mismos propiciando la gelificacion.

Tabla 5.8. Propiedades de los solventes que influyen en la gelificacion.

Solvente Constante Momento Solverte Constante Momento
dieléctrica  dipolar (D) dieléctrica  dipolar (D)
Metanol 32.7 1.7 Pentano 1.8 0.1
Etanol 24.5 1.69 Hexano 2 0.13
Isopropanol 17.9 1.66 Heptano 19 0.13
Dimetilformamida 36.7 3.82 Ciclohexano 2.02 0.32
Dimetilsulfoxido 46.7 3.96 Tolueno 2.38 0.43
Acetonitrilo 375 3.92 Cloroformo 4.81 1.15
Tetrahidrofurano 7.58 1.75
Acetona 20.7 2.88
Acetato de etilo 6.02 1.88

Justificando la tendencia de los derivados de formar geles en solventes polares
(metanol, etanol, isopropanol, dimetilformamida, dimetilsulféxido y acetonitrilo. En
contraste, tenemos al pentano, hexano y heptano, solventes con momento dipolar y constante
dieléctrica bajos, en estos casos se propone que el efecto que se presenta es el inverso, las
cadenas alquilicas no polares promueven la solubilizacion, mientras que la cabeza polar
favorece la interaccion intermolecular de los derivados generando el balance de interacciones
gelador-gelador y solvente-gelador para obtener el resultado deseado. Este balance no se
presenta en tetrahidrofurano, acetona, acetato de etilo, ciclohexano, tolueno y cloroformo,

esto se puede atribuir a sus valores intermedios de las propiedades de solventes, los cuales
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no promueven la competencia de las interacciones lo que resulta en la solvatacion de las
especies [111].

Este andlisis se corrobora con los pardmetros de solubilidad de Hansen. Estos
representan el equilibrio, afinidad y grado de relacion de las interacciones gelador-solvente,
en otras palabras, la energia total de cohesion de los solventes. Se dividen en tres parametros,

interacciones dispersivas (0p) de tipo atémico y representan las fuerzas no polares del
solvente. Interacciones polares (Op) de tipo molecular, describen los momentos dipolares del

solvente en relacion a otra molécula y las interacciones de puente de hidrégeno (dn) de tipo
molecular, representan las aportaciones de atracciones entre donadores y aceptores de
hidrogeno [112]. En la tabla 5.9 se presentan los valores de los parametros de Hansen como
conjuntos en funcidn de los solventes en los cuales se obtuvo gelificacidn, esta relaciona las
caracteristicas del solvente antes descritas como pardmetros en los cuales la gelificacion se
ve favorecida. Se observa una tendencia en solventes en los cuales dos de los tres parametros
de Hansen se encuentran en un rango alto o medio, por ejemplo, metanol, etanol, isopropanol,
acetonitrilo y dimetilformamida. De estos resultados resalta el dimetilsulfoxido solvente en
el cual todas sus propiedades favorecen la formacion del gel, esto corroborado con los
resultados obtenidos puesto que este solvento logro formar geles de gran estabilidad con los
6 organogeladores obtenidos.

En el dltimo caso se observan los solventes no polares, pentano, hexano y heptano,
de los cuales unicamente una propiedad favorece la gelificacion en este caso la formacion de
geles se puede asociar con el disefio de la molécula en cuando a la longitud de la cadena
alquilica en la posicion éter, se ha reportado en la literatura que el efecto de las fuerzas
dispersivas como van der Waals y dispersion de London aumentan al incrementar la masa
molecular, es decir, la longitud de la cadena alquilica, fomentando el balance solvofilico-
solvofobico que hace posible la formacion de gel [113].

La habilidad de los organogeladores es descrita por la cantidad de solventes que
lograron gelificar, la concentracién de gelificacién minima y el tiempo de vida de los geles
formados. Con respecto al CGC entre menor sea su valor mas eficiente es el organogelador,

en este trabajo se estudid un rango de concentraciones obteniendo geles de entre 5y 10% en
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peso, es decir la CGC que se encontrd para estos derivados fue del 5% p/p, esta se mantuvo

constante para todos los derivados.

Tabla 5.9. Pardmetros de solubilidad de Hansen de los solventes.

oD Op OH
Solventes  ["g6- [ 146- | 166- | 00- | 62- | 105 | 0.0- | 7.1- | 103-
145 16.5 18.4 6.1 10.4 | -18.0 7.0 10.2 22.3
Metanol X X X
Etanol X X X
Isopropanol X X X
Dimetilformamida X X X
Dimetilsulfoxido X X X
Acetonitrilo X X X
Tetrahidrofurano X X X
Acetona X X X
Acetato de etilo X X X
Pentano X X X
Hexano X X X
Heptano X X X
Ciclohexano X X X
Tolueno X X X
Cloroformo X X X

Este valor ademas de representar habilidad de gelificacion también tiene una relacion
directa con la estabilidad del gel formado, en otras palabras, en la el tiempo de vida de los
materiales y es en esta propiedad en la cual difieren los geles obtenidos, a pesar de todos
gelificar a una misma concentracion no presentaban el mismo tiempo de vida. Los geles
formados en metanol, dimetilformamida y acetonitrilo se mantuvieron en estado gel durante
9 meses, los que presentaron mejor estabilidad fueron los formados en dimetilsulfoxido con
una duracion de un afio. El resto de los solventes tuvieron una vida media de 2 meses.

Relacionando con la concentracion se observO que a mayores concentraciones mayor
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estabilidad del gel, en otras palabras, los tiempos de vida reportados en este trabajo
corresponden a las concentraciones de 10% p/p. Este comportamiento también tiene relacion
directa con la apariencia de los geles la cual se muestra en la figura 5.12, en el inciso (a) se
observan geles de apariencia blanca y opaca, mientras que en el inciso (b) se observan geles
de apariencia translicida.

Figura 5.12 Geles de apariencia blanca opaca (a), geles de apariencia transltcida (b).

La apariencia de un gel se relaciona con los puntos de union de la red autoensamblada,
y a estos se atribuye la habilidad de difractar la luz en funcion de la cantidad y forma de los
agregados cristalinos en la red. La apariencia translicida se atribuye a un alto orden de los
agregados, tendiendo a la cristalinidad, debido a la habilidad de transmitir los rayos de luz,
es decir al dejar que los rayos pasen a través del material [114], este comportamiento se
observo en la mayoria de las moléculas, 112, 110, 412, por otro lado, una apariencia opaca en
las moléculas 312 y 310 sugiere un arreglo diferente en la estructura de los agregados

formados.

5.4.2 Geles en combustibles.

Se utilizaron los mismos criterios para identificar los comportamientos observados en

las pruebas de los geles con combustibles, pruebas de vial invertido monofésicas, es decir
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sistemas de dos componentes, gelador-solvente y pruebas bifasicas, sistemas gelador-

solvente-agua, se puede observar en las figuras 5.13 y 5.14 los geles obtenidos.

Figura 5.13 Pruebas de gelificacion de gasolinas, aceites y mezclas en sistemas bifasicos.

Los combustibles utilizados como contaminantes fueron gasolina magna (87
octanos), gasolina premium (92 octanos) y diésel (indice de cetano 45), también se estudid
el comportamiento en aceites obtenidos comercialmente, aceite mineral, vegetal, lubricante,
para bombas de vacio y de silicon, se realizaron mezclas de los combustibles y de los aceites,
ademas se estudié el comportamiento de los aceites después de ser usados (quemados). Se
observo una tendencia de las moléculas a gelificar los combustibles dentro de las mezclas
combustible-agua, en otras palabras, los derivados formaron geles selectivos, separando los
combustibles del agua.

En la Tabla 5.10 se presentan los resultados obtenidos, se observa una tendencia
similar a lo observado en las pruebas de gelificacion de solventes organicos, la molécula 112

es la que mejores resultados presenta al gelificar la totalidad de contaminantes y mezclas.
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Figura 5.14 Pruebas de gelificacion de gasolinas, aceites y mezclas en sistemas
monofésicos.

