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Resumen

Dadas las condiciones de contaminacién medioambientales actuales, especialmente en el tema
de la contaminacion de los cuerpos de agua, los derrames de hidrocarburos han sido un gran foco
de atencion debido al gran dafio que provoca tanto en el aspecto econdmico como el gran dafio al
ecosistema, por eso existe la necesidad de proponer y desarrollar nuevos materiales que sean

capaces de recuperar la mayor parte del contenido derramado y deje el agua lo mas limpia posible.

Por tal motivo, en el presente trabajo se desarrollaron organogeladores monoamida derivados
del para-hidroxibenzoato (PHB) en el cual se incluyé un grupo éster con cadenas alquilicas de
diferente longitud (n=2, 5, 6, 8). La primera etapa de la investigacion consistio en sintetizar las
moléculas mediante un método de sintesis orgénica relativamente simple (sintesis de eterificacion
de Williamson), determinacién de los puntos de fusion, las pruebas de gelificacion e identificacion
de las interacciones moleculares presentes en los geles. En la segunda etapa del proyecto se realizo
la gelificacion en sistemas bifasicos agua-combustible, el anélisis reoldgico, asi como su

evaluacion en la remocion de un sistema diésel en agua.

En la primera etapa, las moléculas se sintetizaron y caracterizaron por diferentes técnicas,
observando los principales grupos funcionales en cada una de ellas mediante Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Resonancia magnética Nuclear de Carbono e
Hidrogeno (RMN-H! y *3C). Su habilidad de gelificacion fue investigada en una variedad de
solventes desde polares, no polares y combustibles tales como gasolina y diésel encontrandose la
formacion de organogeles en hexano, ciclohexano, decalina y acetonitrilo. Solamente para los
geles en hexano, ciclohexano y acetonitrilo se determind su concentracion critica de gelificacion.
Para investigar las fuerzas intermoleculares que estan involucradas en el proceso de
autoensamblaje para la formacion de los geles se construyeron los diagramas de fase, se determino
el valor de las entalpias de transicion sol-gel que brind6 una idea que era la suma de varias fuerzas.
Las interacciones entre los anillos aromaticos fueron detectadas por medio de la técnica
espectroscépica Ultravioleta-Visible (UV-Vis). Las interacciones originadas por el puente de
hidrogeno y de las cadenas alquilicas por medio de FTIR y Difraccion de Rayos X (DRX).



La segunda etapa consistio la evaluacion de las pruebas de remocion de mezclas bifasicas
combustible-agua de las cuatro moléculas, resultando solamente tres, las que contenian largas
cadenas alquilicas en el grupo éster, las que separaron exitosamente el combustible. Enseguida se
procedié a realizar el anélisis reoldgico para comprobar la naturaleza del gel y su resistencia
mecanica a temperatura ambiente y a 35 °C. Finalmente, en la prueba de remocion de un sistema
bifasico diésel-agua se logr6 remover un 84% del diésel sin necesidad de aplicar agitacion

mecanica ni calentamiento y enfriamiento a la solucion.



Abstract

Due to the current environmental pollution conditions, especially those related to pollution of
bodies of water, oil spills have not ceased to be a major focus of attention because of the great
economic and environmental damage they cause; therefore, there is a need to propose and develop
new materials that are able to recover almost all the spilled content and leave the water almost
clean. For this reason, in the present work, monoamide organogelators derived from para-hydroxy
benzoate (PHB) in which the ester group was included with alkyl chains of different length (n=2,
5, 6, 8) were developed. The first stage of the investigation consisted of synthesizing the molecules
using a relatively simple organic synthesis method (Williamson ether synthesis) determination of
melting points, gelling tests and identification of molecular interactions present in the gels. In the
second stage of the project was carried out the gelling of two-phase water-fuel systems, rheological

analysis, as well as its evaluation in the removal of diesel in water system.

In the first stage, molecules were synthesized and characterized by different techniques,
observing the main functional groups in each of them by Fourier-Transformed Infrared
spectroscopy (FTIR), Nuclear Magnetic Resonance Carbon-13 and Proton (NMR-H! and 3C).
Their gelling ability was investigated in a variety of different solvents from polar, non-polar and
fuels such as gasoline and diesel, and the formation of organogels in hexane, cyclohexane, decalin
and acetonitrile was found. Only for gels in hexane, cyclohexane and acetonitrile their critical
gelation concentrations were determined. To investigate the molecular forces that are involved in
the process of self-assembly for the formation of gels, phase diagrams were constructed the value
of the enthalpies of sol-gel transition that gave us an idea that the process resulted from the
combination of several forces. The interactions between the aromatic rings were detected by UV-
Vis spectroscopy. The interactions originated by the hydrogen bonding and the alkyl chains were
studied through FTIR and X-Ray Diffraction (XRD).



The second stage consisted in the evaluation of the tests of removal of fuel-water biphasic
mixtures of the four molecules resulting that only those that contained long alkyl chains in the
ester group which successfully separated the fuel. The rheological analysis was carried out to check
the nature of the gel and its mechanical resistance at room temperature and at 35 °C. Finally, in
the test for the removal of a diesel-water biphasic system, 84% of the fuel was removed without

applying mechanical agitation or heating and cooling the solution.
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Introduccion

Los derrames de petrdleo son frecuentes, particularmente debido al uso intensivo de productos
derivados del petréleo en nuestra vida diaria. Generalmente, los derrames de petréleo son un hecho
cotidiano y han estado ocurriendo durante casi 75 afios. Fingas [l enumer6 los 182 derrames de
petréleo mas grandes desde 1965 y observd que se derramaron casi 9,000,000 toneladas de
petrdleo durante este periodo.