Se infiere que el balance de interacciones no polares y polares tiene el mismo efecto
sobre estos contaminantes como lo observado en pentano, hexano y heptano, puesto que
todos estos aceites y gasolinas pueden ser considerados como solventes no polares, sin
embargo, a diferencia de los solventes organicos, los geles obtenidos en aceites, oleogeles
mostraron mayor estabilidad manteniéndose formados durante 6 meses. En cuanto a las
mezclas de contaminantes, la formacion de geles prueba que la habilidad de gelificacion no
disminuye al agregar mas componentes al sistema, ademas de efectivamente separar una
mezcla de contaminantes de uso domeéstico de un cuerpo de agua. También se observé que
los derivados fueron capaces de gelificar los aceites usados o quemados, lo que prueba que
son eficientes para separar los contaminantes en descargas de aguas de uso domeéstico,
municipal e industrial, considerando que estos aceites son descargados después de ser usados;
quimicamente se dice que los aceites quemados estan oxidados, esto debido a que la
estructura principal de estos son cadenas alquilicas insaturadas, al ser derivados de acidos
grasos Yy parafinas, los cuales al estar expuestos a calor por largos periodos de tiempo rompen
sus insaturaciones y se insertan en las cadenas &tomos de oxigeno, cambiando los momentos

dipolares de los aceites, este proceso incluso resulto beneficioso para el balance de
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interacciones polares resultando en una mayor estabilidad de los aceites quemados en

comparacion con los no usados [115-117].

Tabla 5.10. Pruebas de gelificacion en combustibles.

Solvente lio 11 3s 30 3 44, Solvente 110 110 3 310 3 44,

Diésel S G S S S S AV.Q. S G S S S S

Magna G G S S G S A.LQ. S G S S S S
Premium G G S S G S A.B.Q. S G S S S S

Aceite
) S G S S S S M.G. S G S S S S
mineral

Aceite
S G S S S S M.A. S G S S S S
vegetal

Aceite
) S G S S S S M.G.A. S G S S S S
lubricante

Aceite para
G S S S S M.A.Q. S G S S S S
bomba

Aceite de
G S S S S MGAQ S G S S S S
silicon

AM.Q. S G S S S S

A.M.Q.= Aceite mineral quemado, A.M.Q.= Aceite vegetal quemado, A.L.Q = Aceite lubricante quemado, A.B.Q. = Aceite
para bomba quemado, M.G.= Mezcla de gasolinas, M.A. = Mezcla de aceites, M.G.A.= Mezcla de gasolinas y aceites,
M.A.Q = Mezcla de aceites quemado, M.G.A.Q. = Mezcla de gasolina y aceite quemado.

5.4.3 Pruebas de gelificacion de crudo.

5.4.3.1 Aplicacion directa de gelador en crudo.

La dispersion de gelador sobre crudo, de 112 en polvo, se muestra en la Figura 5.15
(@) y de xerogel 11> en metanol en Figura 5.15 (b), en ambos casos los resultados fueron
semejantes, la adiccion de gelador 112 tuvo un efecto de aglomeracion en el crudo. Cuando
se aplico en forma de polvo, se pudo apreciar con mayor facilidad las aglomeraciones de

crudo solidificado, resaltando que la formacion de estas se da en los puntos en los que el
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gelador habia estado en contacto directo con el crudo, Figura 5.15 (c) y permite la separacion
de crudo en el medio acuoso usando una espatula. EI comportamiento antes descrito se
observOo después de 24 horas. El crudo aglomerado cuenta con gran estabilidad,

manteniéndose en estado sélido por mas de dos meses [118].

Figura 5.15 (a) Aplicacion de polvo 112, (b) Aplicacion de xerogel 112, (c) Solidificacion de
crudo con polvo 112, (d) Mezcla crudo-xerogel 11».

Aunque, utilizar el xerogel de 112 aumenta el area de contacto con el crudo, esto
debido a que, este presenta estructura de ldminas rectangulares, aparenta ser menos efectivo
en la solidificacion del crudo, en comparacion con el polvo de 112. Si bien, logra solidificar
el crudo en el mismo periodo de tiempo que la aplicacion anterior, la cantidad de crudo
solidificado es menor en comparacién [119], ademas los aglomerados tienen menor
estabilidad, ya que, después de 72 horas se observé que el crudo perdia el estado sélido,
presentando flujo una vez mas, Figura 5.15 (d), esto debido a que el xerogel pierde su
estructura laminar al mezclarse con el crudo. El efecto de solidificacidn que tiene el gelador
112 en el crudo se muestra a continuacion. En la Figura 5.16 (a), se puede observar que el
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crudo antes de la prueba posee flujo, es decir, se puede observar en su estado natural, como
un liquido viscoso, mientras que en 5.16 (b), se observa como una masa sélida, que no fluye

y se mantiene unida gracias a la adicion de la molécula 112.

Figura 5.16 (a) Muestra de crudo, (b) Muestra de crudo solidificado con gelador 11>.

Se realiz6 una prueba de un sistema crudo - agua destilada al cual se le agreg6 arena
de playa, bajo las mismas condiciones que las pruebas anteriores, Figura 5.17. Al observar el
comportamiento de la arena, la cual no muestra ningun efecto significativo en el crudo, se
puede corroborar que la aglomeracion y solidificacion, no es un proceso caracteristico del
crudo, cuando este entra en contacto con algin material sélido (en polvo).

La aplicacion de 112 en polvo presentd el mayor porcentaje de sorcion, de 43% vy la
aplicacion del xerogel de 112 mostré un 18% de sorcion de crudo, Tabla 5.11. Como se puede
apreciar, existe una interaccion entre la molécula geladora 112 y el crudo, generando un efecto
de aglomeracién y solidificacién de este Gltimo. La eficiencia de este comportamiento
depende del contacto directo entre el gelador-crudo.

Aunque, el area de contacto se incrementa con la aplicacién del xerogel, se observa
que su eficiencia disminuye, esto se puede atribuir a que existen menos interacciones gelador
- crudo, debido a que la estructura laminar rectangular del xerogel, ya esta formada a través
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de interacciones, pero en este caso gelador - gelador. Con base en estas observaciones se
sugiere el uso de un método de aplicacion diferente para aumentar el porcentaje de sorciény

por consiguiente de remocion de crudo.

Figura 5.17 Sistema de crudo-agua con arena de playa.

Tabla 5.11 Porcentaje de recuperacién de crudo con gelador 11».

Tipo de Muestra de Crudo Crudo
aplicacién crudo (mg) sorbido (mg) sorbido (%)
Polvo 11, 130 57 43+0.38
Xerogel 112 133 24 18+1.2
Arena de playa 140 0 0

5.4.3.2 Impregnacion de papel filtro con gelador.

Se realizaron pruebas de impregnacion en metanol, etanol y diclorometano, solventes
que presentan alta volatilidad y en los cuales los derivados se disuelven con facilidad. La
impregnacion tomé aproximadamente 2 horas en diclorometano y 7 horas en metanol y
etanol, a temperatura ambiente. Para obtener resultados éptimos, las pruebas se realizaron
cuidando que el papel filtro quedara inmerso en su totalidad en la solucién gelador - solvente
como se observa en la Figura 5.18 (a). Otra consideracién importante fue el llevar a cabo la
inmersion en un contenedor que tenga la misma forma y tamafio del area de papel filtro
utilizado, esto, para asegurarse que el gelador se deposite sobre el papel en su totalidad,
evitando que lo haga sobre el fondo del recipiente, Figura 5.18 (b).
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Figura 5.18 (a) Inmersién de papel filtro en solvente, (b) Papel filtro cubriendo por
completo el fondo del contenedor.

Una vez concluido el tiempo de impregnacion, se retiraron los PIG del vaso de
precipitados con un par de pinzas y se observo que se habia formado una pelicula sobre la
superficie del PF, cuando se emple6 etanol y metanol, como se observa en la Figura 5.19 (a).
Sin embargo, cuando se empled diclorometano, no se apreciaron cambios en la superficie del
papel filtro, Figura 5.19 (b).

Figura 5.19 (a) PIG formado metanol, (b) PIG formado en diclorometano.

Cuando se utilizo diclorometano para realizar la impregnacion, se obtuvo el mayor
porcentaje de impregnacion de 112 en el PF, siendo este de 86.4%, mientras que, para metanol
y etanol, la impregnacion fue de 31.4% y 34.7%, respectivamente, como se aprecia en la
Tabla 5.12. Se observé que la pelicula de 11> que se forma cuando se usa metanol y etanol,
es muy frégil y se desprende con facilidad de la superficie del PF. Afectando directamente el

porcentaje de impregnacion del gelador en el soporte (PF) [52].
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Tabla 5.12 Porcentaje de impregnacion de gelador 112 en PIG.

112 impregnado 112 no
Solvente PF(mg) 1i12(mg) PIG (mg) _
(%) impregnado (%)
Metanol 217.8 20.1 87.0 31.4+6.3 68.6 £ 6.3
Etanol 216.3 23.4 78.2 34.7+45 65.3+4.5
Diclorometano  217.5 25.4 106.7 86.4+1.4 13614

PF = Papel filtro, PIG = Papel impregnado con gelador.

Tomando en consideracion los porcentajes de impregnacion y el efecto que tiene el
solvente sobre el gelador, se selecciond el diclorometano como la mejor opcion para realizar
la impregnacidon de PF, para las subsecuentes pruebas de remocion de crudo. Posteriormente,
se realizaron pruebas de angulo de contacto, con el objetivo de corroborar la impregnacion
de gelador en el PF. En la Figura 5.20(a) se muestra la prueba de angulo de contacto con
papel filtro (PF), se pudo observar que la gota de agua, al entrar en contacto con el PF se
difundia de manera instantanea sobre la superficie, siendo evidente el caracter hidrofilico del
PF (celulosa), con un angulo de contacto de 25.4°. Por el contrario, cuando la gota de agua
entra en contacto con PI1G formado en diclorometano, se mantiene en la superficie del papel,
durante e incluso después de la duracion del experimento, como se observa en la Figura 5.20

(b), con un angulo de contacto de 89.6°.

(a) ° (b) w

Figura 5.20 (a) Prueba agua-PF, (b) Prueba agua-PIG.

En la Figura 5.21 se puede observar el comportamiento de difusion de la gota de agua

sobre la superficie del papel filtro (a) y del papel impregnado con gelador (b) y se puede
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apreciar que a medida que pasa el tiempo de la prueba el angulo de contacto de la gota de
agua disminuye, debido a la difusion de la misma sobre el papel filtro, mientras que la gota
posicionada sobre la superficie del PIG presenta una estabilidad mayor, con difusion minima.
Confirmando los resultados obtenidos a través de la gravimetria, con el aumento del peso de
la muestra de papel, posterior al procedimiento produce la impregnacion de gelador en el
papel filtro y esta le confiere hidrofobicidad al mismo [52].
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Figura 5.21 (a) Prueba angulo de contacto agua-PF, (b) Prueba angulo de contacto agua-
PIG.
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5.4.3.3 Remocion de petroleo con papel filtro impregnado con gelador.

Tomando en consideracion el caracter hidrofilico del PF y la alta humedad relativa
de la zona conurbada, se estudio la absorcion-eliminacion de humedad del PF. Los resultados
se presentan en la Tabla 5.13, como era de esperarse, el PF se humedece al estar expuesto al
medio ambiente, presentando una absorcion de humedad del 2.3%, sin embargo, al colocarlo
dentro de un desecador durante 30 minutos, se elimina el 2.24% la humedad absorbida por
el PF.

Tabla 5.13 Estudio de absorcién-eliminacion de humedad relativa.

Humedad relativa Humedad relativa
PF (mg) PF/H (mg) ) PF/S (mg) o
absorbida (%) eliminada (%)
214.90 219.97 2.30 £0.09 215.03 2.24 +0.12

PF = Papel filtro, PF/H = Papel filtro himedo, PF/S = Papel filtro secado.

Del mismo modo, se estudié el comportamiento de absorcion y eliminacion de agua,
considerando que el sistema de muestra es crudo - agua, este andlisis se empled para
determinar si era necesario 0 no, aplicar calentamiento a las muestras, con el objetivo de
eliminar agua que pueda ser absorbida por el PF. Con base en los resultados de la Tabla 5.14
podemos observar que se absorbe el 72.6% de agua y que del mismo modo que en el estudio
anterior se elimina facilmente al colocar en un desecador, en este caso durante 4 horas,
observando una eliminacion del 72.5% de agua, con lo que se pudo concluir que no es
necesario un proceso de calentamiento para eliminar la posible absorcién de agua durante las
pruebas con crudo. Siendo esto un resultado positivo, considerando que, un proceso de
calentamiento podria variar la cantidad de crudo en el PF, por la posible evaporacion de
ligeros a temperaturas mayores de 70 °C, afectando el rendimiento de remocion de crudo.

Tabla 5.14 Estudio de absorcion-eliminacion de agua.

PF(mg) PF/A(mg) Aguaabsorbida (%) PF/S(mg) Aguaeliminada (%)
218.6 818.67 72.60 £5.18 218.43 7257 £5.17

PF = Papel filtro, PF/A = Papel filtro con agua, PF/S = Papel filtro secado.
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Los comportamientos antes descritos fueron considerados durante la realizacion de
las pruebas con crudo, es importante mencionar que fue posible determinar que la variacion
del volumen de agua no tiene efecto sobre el rendimiento de sorcion de crudo con PIG, como
se observd en las pruebas del angulo de contacto el derivado presenta afinidad minima con
el agua. Para las pruebas se emplearon 50 mL de agua y 0.1 mL de crudo, la muestra de
contaminante se colocé en el centro del recipiente, aplicando agitacion baja para dispersar el

crudo sobre la superficie del agua como se observa en la Figura 5.22.

Figura 5.22 (a) Muestra de crudo no dispersada, (b) Muestra de crudo dispersada.

Se estudié el efecto de remocion de crudo con PF sin gelador, adicionalmente, se
realizaron pruebas con PF que habia sido inmerso en diclorometano, para determinar si el
proceso de impregnacion afecta la remocion de crudo, los resultados se muestran en la Tabla
5.15. Se puede observar que en ambos casos, papel filtro con tratamiento (C/T) y sin
tratamiento (S/T) de inmersidn, se obtuvieron resultados semejantes, siendo este de un 12%
de remocion de crudo y con capacidad de retencién baja de 0.07 mg/mg, es decir, que la
relacion de crudo sorbido por masa de soporte (PF) es baja, concluyendo que la aplicacion
de PF por si solo, es decir sin ninguna modificacion, no es un método eficiente para la sorcién
y remocién de crudo; por otro lado, la inmersion de PF en diclorometano no tiene un efecto
directo sobre la remocion de crudo [52, 82].

Se puede observar que el papel filtro va al fondo del contenedor, disminuyendo asi el
contacto ente el crudo y el PF, esto debido a su naturaleza hidrofilica, como se observa en la
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Figura 5.23 (a) y (b). Por lo tanto, la interaccion entre el PF sin gelador y el crudo es minima
y en consecuencia la cantidad de crudo removido del agua es minima también, quedando la

mayoria en la superficie del agua, Figura 5.23 (c) y (d).

Tabla 5.15 Remocion de crudo con PF sin impregnacion.

Muestra PF Crudo Crudo Crudo Capacidad de
(mg) sorbido (mg) sorbido (%) remanente (%) sorcion (mg/mg)
SIT 217.0 13.57 1160+ 2.1 885121 0.06 £ 0.02
CIT 222.3 14.44 1240+ 1.6 87.45+1.6 0.07 £ 0.02

S/T = sin tratamiento, C/T = con tratamiento, PF = papel filtro.

Figura 5.23 (a) PF en sistema crudo-agua, (b) PF en el fondo del recipiente, (c) Sistema
crudo-agua después de retirar el PF, (d) PF con crudo sorbido.
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Del mismo modo que durante las pruebas de aplicacién de polvo, se observo la
presencia de una interaccion entre el crudo y el gelador, ademas del claro efecto que tiene el
aumento de area de contacto entre gelador y crudo, es decir, se observo que al retirar el PIG
del sistema crudo-agua, el PIG separa casi por completo el crudo del agua, el crudo se
mantiene sorbido sobre el PIG y en el contenedor se aprecia el agua con trazas de la mancha
dispersa de crudo, como se puede muestra en la Figura 5.24 (c) y (d). Ademas, a diferencia
del PF, se observa que el PIG se mantiene sobre la superficie del sistema crudo-agua,
reafirmando la hidrofobicidad que relacionada con la presencia del gelador en el PF, Figura
5.24 (a) y (b).

Figura 5.24 (a) PIG en sistema crudo-agua, (b) PIG en la superficie del sistema, (c) Sistema
crudo-agua después de retirar el PIG, (d) PIG con crudo sorbido.

Las pruebas iniciales de remocién de crudo con PIG se realizaron con 60 mg de
gelador 112, obteniendo un 92% de remocién de crudo. Se estudio el efecto de la
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concentracion en la remocion de 0.1 mL de crudo, para determinar la cantidad de gelador

minima que mantuviera el alto porcentaje de remocion encontrado a 60 mg. Para esto, se

realizaron pruebas de 50 a 10 mg, con una diferencia de 10 mg entre cada una, los resultados

no mostraron una diferencia representativa en el porcentaje de remocion de crudo en este

intervalo, manteniéndose entre el 91 y 92% de remocidn. Con base en estos resultados se

continuaron las pruebas, ahora con un intervalo de 9 a 1 mg de gelador 112, con una diferencia

de 1 mg entre cada prueba, observando que de 9 a 5 mg de gelador se mantiene la tendencia

de remocion del 90%, por otro lado a partir de 4 mg se observa un decremento en el

porcentaje de remocidn siendo este el 82% de crudo, para 3 mg de 73%, para 2 mg de 63%

y para 1 mg de 54%, como se muestra en la Tabla 5.16.