El mayor derrame accidental de petréleo en la historia del mundo tuvo lugar el 20 de abril de
2010 en el Golfo de México. El petrdleo brotd del pozo roto durante mas de 85 dias, afectando
572 millas de la costa del Golfo y matando a cientos de aves y animales marinos. Los efectos a
largo plazo del derrame de petréleo y los 1.82 millones de galones de dispersante utilizados en
este fragil ecosistema siguen siendo desconocidos, pero los expertos sugieren que podrian devastar
la costa del Golfo en los siguientes afios [,

La historia ha demostrado que los derrames de petroleo tienen el potencial de impactos
econdmicos y ambientales a largo plazo . El primer y mas obvio efecto de un derrame de petréleo
es el contacto del petr6leo con las costas y organismos que habitan las aguas superficiales,
incluidas las aves, los mamiferos marinos y los reptiles “l. Ademas, el petréleo descargado tiende
a envolver la superficie del agua, formando una pelicula brillante de un micrémetro de espesor que
reduce la penetracion de la luz solar responsable de la fotosintesis [l Los efectos a largo plazo de
un derrame de petréleo son mas sutiles, pero pueden dar como resultado restos de petréleo que
persisten en el medio ambiente o ralentizar el proceso de recuperacién natural mediante el cual la
biota intenta restablecerse 1.

Laimplementaciony la efectividad de las diversas opciones de respuesta a derrames de petréleo
disponibles estan influenciadas por una variedad de factores, como los tipos y propiedades del
petrdleo; condiciones ambientales y ecoldgicas en la vecindad del sitio del derrame; factores
técnicos, logisticos y financieros; y otras limitaciones ™. Independientemente de la estrategia de
respuesta adoptada para los derrames de petrdleo, un objetivo central es proteger la salud humana
y evitar, 0 al menos minimizar sustancialmente, los resultados perjudiciales a largo plazo en el

medio ambiente [,



Aunque la clasificacion de los métodos desarrollados para la limpieza de derrames de
hidrocarburos puede variar de un autor a otro, en general, se pueden clasificar en cuatro grupos
principales: procesos naturales, métodos fisicos, enfoques bioldgicos y métodos quimicos, y una
combinacién de métodos puede ser necesaria para lograr una limpieza efectiva [l Los
solidificadores se consideran métodos tanto quimicos como fisicos y pueden ser una muy buena
medida de respuesta para contener al derrame y mitigar los efectos de los incidentes de descarga
de petroleo, ya que interactian con el petréleo para limitar la liberacion de hidrocarburos en el aire
y el agua, y podria permitir la recuperacién y reutilizacion del combustible. Estos cambian el
estado fisico del aceite derramado de liquido a una masa semisdlida por las interacciones quimicas
y fisicas entre el petréleo derramado y el solidificador. Actualmente, el uso de solidificadores se
limita a pequefios derrames cerca de las costas.

Dentro de su clasificacion de los solidificadores se dividen en sorbentes y los geladores, que
son considerados como una subclase de ellos, dentro de la clasificacion de los geladores se
encuentran los organogeladores, estos son creados a partir de compuestos organicos. Los geles
pueden ser definidos como materiales suaves en los que las moléculas de disolvente se
autoensamblan en una estructura unidimensional que atrapa al solvente y se enlazan para constituir
una red 9 Esta es la habilidad de los geles para inmovilizar a un solvente en particular. En otras
palabras, los geles se forman en condiciones adecuadas donde las moléculas de disolvente quedan
atrapadas en una arquitectura tridimensional 1%, La mayoria de los geles son materiales
poliméricos con moléculas demasiado ramificadas. Sin embargo, los geles de bajo peso molecular
0 geles supramoleculares son otra clase fascinante de estos materiales debido a que su peso
molecular debe ser igual o menor a 3000 Da. Estos compuestos se forman o autoensamblan en
liquidos organicos por el apilamiento tridimensional de las redes formadas por los diferentes
grupos funcionales que contiene la estructura, desde fibras, hélices, listones, hasta nanotubos 2.
Las estructuras anteriormente mencionadas son formadas gracias a las interacciones no covalentes
como el puente de hidrogeno, fuerzas de Van der Waals, interacciones n-wt, dipolo-dipolo y las

interacciones hidrofobicas (13141,

El uso de los geles para remover petroleo o derivados de él surgié por el afio de 1971 cuando
en una patente de los Estados Unidos de Ameérica se report6 la formacion in situ de unas ureas

coloidales en forma de gel por reaccion de aminas e isocianatos y se exploré como una tecnologia



para la inmovilizacion de derrames de petréleo, aunque no se encontré una solucién préctica al

problema en este punto utilizando este enfoque ],

En 1976, en la patente de Saito y col. , gelificaron aceites con pequefias moléculas organicas,

estas moléculas eran derivadas de la N-acetil con aminoacidos y fueron afiadidas y mezcladas con
solventes no polares como el queroseno y calentadas a 120 °C. Un gel estable se formaba cuando
la solucion se habia enfriado a temperatura ambiente [, Casi después de 10 afios en 1985 se
patentd una serie de organogeles basados en el Dibencilideno-D-Sorbitol (DBS) para gelificar
crudo en presencia de agua marina (71,
Finalmente, quien detond del auge de los organogeladores para la remediacion de derrames de
petrdleo casi 20 afios después fue Bhattacharya ) en los proximos afios un sinfin de
organogeladores han sido creados pero todos ellos tienen algo en comun en su estructura la
inclusién de anillos aromaticos, grupos capaces de formar puentes de hidrégeno y largas cadenas
alquilicas.

Por tanto, el principal objetivo de este proyecto de investigacion fue sintetizar organogeladores
tipo amida con una concentracion minima de gelificacion en diversos solventes organicos (polares
y no polares) y combustibles. Para la gelificacion, es esencial que existan interacciones
moleculares, las cuales son originadas por la presencia de los grupos funcionales propuestos y por
la variacion de la longitud de las cadenas alquilicas. La caracterizacion de los compuestos tanto
del precursor y los organogeladores producidos por las sintesis orgénicas efectuadas, fue llevada
a cabo mediante técnicas espectroscépicas (FTIR, RMN) y determinacién de punto de fusion. Tras
realizar las pruebas de gelificacion en diferentes solventes organicos, se obtuvieron las
concentraciones criticas de gelificacién y se establecieron los diagramas de fase de los
organogeladores mediante la técnica del vial invertido, con el fin de conocer las condiciones bajo
las cuales existe preponderancia de la fase sol y la fase gel de los organogeladores. A su vez, las
interacciones no covalentes que dieron origen al autoensamblamiento de los geles resultantes
fueron investigadas mediante la espectroscopia UV-vis, FTIR y DRX. Posteriormente se realizo
la prueba de gelificacion selectiva para comprobar cual o cuales organogeladores separaban el
combustible de una mezcla bifasica con agua. Después se realizd un analisis reol6gico para
conocer su comportamiento y ver su capacidad de almacenamiento es mayor que al de pérdida.

Finalmente, la capacidad de remocion fue monitoreada mediante espectroscopia UV-vis.



Objetivos
Objetivo General
Diseniar, sintetizar y caracterizar organogeladores monoamida como solidificadores en derrames
de combustibles.
Obijetivos Especificos
1. Sintetizar y purificar los precursores de los organogeladores.

2. Sintetizar y purificar los organogeladores.

3. Identificar y analizar la estructura y pureza de las moléculas sintetizadas a traves de FTIR,
'H-RMN, ¥C-RMN y determinacion del punto de fusion.

4. Evaluar la habilidad de los organogeladores mediante pruebas de gelificacion.

5. Observar las interacciones que dan lugar al autoensamblamiento por las técnicas el FTIR,
UV-visible, diagramas de fase y DRX.

6. Realizar pruebas de remocion selectiva en un ambiente de derrame de combustible a nivel

laboratorio.



CAPITULO 1
MARCO TEORICO



1.1.- Antecedentes

Bhattacharya y col. (2001) /], reportaron el disefio y sintesis de cuatro organogeladores de fase
selectiva para la remocion del sistema petroleo - agua, a partir del simple aminoacido N-lauril -L-
alanina, ver figura 1.1, mostrando gelificacion en solventes no polares (hidrocarburos) a
concentraciones mayores de 2.5 % w/v, de aspecto translicido y formando una morfologia de
redes fibrilares de ancho variable atribuida a las fuerzas de autoensamblamiento que son las de
Van der Waals y puente de hidrégeno. Después se sometieron a la prueba de remocion selectiva
en un sistema bifasico petréleo-agua, se simuld un ambiente al de un derrame en el océano, donde
el organogelador formé una emulsién con la disminucidn de la temperatura y se solidifico en una
masa donde no se distinguian las fases, posteriormente se calent6 por encima de 50 °C, la masa se
separ0 del agua y del petrdleo. No reportaron cuantas veces podia ser reutilizados ni su porcentaje

de remocion.

/\/\/\/\/\/H\NH

o
COOH

Figura 1.1 Organogelador derivado del amino&cido alanina.

Isare y col. (2009) [*8 estudiaron el efecto de organogeladores de 4cidos dicarboxilicos de
longitud de cadena de carbono desde 4 hasta 14 en bitumen, observando que las concentraciones
en % w/w influenciaron con un enorme efecto en el incremento en la temperatura en estado de
reblandecimiento. Los acidos de cadena de 5 carbonos hasta 13 formaron geles a temperatura
ambiente. En contraste, los acidos de cadena corta no fueron exitosos debido a su gelificacién
parcial a temperaturas elevadas. La morfologia presentada en estos geles fueron de fibras largas
cristalinas. Las fuerzas a las que se les atribuye sus autoensamblamientos son las de Van der Waals
y puente de hidrégeno. Lo mas interesante es que las propiedades mecénicas del bitumen son
mejores incluso a temperatura ambiente donde el bitumen es un sélido suave. Las fibras cristalinas
de los geles reducen la penetracion del material. En la parte de la reologia el médulo elastico G’
mostré que a temperaturas menores a la del ambiente, el material presentdé una mejora en el orden

de magnitud (a 1 Hz) de varios barridos de frecuencia por la presencia al 3% de diacidos.



Terech y Weiss (2013) [*% establecieron que los organogeladores han sido aplicados en areas
tales como cosmeéticos, cuidado dental, textil, alimentos y lubricantes. Los organogeladores deben
ser méas econdmicos, simples y efectivos de sintetizar, ademas, estos materiales son
ambientalmente amigables presentando caracteristicas tales como que son biodegradables y no
toxicos. Ademas de presentar una serie de organogeladores derivados de los acidos grasos y sales
metalicas monovalentes, derivados esteroideos, de antracenos, de esteroides, anillos aromaticos,
de compuestos organometalicos, aminoacidos y miscelaneos (fosfatos, celulosa, polioles,

azucares).

Simon y col. (2013) % determinaron las propiedades de autoensamblaje partir de éster-
diamidas, y modificaron las cadenas alquilicas de la molécula base mostrada en la Figura 1.2,
variando la longitud desde 5 a 16 carbonos en la parte del grupo éster. Ellos encontraron que estos
gelificaban a bajas concentraciones en alcanos, formando tubos con la longitud de la cadena
alquilica de Cg-Cyo Y listones Cs-C7 y C11-Cie, atribuyendo esto a los puentes de hidrogeno que se
forman por los grupos amida, determinando el tamafo de los listones y de los tubos, asi como

también el diametro de estos.
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Figura 1.2 Organogeladores tipo éster-bisamida derivados del acido dihidroxibenzoico.



Changliang y col. (2013) 2, sintetizaron una familia de 48 organogeladores para la remocion
de los sistemas petrdleo-agua, cuya matriz contenia el antraceno y como sustituyentes aminoacidos
sustituidos con cadena alquilica de longitud variable, como se muestra en la figura 1.3, a través de
un proceso de seleccion de dos pasos y se descubrié un potente gelificador basado en propiedades
gelificantes comparables con otros compuestos que poseen de base un carboxibenceno, pero con
un costo reducido en mas del 300 %, lo que apunta a un buen potencial comercial para una limpieza
rapida de derrames de petréleo al tiempo que elimina eficazmente las contaminaciones ambientales
causadas por el petroleo derramado. EI mas eficiente fue el que contiene el aminoacido de leucina
con una cadena de 4 carbonos en presencia de un sistema bifasico agua de mar - aceites, 4 tipos de
crudos con densidades y viscosidades muy variadas, con un volumen de 0.5 ml este gelificd de
manera rapida en 50 s y eficientemente a temperatura ambiente, sin embargo, cuando se
incrementd el volumen (5ml) de los crudos en el sistema bifasico, la gelificacion tardé entre 15 a

40 min.