Tabla 5.16 Remocion de crudo con PIG de diferente concentracion de 11».

11> (mg) Crudo Crudo Crudo Capacidad de
sorbido (mg) sorbido (%) remanente (%) sorcién (mg/mg)

60 116.2 92.1+1 7901 1.09 £ 0.61
50 121.1 91.9+2 81+2 1.61+0.39
40 115.2 91.7+1 83+1 2.13+0.30
30 113.1 91.3+1 87+1 3.06 +0.45
20 113.2 90.9+2 91+2 5.07 £ 0.10
10 115.6 90.8+1 92+1 11.31+0.12
9 127.2 91.1+1 89+1 1515+15
8 124.4 90.8+1 92+1 16.54+ 1.3
7 123 90.6+1 94+1 2022 +1

6 126.5 91.1+1 89+1 2412+ 1

5 131.7 909+1 91+1 28.63+3.6
4 126 825+2 175+2 3176 £ 1

3 116 73.9+2 26.1+2 348+2.6

2 93.1 62.1+2 379+2 40.81+29
1 89.8 546+1 454 +1 72.86+4.8
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Por lo tanto, se determind que la concentracion optima de gelador para obtener el
mayor porcentaje de remocion de crudo es de 5 mg. En la Tabla 5.17 se presenta el porcentaje
de impregnacion de gelador, de los PIG usados en las pruebas de remocion de crudo. En la
Figura 5.25 se puede apreciar el comportamiento de los diferentes métodos de aplicacion y
la respuesta que presentan en porcentaje de remocion de crudo, el papel filtro con tratamiento

(C/T) y sin tratamiento (S/T), presenta el menor porcentaje de remocion, 12%.

Tabla 5.17 Impregnacion de 112 en PIG a diferente concentracion.

1o (mg) | PE(MQ)  PIG (Mg) Gelador Gelador no
impregnado (%) impregnado (%)

60 217.8 276.8 96.5+ 3.3 35+33
50 218.3 267.3 95.2+5.9 48+5.9
40 216.1 254.9 96.2£3.9 3.8+39
30 217.1 246.8 93.7+24 6.3+24
20 214.4 233.4 90.7+3.9 9.3+39
10 215.1 224.5 90.9+29 9.1+29
9 226.7 235.3 948+1 52+1

8 224.9 232.5 95+1 5+1

7 209.5 216.1 942+1 58+1

6 211.9 217.6 95+2 5+1

5 217.9 222.6 9462 54+2

4 220.2 223.9 93.3+1 6.7+1

3 220.1 222.9 92.8+3.3 72+3.3
2 219.2 221.0 91.1+1 89+1

1 214.4 215.1 91.8+1 82+1

Le siguen la aplicacion directa de xerogel (XP) y de polvo (PG), con 18 y 43%
respectivamente, observando la existencia de una interaccion gelador - crudo, la cual
funciona como un agente atrayente y solidificante. Finalmente. se observa el aumento del

porcentaje de remocion con el aumento de concentracion de gelador en los PIG, de 1 a4 mg,
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sin embargo, a partir de 5 hasta 60 mg, se aprecia una meseta en el valor del porcentaje de
remocion, 91 - 92%, por lo que se concluye que la concentracion minima de gelador es del

5%, para obtener el mayor rendimiento de remocién de crudo.
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Figura 5.25 Comparativa del porcentaje de remocion de crudo.

El analisis previamente descrito se realizé en sistemas de agua destilada (AD) y crudo
Altamira, con el objetivo de estudiar la repetibilidad de estos resultados y considerando
variables externas, se repitieron los experimentos en sistemas de agua de mar (AM) y crudo
considerando la concentracion de gelificador que mejor funcion6 5 mg (G5). También se
analiz6 la capacidad de separacion del papel impregnado variando la concentracion de crudo
100 (C0.1), 300 (C0.3) y 500 (C0.5) mg. La tabla 5.18 muestra los resultados de estas
pruebas, no se aprecia una diferencia significativa de la remocion de crudo entre los sistemas
de agua destilada y los de agua de mar, particularmente la salinidad del agua de mar parece
no afectar al proceso de separacion, de modo que se sugiere que el tipo de agua utilizado no
es una variable que afecte a la interaccion entre la molécula y el crudo. Por otro lado, esta
variacion no significativa se mantuvo a traves de todas las pruebas, es decir al aumentar la
concentracion de crudo se observa que la cantidad de contaminante removida no se ve

afectada por el tipo de agua usada en el sistema.
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Tabla 5.18 Pruebas de remocién en sistemas agua destilada (AD) y agua de mar (AM) con

crudo Altamira.

Crudo Crudo Crudo Crudo Capacidad de
Altamira | sorbido (mg) sorbido (%) remanente (%) sorcion (mg/mg)
G5 C0.1 AD 131.7 909+1 91+1 28.63 £ 3.6
G5 C0.3 AD 292.0 88.1+1 119+1 60.96 £ 1.2
G5 C0.5 AD 429.7 81.2+2 18.8+2 78.66 £2.9
G5 C0.1 AM 136.5 89.6+1 1041 25.30 £3.3
G5 C0.3 AM 316.6 8721 1281 5855+1.1
G5 C0.5 AM 452.4 80.5+2 195+2 80.78 £ 4.0

Al comparar la cantidad de contaminante empleado en cada sistema se observa que
la remocion se mantiene proporcional a la cantidad de contaminante, removiendo 90 %
cuando se colocaron 100 mg, 88 % con 300 mg y 81 % con 500 mg, si bien se observa una
disminucion esta no es lo suficientemente grande para considerar perdidas en la capacidad
de interaccion, confirmando que los sistemas de papel filtro impregnados al aumentar el &rea
de contacto con el contaminante funcionan de manera eficiente para separarlo del agua.
Finalmente, se reporta la capacidad de sorcion, la cual representa la cantidad de contaminante
removido, en miligramos, por cantidad de derivado 11> empleado para la prueba, en la tabla
se observa que este valor aumenta al aumentar la cantidad de contaminante, este efecto es
indicativo de la eficiencia del derivado, es decir a la misma proporcion de molécula 112, 5
mg, la cantidad de crudo que se remueve es mayor, si bien los porcentajes reportados son
similares, es decir la prueba en agua destilada con 100 mg de crudo se remueve el 90.9 % y
en la prueba con 300 mg se remueve el 88.1 % la cantidad de contaminante es mayor en el
segundo estudio, esto se ve reflejado en la capacidad de sorcidn, siendo estas de 28.63 y

60.96 mg/mg respectivamente.
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Tabla 5.19 Pruebas de remocién en sistemas agua destilada (AD) y agua de mar (AM) con

crudo Ebano.

Crudo Crudo Crudo Crudo Capacidad de

Ebano sorbido (mg) sorbido (%) remanente (%) sorcion (mg/mg)
G5 C0.1 AD 135.2 89.5+1 105+1 22.83+2.2
G5 C0.3 AD 320.7 87512 125+2 54.81+3.9
G5 C0.5 AD 453.4 789+1 21.1+1 76.79+2.4
G5 C0.1 AM 138.2 8801 1201 25.48 +1.3
G5 C0.3 AM 308.0 86.2+4 13.8+4 4355+ 4.4
G5 C0.5 AM 415.6 77111 2291 74.09+2.2

Tabla 5.20 Pruebas de remocion en sistemas agua destilada (AD) y agua de mar (AM) con
crudo Aguacate.

Crudo Crudo Crudo Crudo Capacidad de
Aguacate | sorbido (mg) sorbido (%) remanente (%) sorcién (mg/mg)
G5C0.1 AD 104.9 8561 144+1 29.35+1.8
G5 C0.3 AD 325.6 828+3 172+3 44,92 +2.8
G5 C0.5 AD 516.0 80.7+4 19.3+4 77.82+3.8
G5 C0.1 AM 100.1 85.1+1 1491 2860+ 1.4
G5 C0.3 AM 313.2 83.1+4 16.9+4 49.48 + 3.5
G5 C0.5 AM 488.9 78.1+3 219+3 75.07+1.3

Posteriormente, se realizaron estudios bajo las mismas condiciones con dos tipos de
crudo diferentes, Ebano y Aguacate, los resultados son mostrados en las tablas 5.19 y 5.20,
respectivamente, en estos se observa un comportamiento similar a lo antes descrito con las
muestras de crudo Altamira, el tipo de agua usado, agua destilada y agua de mar no interfiere
con la interaccién derivado-contaminante, es decir el proceso de remocion de crudo con
organogelador, al aumentar la cantidad de contaminante el porcentaje de remocién no
disminuye, tampoco se observan diferencias significativas en relacion al tipo de crudo

empleado, manteniendo un porcentaje de entre 77 y 90% de remocion en los tres crudos
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pesados. El derivado 112 mostro ser eficiente para separar crudo pesado de un sistema de

agua.
5.5 Diagramas de fases.