R1= Ala, Val, Leu, Ile, Asn,Gln
R2= n—C4H9, n—C6H13, H-C8H17,

n-C,oH
R 10t 21

NH
O/\NH \Rz
O

Figura 1.3 Organogelador con diferentes sustituyentes de aminoacidos y cadenas alquilicas.

Somnath y col. (2014) 22, sintetizaron dos organogeladores de base de B-glucdsidos y N-acetil
glucosamina, ver Figura 1.4, los cuales presentaron una gran selectividad de fases en el sistema
petréleo-agua gelificando a bajas temperaturas en menos de 45 s, ademas en un gran numero de
combustibles y otros compuestos organicos. Esto es atribuido a las fuerzas de apilamiento - y
las de puente de hidrogeno durante su autoensamblamiento generando una red estructural de fibras
de longitudes variables. En los estudios reolégicos se comprobd que los geles tienen el
comportamiento tipico correspondiente a los geles solidos suaves. Ademas de presentar una facil
recuperacion en la separacion gel con petréleo y el gelador recuperado se reutilizé tres veces para

estudiar su capacidad gelificante que se mantuvo después de cada ciclo.
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Figura 1.4 Organogeladores de base de B-glucosidos y N-acetil glucosamina.

Cailing y col. (2018) 1%, sintetizaron un organogelador de fase selectiva a base de sorbitol, ver
Figura 1.5, en una sola reaccion entre el sorbitol y el benzaldehido. Este gelific en una gran
variedad de aceites entre ellos se encuentran aceite para bombas, vegetal comercial, de silicon y
crudo y gasolina comprados de la fabrica Sifang Special de productos petroleros, con una
concentracion minima de gelador que se encuentra en el intervalo de 0.04 a 0.10 g/ml debido a
que en su autoensamblamiento las fuerzas que estan presentes son las ©-n y puente de hidrogeno;
ademas de mostrar mejores propiedades para gelificar el crudo. A bajas concentraciones el gel
conserva sus propiedades térmicas y mecanicas. Algo que resalta en este proyecto es que no es
necesario aplicar calentamiento/enfriamiento ni agitacion mecéanica al gel, con tan solo vaciar el
organogelador a la fase petréleo-agua gelifica a temperatura ambiente aproximadamente en 17
minutos, dando un porcentaje de recuperacion del petroleo alrededor de un 80 % a un 90 % y

puede ser reciclado al menos diez veces.

HO

HO

Figura 1.5 Estructura del organogelador a base de sorbitol.



Zhang y col. (2019) 24 sintetizaron una serie de organogeladores conteniendo en su estructura
de base un anillo aromatico y como sustituyentes una unidad de benzohidracina y dos cadenas
alcoxi, utilizando la longitud de la cadena de 6, 8, 10 y 12 carbonos, tal como se muestra en la
Figura 1.6. Los compuestos gelificaron en una serie de solventes de diferentes polaridades dando
como buen resultado, los de cadena par de 8, 10 y 12, especialmente en combustibles, su
morfologia fue de redes estructurales fibrilares debido al autoensamblamiento que es atribuido a
las fuerzas de puente de hidrogeno, Van der Waals y las interacciones n-n. Ademas de poseer la
capacidad de separar las fases combustible-agua y presentd una capacidad remocién del
combustible en fase acuosa a temperatura ambiente del 95 %. Los autores comentan que solo falto

estudiar las veces que puede ser reutilizado.

(0]
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R/ NHNH,
0]
bk R=-CiHp (n=63,10,12)

Figura 1.6 Estructura del organogelador derivado de la benzohidracina.

Mondal y col. (2019) °] sintetizaron una serie de organogeladores conteniendo en su
estructura base un anillo aromético y como sustituyentes una unidad de imina, tres cadenas
alquilicas de 12 carbonos y una porcion de diferentes sustituyentes: antraceno, pireno y
ciclohexano, ver Figura 1.7. Se sometieron a pruebas de gelificacion en una serie de solventes de
diferentes polaridades y mezcla de ellos dando como buen resultado el que contiene el sustituyente
de antraceno, ya que gelifico en casi todos los solventes, la mayoria de sus morfologias fueron de
redes fibrilares a excepcion del que contenia ciclohexano que formd una especie de red con esferas
esto es atribuido a las fuerzas intermoleculares que dieron lugar al autoensamblamiento, en el caso
de los organogeladores que contienen como sustituyente antraceno y pireno, fueron los puentes de
hidrégeno, apilamiento n-n y las de Van der Waals, mientras que en el caso del ciclohexano las
fibras se formaron por los puentes de hidrégeno, apilamiento n-nt y las esferas, se debieron a las

fuertes interacciones de VVan der Waals entre el cicloalcano y las cadenas alquilicas. El gel elegido
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para la prueba de remocion de combustible fue el que contenia el sustituyente de antraceno ya que
fue el que posee la capacidad de separar las fases combustible-agua, se sometio a prueba en
ambiente simulado de agua marina con diésel y presentd una capacidad remocion del 87 %, ademas
de que no se degrad6 en el ambiente dado, siendo corroborado por espectrometria de masas y RMN
de 1H.
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Figura 1.7 Organogeladores con sustituyentes de aromaticos.