Los diagramas de fases proporcionan informacion de la estabilidad térmica de los
geles moleculares, se presentan los resultados en funcion de los tipos de solventes en la figura
5.26 se muestran los diagramas correspondientes a los geles formados en solventes no
polares, derivado 112 en pentano, hexano, heptano y del derivado 110 en heptano, como se
puede concluir que la termoestabilidad es dependiente del solvente en el cual se formd el gel
5% tiene un punto de fusion de 26 °C (transicion de fase, de gel a solucién), al aumentar la
concentracion se aprecia un aumento directo en el punto de fusion, para 6% corresponde a
28 °C, a 7% es 30 °C, a 8% es 32 °C a 9% es 34% y finalmente a 10% se obtiene el valor
mas alto del punto de fusion siendo este de 36 °C.

En otras palabras, se necesitdé una cantidad mayor de calor (energia) para
desestabilizar el sistema gel, mediante la ruptura de los enlaces intermoleculares. En
conclusion, a mayor concentracion mayor estabilidad térmica. El efecto del solvente
pareciera estar relacionado con el punto de ebullicion del mismo, presentando el mismo
comportamiento al aumentar el punto de ebullicion del solvente donde se formé el gel se
aumenta el punto de fusion del gel obtenido.

En la figura 5.27 se presentan las correlaciones obtenidas a través de la grafica de
van’t Hoff. Para obtener estos graficos se realiz6 una conversion de los valores de la
temperatura de fusion, obtenidos en grados Celsius a unidades absolutas Kelvin,
posteriormente se calcularon los valores del inverso de la temperatura y del logaritmo de
concentracion, finalmente se realizaron regresiones lineales para cada conjunto de datos,
obteniendo las ecuaciones de las rectas (y = mx + b), las cuales se correlacionaron con la

ecuacion de van’t Hoff para determinar los valores de entalpia y entropia de los geles.
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Figura 5.26 Diagramas de fases T vs. C de geles formados en solventes no polares.
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Figura 5.27 Correlaciones Ln C vs. 1/T de geles formados en solventes no polares.



En la tabla 5.21, 5.22 y 5.23 se reportan los resultados obtenidos de las regresiones
lineales de cada conjunto de datos, el coeficiente de determinacion o regresion es reportado,
observando que los valores obtenidos presentan poca variacion y se encuentran muy cercanos
a la linea de tendencia. Finalmente, los valores calculados de entalpia y entropia para cada
sistema son reportados. Los valores de entalpia representan la energia (calor) necesaria para
desestabilizar el sistema gel, rompiendo las redes autoensambladas debido a la ruptura de los
enlaces intermoleculares que mantienen unido el gel, lo cual resulta en la solubilizacion del
sistema.

Tabla 5.21 Entalpia (AH®) y entropia estandar (AS®) de transicion gel-sol de geles en
solventes no polares.

Gel AH° AS°
(KIJmol?) (I molt K1)
11> pentano  103.34 322.14
112 hexano  105.41 325.57
112 heptano 52.89 152.25
110 heptano  107.47 337.07
48 —=— 112 DMF
—e— 112 DMSO
45 4 == 112 ACN
110 DMSO
43 -—— 312 DMSO
== 412 DMSO
40
:G 38
F 35.
33
30 4
28
25 L | L ] L ] L ] L ] L]

7 8 10
C (% plp)

Figura 5.28 Diagramas de fases T vs. C de geles formados en solventes polares apréticos.
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En todos los casos se puede apreciar que al aumentar la concentracion se incrementa

la temperatura de fusion de los geles formados en otras palabras es necesaria una mayor

cantidad de calor para romper la estabilidad del sistema [120]. Ademas, de la concentracién

la estructura del gelador también juega un papel importante puesto que los valores més altos

de temperatura de fusién, los derivados 110 y 112 presentan valores mayores de Tgs en

comparacion con las moléculas 310, 312 Y 412.

Por otro lado, el valor de la entalpia de un gel dado, depende tanto de las propiedades

del solvente como de las del gelador, sin embargo, este valor también representa la cantidad

de energia necesaria para cambiar de fase gel a fase liquida, por lo tanto, se interpreta como

la energia necesaria para romper los enlaces que mantienen unido al gel. Esto se atribuye a

la estructura quimica del derivado, como ya se menciond las interacciones trabajan en

conjunto para mantener la estabilidad del sistema.

0.00310 0.00

-2.2

11T (K)

315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335

-2.3 -
-2.4 -
-2.5 -
-2.6 -

LnC

-2.7 4
-2.8 -
-2.9 -

-3.0 -

o L 2

rat

-3.1

Xexpon

112 DMF
112 DMSO
112 ACN
110 DMSO
312 DMSO
412 DMSO

Figura 5.29 Correlaciones Ln C vs. 1/T de geles formados en solventes polares aproéticos.
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Tabla 5.22 Entalpia (AH®) y entropia estandar (AS®) de transicion gel-sol de geles en
solventes polares apréticos.

Gel AH° AS°
(Kimol?t) (I moltK?
1,» DMF 205.54 663.38
11, DMSO  276.17 628.79
11 ACN 145.55 327.45
1,0 DMSO  143.37 320.38
312 DMSO  157.96 392.79
41, DMSO 213.84 677.08
42 - —#— 112 Metanol
40 - —o— 112 Etanol
38.- —— 112 Isopropanol
36 110 Metanol
34 —4— 110 Etanol
== 110 Isopropanol
32 == 312 Metanol
30- o - 312 Etanol
5 28 - —— ig :\jo?roplanol
<264 -V etano
Fog]
22-
20 1
18 -
16 +
14
2] . /
10 T T T r r r
5 6 7 8 9 10
C (% plp)

Figura 5.30 Diagramas de fases T vs. C de geles formados en solventes polares préticos.
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Figura 5.31 Correlaciones Ln C vs. 1/T de geles formados en solventes polares proticos.

Tabla 5.23 Entalpia (AH®) y entropia estandar (AS®) de transicion gel-sol de geles en
solventes polares proticos.

Gel AH° AS°
(KImolt) (I molt K?)

112 metanol 155.00 355.68
112 etanol 129.83 322.77
112 isopropanol 97.08 115.39
110 metanol 151.98 350.29
110 etanol 92.26 182.75
110 isopropanol 89.37 184.83
312 metanol 147.30 303.55
312 etanol 146.32 299.78
312 isopropanol 69.82 122.39
41, metanol 106.91 365.66

Se observa una relacion entre la AH, la Tgs y la estabilidad de los geles entre mayor
sea la entalpia mayor estabilidad tendran los sistemas, un mayor requerimiento energético,

en este caso en forma de calor fue necesario para convertir el gel a solucion, por ejemplo, los
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geles 112 en dimetilsulfoxido fueron mas estables que los que se formaron en isopropanol,
hexano y heptano. Los valores de entropia se asocian con el balance de las moléculas en el
proceso de gelificacion, como ya fue mencionado la formacion de un gel tiene un grado de
orden intermedio entre la formacidn de estructuras cristalinas y la formacion de precipitados,
la entropia representa ese grado de desorden y sus valores soportan la tendencia observada
con los valores de entalpia, cuando se observan valores altos de entalpia se observan valores

altos de entropia [12].

5.6 Espectroscopia de Ultravioleta visible (UV-vis).

Para estudiar las interacciones que rigen el proceso de gelificacion, se analizaron los
organogeladores a traves de espectroscopia de ultravioleta visible, soluciones a bajas
concentraciones de gelador (0.005% p/p) en solventes donde se presenta la gelificacion y en
donde no se presenta la misma, ademas, de considerar que los solventes seleccionados no
muestran sefiales en el espectro ultravioleta visible. Se presentan los espectros de absorcion
UV-vis del derivado 112 en la Figura 5.32, el cual presenta gelificacion en todos los solventes
estudiados excepto en ciclohexano, los correspondientes al derivado 110 en la Figura 5.33, el
cual presenta gelificacién en metanol, etanol, isopropanol y heptano, la Figura 5.34 muestra
los espectros del derivado 312, el cual muestra gelificacion en metanol, etanol e isopropanol,
finalmente en la Figura 5.35 los del gelador 412, el cual presenta gelificacion en metanol
unicamente.