Majumder y col. (2020) [?1 sintetizaron dos organogeladores dipéptidos que en su estructura
poseian el N-(tert-butoxicarbonilo)-L-fenilanina—O-benzil-L-tirosina metil éster y como
sustituyentes en el anillo aromatico cinco atomos de flior. Se sometieron a pruebas de gelificacion
en una serie de solventes de diferentes polaridades y mezcla de ellos gelificando en todos los
solventes especialmente en los polares debido a la presencia de los &tomos de fltor, asi como en
los hidrocarburos de cadena larga y algunos aromaticos. Las morfologias fueron analizadas por las
técnicas de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) y Microscopia Electronica de Transmision
(TEM) dando en la mayoria de las mezclas de solventes una serie de redes fibrilares ya que en los
solventes puros daba el aspecto de una suspension de esferas. Las redes fibrilares son atribuidas a
las fuerzas de autoensamblamiento las cuales son: puente de hidrégeno debido al enlace amida en
los aminoacidos, esto fue comprobado mediante la deteccion del intercambio del solvente
deuterado mediante un estudio de RMN y el apilamiento n-n de los anillos aromaticos presentes
fueron detectados mediante UV-Vis. Ambos geles preparados en sistemas en mezcla de solventes
presentaron la propiedad de la termorreversibilidad, exhibiendo un aspecto translucido. Para
comprobar su gelificacidon de fase selectiva se probaron en la remocion de mezcla de solventes
(tolueno-éter de petréleo (1:20))-agua, en la cual demostro la remocion total de la mezcla dejando

el agua en el fondo del vial en cual fue probado.
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El segundo fue la remocidn de colorantes en agua, los colorantes propuestos fueron cristal violeta,
negro de eriocromo T y rodamina B en los cuales se observo que al paso de 24 h adsorbid el
colorante en aproximadamente 90 % lo cual se observo en las pruebas de UV-vis ademas de
visualizarlo fisicamente, esto puede ser explicado por las fuerzas de hidrdgeno y los apilamientos

T-TC.

Sorprendentemente se dejaron los geles 48 h méas y se adsorbié un 92 %. En la parte reoldgica
ambos geles mostraron el comportamiento de un sélido suave caracteristico de los geles. En la

Figura 1.8 se muestra la estructura del gel.

NH,

Figura 1.8 Estructuras de los organogeladores propuestos por Majumder.

Das y col. (2021) 7 sintetizaron 2 organogeladores derivados de la vainillina como
sustituyentes en el grupo carbonilo, primeramente reduciéndolo con borohidruro de sodio, para
posteriormente introducir una octadecilamina y un grupo imina de la misma longitud alquilica, ver
Figural.9. Posteriormente se procedi6 a probarlo como soportes en hule espuma de poliuretano y
fibra de algodon, el organogelador se colocé mediante el uso de spray para crear esponjas
removedoras en derrames de solventes en el mar, principalemente los solventes utilizados fueron
una variedad de aceites vegetales, keroseno, gasolina, petroleo. Se demostrdé que la esponja
removedora puede ser utilizada al menos 50 veces y las condiciones de los derrames fueron a
temperatura ambiente y utilizando Unicamente fuerza mecanica humana al momento de sacar la
esponja y exprimir todo. Finalmente la separacidn de los solventes del agua fue del 100 % que fue
comprobando mediante un RMN de H! del agua de la mezcla utilizada en la prueba y la

recuperacion fue del 55.2 %.

12



\

OH

HN

OH

o~

Figura 1.9 Estructuras de los organogeladores de Das.
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1.2. Petroleo: Generalidades

El petroleo es una mezcla compleja de miles de compuestos, la mayoria de los cuales son
hidrocarburos; la proporcion de compuestos varia de un campo petrolifero a otro. Usualmente, el
tipo méas abundante de hidrocarburo corresponde a la serie de los alcanos, que generalmente se
designa por la formula CyHzn+2. En el petréleo, las moléculas de alcano varian mucho, desde la
molécula simple de metano, CH4, hasta moléculas que tienen casi un centenar de 4tomos de
carbono. La mayoria de las moléculas de alcano en el petrdleo son de dos tipos estructurales: uno
es simplemente una cadena larga, y continua de carbonos desde el metano hasta el eicosano; el
otro, tiene una cadena principal de la cual parten otras mas pequefias, como ejemplos los isomeros
que se forman a partir de la cadena lineal tal es el caso de los iso, neo, tert, sec-alcanos,
mencionando algunos cuyas ramificaciones no son grupos metilo y etilo encontramos a el 5-
isopentil-2,6,7-trimetildecano, 6-(2,5-dimetilhexil)-9-(2,2-dimetilpentil)pentadecano, etc.
Ademas de los hidrocarburos, el petréleo también contiene algunos compuestos de azufre: sulfuro
de hidrégeno gas (H2S) y compuestos organicos de azufre, los cuales son los analogos a los
alcoholes y a los éteres, pero sustituyendo el oxigeno por un atomo de azufre. Estas sustancias son
eliminadas, en su mayor parte, antes de que el petroleo sea vendido para su consumo. También
estan presentes en el petréleo pequefias cantidades de compuestos organicos que contienen

oxigeno o nitrégeno 281

1.2.1 Caracteristicas fisicoquimicas de los hidrocarburos

Los hidrocarburos son compuestos organicos que contienen carbono e hidrégeno. ElI nimero
de carbonos y su estructura quimica determina su clasificacion. Los hidrocarburos alifaticos son
de cadena lineal o ramificada y pueden ser saturados (alcanos) o insaturados (alquenos y alquinos).
Los hidrocarburos de cadenas ciclicas pueden ser saturados (cicloalcanos) o con uno o mas anillos
bencénicos (aromaticos) [2°1.

Los hidrocarburos constituyen del 50-98 % de la composicion total del petréleo, estan
formados por alcanos, cicloalcanos y compuestos aromaticos. La gasolina esta constituida
aproximadamente por 70 % de compuestos alifaticos saturados y 30 % de hidrocarburos

aromaticos como el benceno, tolueno e isdmeros del xileno (conocidos en su conjunto como BTX).
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Los alcanos son casi totalmente insolubles en agua debido a su baja polaridad y a su incapacidad
para formar enlaces con el hidrogeno. Los alcanos liquidos son miscibles entre si y generalmente
se disuelven en disolventes de baja polaridad como el benceno, tetracloruro de carbono,
cloroformo y otros alcanos. Su densidad incrementa con el tamafio de la molécula, siendo en todos
los casos menos densos que el agua £,

Los cicloalcanos presentan puntos de ebullicion y de fusion mayores a los que se observan en
los alcanos y también poseen densidades mayores, lo cual probablemente se deba a que sus
moléculas son mas rigidas y simétricas, lo que les permite tener fuerzas de atraccion
intermoleculares muy efectivas B4,

Los hidrocarburos aromaticos son liquidos o solidos a temperatura ambiente y sus puntos de
ebullicion estan cercanos a los de los cicloalcanos correspondientes. Al igual que los hidrocarburos
descritos anteriormente, los compuestos aroméaticos son poco polares 0 no polares y por lo mismo,
no se disuelven en agua. Los electrones de los anillos arométicos pueden tener una débil atraccion
con enlaces polares de otras moléculas, lo cual los hace excelentes solventes organicos. La union
de dos anillos bencénicos produce hidrocarburos poliaromaticos (HPA). Dichos compuestos son
de interés ambiental y de salud publica en relacion con sus propiedades carcinogénicas, como es
el caso del benzopireno 32,

1.3 Derrames de petrdleo en el mar

Los derrames de petroleo también son conocidos como mareas negras, SEMARNAT lo define
como cualquier descarga, liberacion, rebose, achique o vaciamiento de hidrocarburos, y PEMEX
menciona que las fugas de hidrocarburos corresponden a la salida o escape de un liquido o gas,
causadas por algunos efectos de corrosion en la estructura metélica de ductos o tanques,

laminaciones o grietas, emanaciones naturales, golpes o defectos de fabricacion!*?"],

El estudio de la contaminacidn por petréleo en los océanos mundiales y zonas costeras enfrenta
dos actividades humanas: primero la alteracion de los ecosistemas marinos y costeros originada
por las operaciones de extraccion, refinacion, transporte, almacenamiento y uso del petréleo como
principal fuente de energia, y segundo, la innegable necesidad de preservar y proteger a los

recursos marinos para nuestros usos actuales Yy futuros.
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Cuando se produce un derrame de hidrocarburos en el mar tienen lugar una serie de cambios
progresivos en sus propiedades fisicoquimicas modifican su comportamiento y caracteristicas .
A este proceso se le conoce como meteorizacion o intemperizacion, proceso que se inicia tras el
derrame y continla de forma indefinida. La tasa de meteorizacion varia segun las caracteristicas
del producto derramado y de las condiciones climaticas existentes en el lugar donde se ha
producido el derrame.

Los principales factores que afectan al comportamiento de los hidrocarburos son:

e Caracteristicas fisicas del producto (densidad relativa, viscosidad y gama de ebullicion).

e Composicién quimica del producto.

e Condiciones meteoroldgicas del lugar del derrame (estado del mar, luz solar, temperatura
del aire).

e Caracteristicas del agua de mar (densidad relativa, corrientes, temperatura, presencia de

bacterias, nutrientes y oxigeno disuelto, solidos en suspension).

A continuacion, en la Tabla 1.1 se presenta los derrames mas importantes de petroleo en el

mundo [,

Tabla 1.1 Los derrames de petroleo méas importantes en el mundo

Localizacion Toneladas (x 10°%)
2010 Estados Unidos Golfo de México 500
2007 Corea Costa de Seul 9.4
2006 Jordania Costa de Jordania 25
2003 Pakistan Karachi 30
2002 Espafia Costa de Esparia 63
2000 Indonesia Estrecho de Singapur 7
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Tabla 1.1 (Continuacidon) Los derrames de petréleo mas importantes en el mundo

Localizacion

Toneladas (x 10%)

1999 Francia Bahia de Biscay 18
1997 Japén Mar de Japon 19
1996 Reino Unido Milford Haven 72
1994 Rusia Usinsk 105
1993 Iran Campo Nowruz 270
1992 Uzbekistan Valle Fergana 285
1991 Kuwait Isla del Mar 800
1990 Estados Unidos Golfo de México 13
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1.4 Métodos para limpiar el mar después del derrame de petroleo

Los diferentes métodos de limpieza en mar después de un derrame de petréleo o derivados son

los siguientes 4I:

Naturales: Sorbentes (Paja y sorgo)

Fisicos: Barreras de petroleo, skimmers

Biologicos: Biorremediacion por bacterias

Quimicos: Sorbentes, solidificadores, dispersantes

De los cuales solo se abordara el método quimico especificamente los solidificadores.

1.4.1. Solidificadores

Los solidificadores son agentes que cambian el estado fisico del petrdleo derramado, de un
liquido a una masa semisolida, independientemente del mecanismo de accion. Desde esta
perspectiva mas amplia, en la Figura 1.10 se presenta el esquema de la clasificacion de los
solidificadores., donde se muestra una variedad de productos que incluyen sorbentes y agentes

gelificantes que pueden considerarse subclases de solidificadores 41,
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Adsorbentes

Sorbentes

Solidificadores

Absorbentes

Geladores

Organogeladores de
fase selectiva

(PSOGs)

Agentes

Reticulantes

Geladores de bajo
peso molecular
(LMWGs)

Organogeladores

Organogeladores de
fase no selectiva

Geladores
Poliméricos (PGs)

Agentes reticulantes
combinados con

polimeros sorbentes

Figura 1.10 Solidificadores y sus subclases destinadas a la aplicacion en derrames de

1.4.1.1. Sorbentes

hidrocarburos.

Los sorbentes comprenden una amplia gama de productos organicos, inorganicos y sintéticos

disefiados para recuperar el petréleo en lugar de agua. Su composicion y estructura dependen del

material utilizado y la aplicacion prevista en la respuesta 1. Los sorbentes se unen al aceite por

absorcion, adsorcion o una combinacion de ambos mecanismos, sin la formacion o ruptura de

enlaces quimicos. La adsorcion y la absorcién dependen de las fuerzas de Van der Waals, las

interacciones m-electron y los efectos hidrofobicos. ldealmente, el sorbente es oledfilico e

hidrofdbico, por lo que atrae el aceite y repele el agua .