En los espectros se puede observar la sefial de absorcion maxima del organogelador
en el intervalo dado, aproximadamente 255 nm, esta sefial de absorcion correspondiente a
una transicion w-m*, esta transicién estd relacionada con el anillo aromatico del
organogelador, sin embargo, cuando el anillo aroméatico de una molécula presenta
interacciones con el anillo aromatico de otra molécula, como sucede en el estado gel, el valor
de la sefial de absorcidbn méaxima presenta un desplazamiento hacia longitudes de onda
mayores, este efecto se conoce como desplazamiento batocromico. Mediante este
desplazamiento podemos confirmar que las moléculas de gelador presentan interacciones de
tipo m-  en un solvente dado, es decir, que se confirma estas tienen un rol importante en la

formacion el estado gel [121].
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Figura 5.32 Espectros UV-vis de 11 en algunos solventes donde se observa gelificacion, asi
como en otros donde no se observa gelificacion.

Con respecto al derivado 412, de los solventes estudiados Unicamente presenta
gelificacion en metanol con una Amax de 257 nm, se puede observar que las absorciones
maximas de los solventes restantes, en los cuales no se presenta gelificacion, son menores en
comparacion con la del metanol, siendo de 252 nm en pentano, hexano y heptano, 253 nm
en ciclohexano, 255 nm en acetonitrilo y 256 nm en etanol e isopropanol.

Tomando estos valores como punto de comparacién, con respecto al derivado 312
observamos que los solventes en los que se presenta gelificacion, metanol, etanol e
isopropanol muestran una Amax de 259 nm, observando un desplazamiento de 3 nm con
respecto al etanol e isopropanol y 2 nm en metanol, en los solventes en los cuales no se
presenta gelificacion restantes se puede apreciar que mostraron las mismas absorciones
maximas, 252 nm en pentano, hexano y heptano, 253 nm en ciclohexano y 255 nm en
acetonitrilo.

Comparando ahora con los resultados observados del derivado 110, las Amax €n los
solventes que presentan gelificacion fueron de 259 nm en metanol, etanol e isopropanol,

similar a lo observado en 312 y con los desplazamientos correspondientes de 2 nm en metanol
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y 3 en etanol e isopropanol con respecto a 412 y el otro desplazamiento que se observa es en
heptano con Amax de 254 nm y una diferencia de 2 nm entre 110 y 412, finalmente, del mismo
modo que en los casos anteriores, los solventes que no presentan gelificacion se mantienen
los valores de Amax 252 nm en pentano y hexano, 253 nm en ciclohexano y 255 nm en
acetonitrilo.

En cuanto al derivado 1i» el Unico solvente que no presenta gelificacion es el
ciclohexano y su valor de Amax de 253 nm corresponde con los de los derivados anteriores, asi
como la Amax de 259 nm en metanol, etanol e isopropanol con 110y 312, ya que en todos se
presenta gelificacion, otra diferencia es el valor de Amax para pentano, hexano y heptano de
254 nm siendo este derivado el Unico que presenta gelificacion en los 3 solventes, por ultimo
se observa una diferencia de 2 nm en acetonitrilo, ya que este derivado presenta Amax de 257

nm.

—— 110 Pentano

-.-\_/‘\X =255 nm — 110 Hexano
‘ = 110 Heptano

o | —— 110 Ciclohexano
- wmax =259 nm —— 110 Metanol
< | — 110 Etanol
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S "
c
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o
73
o
< ‘ A, . =254 nm
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Figura 5.33 Espectros UV-vis de 110 en algunos solventes donde se observa gelificacion, asi
como en otros donde no se observa gelificacion.
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Figura 5.34 Espectros UV-vis de 312 en algunos solventes donde se observa gelificacion, asi
como en otros donde no se observa gelificacion.
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Figura 5.35 Espectros UV-vis de 412 en algunos solventes donde se observa gelificacion, asi
como en otros donde no se observa gelificacion.
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Una caracteristica importante de las interacciones de tipo m es que son interacciones
direccionales, es decir que dan orientacion a los agregados formados. Este efecto también
puede ser observado a traves de los espectros de ultravioleta [86]. ElI ordenamiento se
presenta de dos maneras, se pueden presentar cara a cara, también se describe como cabeza-
cabeza, en este arreglo dos anillos arométicos interaccionan de manera planar y se encuentran
desfasados del centro de un anillo a la esquina del siguiente anillo. Este tipo de arreglo al
aumentar en la interaccidn, es decir a media que la cantidad de moléculas aumenta se forma
un agregado de orden especifico, este tipo de agregados se identifican como agregados tipo
H. Por otro lado, los anillos se pueden ordenar en la estructura borde a cara, en este un &tomo
de hidrégeno interactda en una orientacion perpendicular con respecto al centro de un anillo,
dando lugar a la formacion de agregados tipo J [122]. En cuanto a la informacion observada
en los espectros, la formacion de estos agregados tiene un efecto en longitud de onda en la
cual aparece la banda del grupo cromoforo, es decir, la presencia de agregados tipo J en una
muestra generara desplazamientos hacia longitudes de onda mayores (batocrémicos),
mientras que la presencia de agregados tipo H produce desplazamientos, hacia menores
longitudes de onda (hipsocromicos).

Comparando las longitudes de onda de los solventes en los cuales se formé un gel
(254-259 nm), con las de los solventes en los cuales no se presento la gelificacion, (253 nm)
se pueden observar desplazamientos batocromicos de las bandas de absorcion, en

consecuencia, el tipo de agregados que se estan formando en los geles son de tipo J.

5.7 Estudio morfolégico (Microscopia dptica - Microscopia electrénica de barrido).

En esta seccidn se presentan micrografias obtenidas mediante un microscopio éptico
de polarizacion, asi como micrografias obtenidas con un microscopio electronico de barrido
con baja intensidad, para analizar las estructuras tridimensionales los geles obtenidos se
dejaron secar a temperatura y presion atmosférica hasta que su volumen disminuy6

considerablemente, obteniendo asi un xerogel.
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5.7.1 Derivado 1.

En la Figura 5.36 se muestra la micrografia del xerogel del derivado 110 obtenido en
metanol al 10%, en esta se puede observar que la red tridimensional se forma a través de
estructuras laminares irregulares, también se pueden observar tamafios variables, esto
relacionado directamente al crecimiento de la red, debido a que las estructuras de menor
tamafo son atraidas entre si, superponiéndose una lamina sobre otra y asi generando una

estructura de mayor tamafio.

Figura 5.36 Micrografia dptica de xerogel 110 formado en metanol

Analizando las micrografias mostradas en las siguientes figuras (5.37-5.39) se puede
determinar que todas las estructuras formadas a partir de xerogeles del derivado 119, son
similares a las previamente descritas en la Figura 5.36. En los diferentes solventes probados
se observan estructuras laminares irregulares, esto se puede apreciar en la Figura 5.37 en
donde se muestra el xerogel formado a partir (a) de etanol al 10% y (b) el xerogel formado
en isopropanol al 10%, mostrado en la Figura 5.38, (a) el xerogel formado en
dimetilsulféxido al 10% y (b) el xerogel formado en heptano al 10%. Finalmente, la Figura
5.39 muestra las estructuras laminares observadas (a) en gasolina magna al 10% y (b) en
gasolina premium al 10%, similares a las de los solventes antes mencionados, por otro lado,
podemos apreciar la complejidad del apilamiento estructural que resulta en la formacién de
la red tridimensional.
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Figura 5.38 Micrografia optica de xerogel 110 formado (a) en dimetilsulféxido y (b) en
heptano.

Figura 5.39 Micrografia optica de xerogel 110 formado (a) en gasolina magnay (b) en
gasolina premium.
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Analizando las micrografias obtenidas con el microscopio electronico de barrido se
puede corroborar la formacion de las estructuras laminares irregulares, como se muestra en
la Figura 5.40 micrografias que corresponden al xerogel de 110 formado en metanol al 10%.
En estas se puede apreciar la formacion de capas, es decir la superposicion de las estructuras
de menor tamafo para generar una estructura mayor para finalmente conformar la red
tridimensional del gel. Se pudieron determinar los tamafios de algunas de las laminas

presentando 420.005 um de largo y 329.484 um de ancho aproximadamente.

Figura 5.40 Micrografias SEM de xerogel 110 formado en metanol.

Las Figura 5.41 y 5.42 corresponden a formaciones estructurales de 110 en gasolina magnay
gasolina premium respectivamente, estas son particularmente interesantes ya que durante la
etapa de gelificacion este derivado no logra formar un gel, sin embargo, al mantener la
solucién a temperatura y presion atmosférica se observa la formacion de una estructura
cristalina, que como se observa en las micrografias presenta similitudes con las estructuras
de los xerogeles de los solventes donde si se presentd la gelificacion, esto podria estar
relacionado con la concentracion de 1i0, es decir que el derivado si presenta el
comportamiento de gelificacion en estos combustibles, sin embargo, las fuerzas

intermoleculares no son lo suficientemente fuertes para mantener estable el estado gel.
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Figura 5.42 Micrografias SEM de xerogel 110 formado en gasolina premium.

5.7.2 Derivado 112.

El andlisis estructural de los xerogeles obtenidos de 112 en los diferentes solventes
muestra el mismo tipo de unidades estructurales que los observados en los xerogeles de 110,
laminas irregulares, de tamafios variables, las cuales al apilarse una sobre otra crecen en
tamafio para formar una red tridimensional, que dieron a lugar la formacion de un gel. Se
puede concluir que el tipo de solvente no influye en la estructura de los agregados que forman
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el gel, ya que se puede observar que no existes formaciones distintas a las antes mencionadas,
por lo que la forma en la cual los organogeladores se unen y crecen deben tener una relacion
directa con la estructura quimica de los derivados 110y 11o.

Figura 5.44 Micrografia Optica de xerogel 11> formado (a) en isopropanol y (b) en pentano.

Se reportan las micrografias correspondientes a los xerogeles de 11> formados en
metanol (a) y etanol (b) en la Figura 5.43, en isopropanol (a) y pentano (b) en la Figura 5.44,
en hexano (a) y heptano (b) en la Figura 5.45, en acetonitrilo (a) y dimetilformamida en la
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Figura 5.46, en dimetilsulfoxido (a) y gasolina magna (b) en la Figura 5.47 y finalmente en
gasolina premium (b) y diesel (b) en la Figura 5.48.

En las micrografias se puede observar que las unidades de los agregados tienen a
presentar formas semi-rectangulares, trapezoidales y poligonales irregulares, ademas estas
formaciones aparentan ser transldcidas, sin embargo, a medida que aumenta la cantidad de

unidades apiladas esta caracteristica disminuye.

Figura 5.46 Micrografia ptica de xerogel 112 formado (a) en acetonitrilo y (b) en
dimetilformamida.
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Figura 5.47 Micrografia optica de xerogel 11> formado (a) en dimetilsulféxido y (b) en
gasolina magna.
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Figura 5.48 Micrografia optica de xerogel 11> formado (a) en gasolina premiumy (b) en
diesel.

En la Figura 5.49 se presentan micrografias obtenidas con el microscopio electrénico
de barrido para el xerogel del derivado 112 formado en metanol, en estas se pueden corroborar
las estructuras observadas con el microscopio Optico de polarizacién, es decir, estructuras
laminares irregulares, y la formacion de capas, que representan la superposicion de las
estructuras de los agregados para su crecimiento. Estas observaciones son similares a las

antes mencionadas en el analisis de las micrografias del derivado 11o.
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Figura 5.49 Micrografias SEM de xerogel 11> formado en metanol.

5.7.3 Derivado 312

A diferencia de los derivados 110 y 112, los xerogeles obtenidos a partir del derivado
312 muestran una estructura diferente, fibras, esto se puede observar en la Figura 5.50
micrografias correspondientes a los xerogeles formados (a) en metanol y (b) en etanol, en la
Figura 5.51 se presentan los xerogeles (a) en isopropanol y (b) en dimetilsulfoxido y
finalmente los formados (a) en gasolina magnay (b) en gasolina premium, se presentan en la
Figura 5.52.

Figura 5.50 Micrografia 6ptica de xerogel 312 formado (a) en metanol y (b) etanol.
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En todas las micrografias se observan estructuras con forma de fibras, sin importar el
solvente formado, concluyendo que del mismo modo que los derivados anteriores, es la
estructura quimica la que determina la forma del agregado. Se observa también que las fibras
presentan diferentes direcciones y posiciones, observando el apilamiento de fibras el cual
resulta en la formacion de la red tridimensional caracteristica del estado gel. También se
puede apreciar una apariencia traslucida de las fibras la cual disminuye al aumentar el nimero

de fibras unidas.

Figura 5.51 Micrografia 6ptica de xerogel 31> formado (a) en isopropanol y (b) en
dimetilsulfoxido.

Figura 5.52 Micrografia optica de xerogel 31> formado (a) en gasolina magnay (b) en
gasolina premium.
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5.7.4 Derivado 41>

Similar a lo observado con los derivados 110 y 112, las unidades de agregacion que
forman la red tridimensional del derivado 41> son estructuras laminares irregulares con
apariencia transltcida y formas poligonales irregulares, esto se puede observar en la Figura
5.53, donde se presentan las micrografias correspondientes al xerogel de 41> formado en (a)
metanol y (b) en dimetilsulfoxido, del mismo modo se observa que la estructura es la misma
independientemente del solvente formado, corroborando esto con lo observado en la fFigura
5.54, con las micrografias obtenidas con el microscopio electrénico de barrido para el xerogel

del derivado 41, formado en metanol.

e
‘t A

Figura 5.53 Micrografia dptica de xerogel 41> formado (a) en metanol y (b) en
dimetilsulfoxido.

Figura 5.54 Micrografias SEM de xerogel 41> formado en metanol.
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En conclusion, dos morfologias fueron encontradas las moléculas 110, 112 ¥ 412
formaron laminas mientras que las moléculas 310 y 312 formaron estructuras fibrilares, en
ambos casos no se observa una relacion directa con el solvente en el que se formaron, la
dependencia de la morfologia esta dada directamente por la estructura quimica de los
organogeladores [10, 123-125]. La diferencia que resalta al analizar estos resultados es el
numero de carbonos asociados al grupo éster, como ya fue descrito el balance entre
interacciones polares y no polares disminuye al aumentar la cadena del grupo eéster,
especificamente porque desbalancea la zona polar (cabeza), esto afecta directamente la
manera en la que las moléculas interaccionan, recordando que las interacciones de la zona
polar son interacciones que dan direccion al agregado que se forma, la presencia de un mayor
namero de carbonos en el grupo éster debe representar un impedimento estérico, por lo tanto
las moléculas deben reacomodarse y torcerse hasta lograr interaccionar con otras moléculas
iguales, este fendmeno se vuelve mas dificil de lograr en la familia de 4 carbonos en el grupo
éster por lo que es sencillo deducir que el aumentar la cadena en esta posicion representa el
impedimento estérico, limitando la union de las moléculas en espacio para interactuar,
ademas de una ruptura de balance de interacciones que se observa en los resultados de las

pruebas de gelificacion y en los diagramas de fases.
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Conclusiones

Se reporta la sintesis de derivados de oxialquil benzoatos, a través del método de
Williamson, con el que se obtuvieron 18 derivados en total. La sintesis reportada en este
trabajo involucra la aplicacion de 7 reactivos, 2 etapas de sintesis, con una total de 10 horas,
a una temperatura constante de 60-65 °C, ademaés de 3 etapas de purificacion.

De acuerdo a la literatura, este método presenta diversas ventajas sobre los métodos
de obtencion de geladores reportados, que podrian impactar de manera positiva a las
operaciones de extrapolacion a gran escala. Las metodologias reportadas se caracterizan por
tener un gran nimero de etapas de sintesis y de purificacion, un nimero elevado de reactivos
necesarios y tiempos largos de reaccion. Ademas, la metodologia reportada en este proyecto
presenta porcentajes de rendimiento relativamente buenos entre 54, 79 y 80%, para las
moléculas que funcionan como organogeladores, se observa que estos resultados compiten
con lo reportado en la literatura e incluso superan algunos rendimientos.

Por otra parte, el peso molecular de los derivados de oxialquil benzoatos estudiados
en este trabajo es menor que el de los derivados reportados, es decir tienen una estructura
mas simple que el de los derivados reportados en la literatura, sin embargo, actan con las
mismas fuerzas intermoleculares, apilamiento m-m, fuerzas de van der Waals, fuerzas de
dispersion de London y efectos hidrofdbicos.

A través de los estudios de resonancia magnética nuclear de hidrégeno y carbono y
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier se pudo comprobar la obtencién de
los derivados sintetizados y corroborar la pureza de los mismos, ya que las sefiales que
aparecen en los espectros de RMN y de FTIR pueden ser relacionadas a las moléculas de
derivados de oxialquil benzoatos y no se aprecian sefiales que se puedan atribuir a impurezas,
ademas se reportan los puntos de fusion de los productos solidos.