La absorcion es un fenémeno volumétrico, por el cual el petroleo liquido se asimila a través de

la mayor parte del sorbente. Por el contrario, la adsorcion es un fenémeno superficial que es el

resultado de la acumulacion de componentes de aceite liquido en la superficie, en lugar de en la

mayor parte del sorbente 51, Se ha prestado especial atencion a los sorbentes naturales y de base

natural.
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Los absorbentes naturales son aquellos que pueden obtenerse en la naturaleza y se usan sin
modificar sus propiedades, mientras que los absorbentes con base de compuestos naturales son
absorbentes naturales con una superficie que se ha modificado utilizando diferentes tipos de
materiales, o cambiando la composicion quimica de la superficie para lograr mejores propiedades,

como su hidrofobicidad y capacidad de absorcion de aceite [,

Los sorbentes naturales incluyen turba, fibra de madera, fibra de algodén, fibra de cebada
celuldsica, kenaf, hilo de algodoncillo, heno, aserrin, mazorcas de maiz molidas, plumas y otros
productos a base de carbono B71. En general, los sorbentes naturales retienen menos petréleo, pero

ofrecen ventajas, como un bajo costo.

Esta clase también se considera no toxica, por lo que, si bien se prioriza la recuperacién de
sorbentes poliméricos sin reaccionar, la biodegradabilidad de los sorbentes naturales minimiza la

toxicidad secundaria [3.

1.4.1.2. Geladores

Los agentes gelificantes, gelantes o geladores se consideran otra subclase de solidificadores
que hacen que el aceite se convierta en un estado semisélido al aumentar su viscoelasticidad ©!.
Los gelificadores se pueden separar en dos categorias: gelificadores poliméricos (PG) y
gelificadores de bajo peso molecular (LMWG) B8, En los PG 9, las moléculas de polimero de
cadena larga forman la red que abarca la muestra requerida para la gelificacion mediante
reticulacion covalente o no covalente ., Los PG pueden ser derivados de forma natural, como el

agary la gelatina, o sintéticos, como el poli (acido acrilico) y el poli (etilenglicol).

Los LMWG incluyen diferentes familias de compuestos estructuralmente diversos, como
aminoéacidos, péptidos, azucares, sales de amonio cuaternario, jabones metélicos, colesteroles

derivados e hidrocarburos®!.

Para formar geles, tipicamente los LMWG se disuelven o suspenden inicialmente en solvente y
luego se inducen a autoensamblarse cuando se aplica el estimulo adecuado lo que hace que los

LMWG se vuelvan significativamente menos solubles ),
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A medida que las moléculas se vuelven menos solubles, se ensamblan en fibras largas para
minimizar sus interacciones con el disolvente circundante. Estas fibras luego interactian mas
mediante la reticulacion, lo que puede producir enlaces quimicos permanentes o enredos, lo que
resulta en la red del gel. El desencadenante de la gelificacion podria ser la temperatura (mediante
un ciclo simple de calor-enfriamiento), el cambio de pH o la calidad del disolvente (por ejemplo,

al agregar un anti-solvente) o la adicion de una sal especifica ..

Los LMWG que pueden gelificar liquidos organicos, son los organogeladores de bajo peso
molecular (LMWOG) 3. Son un sistema viscoelastico que es considerado como una preparacion
semisdlida en la cual se encuentra inmovilizada una fase liquida externa, generalmente no polar.
Dicha fase es retenida dentro de los espacios de una red tridimensional debido a interacciones
fisicas que ocurren entre las estructuras autoensambladas de compuestos conocidos como
gelificadores o geladores 4. Recientemente se ha descubierto que varias clases de moléculas
gelifican en solventes organicos: acidos grasos, esteroides, azUcar, aminoacidos, nucleosidos y
derivados de urea™!. La aplicabilidad de los LMWOG como OSTA (Oil Spill Treating Agents
que en espafiol significa agentes para el tratamiento de derrames de hidrocarburos) esta
directamente relacionada con su capacidad para solidificar el petroleo en presencia de agua. Este
requisito condujo al desarrollo de organogeladores de fase selectiva (PSOG) que pueden formar
geles en un disolvente organico a partir de mezclas bifasicas con agua, lo que los convierte en una
subclase de LMWOG Bl Es importante destacar que los LMWOG son superiores a los
solidificadores poliméricos debido a su capacidad de recuperacion de sus geles “¢. Como se
menciond para los sorbentes, también hay un interés particular en los PSOG amigables con el
medio ambiente, ya que los derivados de fuentes naturales pueden tener baja toxicidad y alta
biodegradabilidad.
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1.4.1.3. Agentes reticulantes y agentes reticulantes con polimeros sorbentes

Este tipo de solidificadores forman enlaces quimicos que unen moléculas de hidrocarburos para
solidificar el aceite. Si el aceite derramado esta completamente solidificado por el agente de
reticulacion, existe la ventaja de que el producto se lixivia poco aceite y forma una capa gruesa y
duradera que es facil de recuperar. Sin embargo, es dificil obtener una solidificacion completa,
especialmente de una mancha mas gruesa, ya que el agente es reactivo y se une al primer

hidrocarburo con el que entra en contacto.

Algunas desventajas son que generalmente requiere dos componentes que deben mezclarse
inmediatamente antes de la aplicacion, y que la solidificacion puede ser dificil de lograr porque el
producto puede formar una costra en la superficie del aceite. Este tipo de agente también puede

adherirse a las barreras, muelles y otros materiales hidrofobos™.
1.5 Clasificacion de los geles
Existen varias clasificaciones de los geles, pero especialmente la de Sangeetha y Maitra (2005),

es una de las mas completas, a continuacion, y la podemos observar en la figura 1.11 se muestra

un diagrama 221,

[ Clasificacion de Geles ]

De acuerdo com su I

Medio

Origen

v * { ¥ 1
Naturales Artificiales Organogel Hidrogel Xerogel
Constitucién Método de secado |
' ] | r
Macromolecular Supramolecular XKerogel Aerogel Criogel

Entrecruzamiento |

! !