Los derivados de oxialquil benzoatos lograron gelificar nueve solventes organicos
(pentano, hexano, heptano, metanol, etanol, isopropanol, dimetilformamida,
dimetilsulfoxido, acetonitrilo) y 3 combustibles, (gasolina de 87 octanos y de 97 octanos y
diésel), con concentracién de gelificacion minima del 5%. Ademéas de cumplir con los

objetivos iniciales del presente trabajo se lograron obtener resultados importantes en la
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gelificacion de aceites de uso doméstico y comercial, ampliando las posibles aplicaciones de
estos materiales.

También se obtuvieron resultados importantes en cuanto al comportamiento de los
derivados con crudo, se observé un cambio en el estado fisico del crudo, los derivados logran
solidificar muestras de crudo pesadas y con la ayuda de la impregnacion de papel filtro se
generaron materiales capaces de remover crudo de un sistema acuoso, ademas de poder ser
separado del papel impregnado, con esto no s6lo removiendo un contaminante del agua sino
recuperando también un combustible. Se pueden observar temperaturas de gel entre 25-42
°C.

El mejor derivado que se obtuvo fue la molécula 112, basado en un balance de
interacciones polares y no polares en relacién a la estructura del gelador, permitiendo
gelificar el mayor numero de solventes, combustibles y con mejores propiedades en los geles
obtenidos.

Los resultados obtenidos hasta el momento comparten similitudes con lo reportado
en la literatura, por lo que es importante continuar con las pruebas de gelificacion, estudiando
las concentraciones minimas de gel, los solventes combustibles y crudo que puedan ser
gelificados y las temperaturas de gel para la aplicacion deseada.

En cuanto a las propiedades térmicas de los materiales se puede concluye que al
aumentar la concentracidén se mejora la estabilidad de los geles, aumentando su tiempo de
vida media y la temperatura de fusion de los geles, esto se corrobora con el comportamiento
de los valores de entalpia y entropia, con estos también se concluye la importancia del
balance de interacciones polares y no polares dentro de los derivados, resultando en mejores
habilidades de gelificacion considerando solventes polares proticos, apréticos y solventes no
polares. Otro aspecto que también es dependiente de la estructura de los derivados es la
formacion de la redes estructurales se observé que la longitud de la cadena en la posicion
éster es un determinante para mantener unidos los agregados, considerando que las
interacciones hacen su trabajo atrayendo a las moléculas, si existe una perturbacion al
balance, en este caso las cadenas largas dejan espacio para que mas moléculas se unan al
agregado y este crezca desde una escala microscopica a una macroscépica, entonces el gel

no logra formarse.
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ANEXOS
ANEXO.1

1.1 Aplicacion directa de gelador en crudo.
Se reporta el andlisis de varianza y desviacion estandar del porcentaje de remocion de crudo
con gelador 112 en polvo y en xerogel, en la Tabla A.

Tabla A.1 Andlisis estadistico de la recuperacion de crudo con gelador 11».

Aplicacion  Crudo separado (%) Varianza esYlac:lon
estandar
Polvo 11, 43 0.000015 0.0038
Xerogel 112 18 0.00016 0.012

1.2 Impregnacion de papel filtro con gelador.
Se reporta el analisis de varianza y desviacion estandar del porcentaje de impregnacion con
gelador 11> en los diferentes solventes estudiados, en la Tabla A.

Tabla A.2 Analisis estadistico de la impregnacién de gelador 112 en PIG.

Solvente 1l12en PIG (%) Varianza Desviacion estandar
Metanol 314 0.0044 0.0636
Etanol 34.7 0.0021 0.0456
Diclorometano 86.4 0.00019 0.0138

1.3 Remocion de petréleo con papel filtro impregnado con gelador.
Se reporta el analisis de varianza y desviacion estandar del estudio de absorcion-eliminacién
de humedad relativa, en la Tabla A.

Tabla A.3 Andlisis estadistico de la absorcion-eliminacién de humedad relativa.

Humedad Varianza Desviacion Humedad Varianz Desviacion
absorbida (%) estandar eliminada (%) a estandar
2.30 0.0001 0.0917 2.24 0.00014 0.12

Se reporta el analisis de varianza y desviacién estandar del estudio de absorcion-eliminacién

de agua, en la Tabla A. Se reporta el analisis de varianza y desviacion estandar de la remocién
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de crudo con papel filtro sin tratamiento de inmersion en diclorometano (S/T) y de papel
filtro con tratamiento de inmersion en diclorometano (C/T), en la Tabla A.

Tabla A.4 Estudio de absorcion-eliminacion de agua.

Agua Varianza Desviacion  Agua eliminada Varianza Desviacion
absorbida (%0) estandar (%) estandar
72.60 0.27 5.18 72.57 0.027 5.17

Tabla A.5 Remocion de crudo con PF sin impregnacion.

Crudo ., Capacidad de .,
] ] Desviacion ., . Desviacion
Muestra  sorbido  Varianza ) retencion (mg/mg) Varianza .
(%) estandar estandar
SIT 11.60 0.05 2.14 0.06 0.0003 0.02
CIT 12.40 0.03 1.64 0.07 0.0005 0.02

S/T = sin tratamiento, C/T = con tratamiento, PF = papel filtro.

Se reporta el analisis de varianza y desviacion estandar del estudio de impregnacion de 112 a
diferentes concentraciones, en la Tabla A.

Tabla A.6 Impregnacion de 112 en PIG a diferente concentracion.

Gelador Gelador no o

. . . Desviacion

112 (MgQ) impregnado impregnado Varianza estandar

(%) (%)

60 96.5 3.5 0.08 2.9
50 95.2 4.8 0.15 3.9
40 96.2 3.8 0.06 2.4
30 93.7 6.3 0.15 3.9
20 90.7 9.3 0.351 59
10 90.9 9.1 0.11 3.3
9 94.8 5.2 0.004 1.0
8 95 5 0.015 1.2
7 94.2 5.8 0.02 1.4
6 95 5 0.02 1.6
5 94.6 5.4 0.05 2.3
4 93.3 6.7 0.02 1.4
3 92.8 7.2 0.11 3.3
2 91.1 8.9 0.005 1.2
1 91.8 8.2 0.001 1.3
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Se reporta el analisis de varianza y desviacion estandar del estudio de remocidon de crudo con

PIG a diferentes concentraciones, en la Tabla A.

Tabla A.7 Remocion de crudo con PIG de diferente concentracion de gelador.

Crudo o

112 (MgQ) C_rudo remanente Varianza Desviacion

sorbido (%) estandar

(%)

60 92.1 7.9 0.005 1.3
50 91.9 8.1 0.04 2.2
40 91.7 8.3 0.01 1.2
30 91.3 8.7 0.002 1.4
20 90.9 9.1 0.05 2.25
10 90.8 9.2 0.002 1.4
9 91.1 8.9 0.001 1.3
8 90.8 9.2 0.003 1.1
7 90.6 9.4 0.007 1.4
6 91.1 8.9 0.004 1.3
5 90.9 9.1 0.005 1.3
4 82.5 175 0.03 1.7
3 73.9 26.1 0.004 2.3
2 62.1 37.9 0.005 2.3
1 54.6 45.4 0.004 14
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Abstract A family of alkoxybenzoate derivatives
was synthesized and were found to selectivity con-
feal protic/aprotic polar solvents, gasoline, and oils
over water; themefore, these organogelators could be
used in water rmediation as removal agents of fuels
and oils. Due to their thermoreversibility, they can
be easily separaied from the mixtures and be reused;
being good candidates for fuel recovery. The wm-n
stacking interactions were evalualed to establish a
relationship between their chemical structure and the
gelation process through UV-vis spectroscopy; the
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thres-dimensional network was studied with polar-
ized optical microscopy (POM) and scanning electron
microscopy (SEM). It was found that the aromatic
ring #cts as a stacking unit due to the n-x inkeractions;
the ester group provides a source of dipole-dipole
interactions; and the alkyl chains in the ether group
showed a significant influence in gelation with the
increase of carbon atoms, which increases the effect
of nonpolar dispersion interactions.

Kevwords Phase-selective organopzlators -
Thermomeversibility - Benzoate derivatives - Fuel and
oil gelation - Water remeadiation

1 Introduction

Low molecular weight organogelators (LMW are

supramolecular materials with a molecular weight

armal o leaasar than W0 Mis Thaca commeonde cal £
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