[Qm'.micos ] [ Fisicos ]1—

Figura 1.11 Clasificacion de los geles.
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Los geles también se pueden clasificar segun su estructura en diferentes subclases. Flory sugiere

cuatro categorl'as:

1. Aquellos cuya estructura es lamelar, bien ordenada (por ejemplo, fosfolipidos).

2. Agquellos formados por el entrecruzamiento covalente y desordenado de una red polimérica

hinchada por un disolvente (por ejemplo, resinas fendlicas y caucho).

Aquellos formados por el entrecruzamiento de una red polimérica donde la interaccion
entre las cadenas no es covalente y existen regiones con cierto orden local (por ejemplo,
gelatinas).

Aquellos formados a partir de estructuras donde la red estd formada por fibras sin ningun

orden.

1.5.1 Propiedades de los organogeladores

Los organogeladores poseen tres caracteristicas fundamentales que los hacen unicos, las

cuales son [#71:

Viscoelasticidad. - Poseen propiedades un tanto elésticas como viscosas. Los organogeles
se comportan como un solido a velocidades de cizallamiento mas bajas y, por lo tanto,
muestran una propiedad elastica. A medida que aumenta el esfuerzo cortante, los puntos
de interaccién fisica entre las estructuras de las fibras comienzan a debilitarse hasta que el
esfuerzo cortante es lo suficientemente alto como para interrumpir las interacciones entre

las estructuras de las fibras, cuando los organogeles comienzan a fluir.

No birrefringencia. - Cuando se observan bajo luz polarizada su imagen aparece como una
matriz oscura. De ahi la naturaleza isotropica de los organogeles que no permite que la luz

polarizada atraviese la matriz.
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e Termoreversibilidad. - A medida que el gel se calienta por encima de una temperatura
critica, pierde su estructura de matriz solida y comienzan a fluir. Esto se ha atribuido a la
interrupcion de las interacciones fisicas entre las moléculas del organogelador debido al
incremento de la energia térmica dentro del organogel. Pero a medida que los organogeles
son calentados y posteriormente enfriados, la interaccién fisica prevalece lo que hace que

se vuelvan mas estables.

e Efecto de la quiralidad. - El hecho de poseer carbonos quirales en la molécula geladora
provoca que estos formen una estructura molecular compacta que proporciona la
estabilidad termodinamica y cinética a los organogeles. Por lo general la presencia de este
tipo de carbono provoca diferentes morfologias entre las cuales las més inusuales son los

nanotubos, trompetas, esferas, etc.

1.6. Fuerzas moleculares presentes en la formacion de los geles

Las fuerzas moleculares que intervienen en la formacién del autoensamblamiento para dar las

diferentes morfologias “5% son las siguientes:

Interacciones electrostaticas

Fuerzas de VVan der Waals

Interacciones -t

Puentes hidrdgeno
1.6.1 Interacciones Electrostaticas

Estas interacciones electrostaticas entre cargas moleculares estéticas, como las encontradas, por
ejemplo, entre moléculas polares, tienden a ser relativamente fuertes, asi como a la direccion
dependiente. Como tales, a menudo son de importancia central en el reconocimiento molecular.
Pueden ser atractivas o repulsivas y son los mas simples de las fuerzas intermoleculares, esto

obliga a tenerlas en cuenta ya que sus efectos son aditivos [4&-50,
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1.6.2. Interacciones de Van der Waals

Este tipo de interacciones son un grupo colectivo de largo alcance inductivo y dispersivo de
fuerzas intermoleculares. Ellas acttan entre las moléculas a distancias generalmente mayores que
la suma de sus nubes electronicas. Estas fuerzas tienden a ser débiles pero sus efectos son aditivos;
por lo tanto, su contribucidn colectiva total a la estabilidad compleja puede ser significativa. Las
fuerzas componentes pueden ser agrupadas de varias maneras. A este tipo de fuerzas de atraccion
se agrupan en: interacciones dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido, fuerzas de dispersion de
London y puente de hidrégeno 3. La magnitud de estas interacciones varia de acuerdo con el

inverso de la distancia entre las especies que interactian.

Las interacciones dipolo-dipolo se da entre moléculas polares neutras se atraen cuando el
extremo positivo de una de ellas esta cerca del extremo negativo de otra, sélo son eficaces cuando

las moléculas polares estdn muy juntas, y generalmente son mas débiles que las fuerzas ion-dipolo.

La interaccion dipolo-dipolo inducido tienen lugar entre una molécula polar y otra apolar, la
carga de una molécula polar provoca una distorsion en la nube electrénica de la molécula apolar y
la convierte, de modo transitorio, en un dipolo. En este momento se establece una fuerza de

atraccion entre las moléculas 1281,

Las fuerzas de dispersion (también llamadas fuerzas de London) resultan de las fluctuaciones
momentaneas de la densidad de los electrones dentro de la nube electronica de las moléculas. Sin
embargo, ya que estas son aditivas, su efecto combinado también puede ser significativo. Como
ejemplo, mientras la fuerza dispersiva entre dos grupos metilenos (CH>) separados por 5 A es solo
aproximadamente de 1.5 kJ mol™?, para un largo tramo paralelo de n cadenas hidrocarbonadas,
estos resultados aproximadamente en energia de dispersion equivale a 1.25 kJ mol™. Al igual que
los otros efectos electrostaticos, la fuerza de las interacciones inductivas y dispersivas es muy
independiente del medio. Estas fuerzas se hacen mas intensas al aumentar el peso molecular,

aunque la forma de las moléculas también es un factor importante.

Las intensidades relativas de las fuerzas dipolo-dipolo y de dispersion dependen de la polaridad,

la polarizabilidad, el tamafio y la forma de la molécula 185,
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1.6.3. Interacciones n-

Este tipo de interacciones se da en los compuestos arométicos (algunas veces son llamadas
apilamientos m-m) tienen un intervalo de valores de energia aproximadamente de 50 kJ/mol,

frecuentemente se da en situaciones donde uno es relativamente rico en electrones y el otro es
pobre B4,

Existen dos tipos de geometrias generales en las interacciones m-n: cara-cara y lado-cara, Figura
1.12, aunque también se conocen una amplia variedad de tipos de intermediarios. A continuacion,
se abordara solamente el mas comun que es el lado-cara.

e Lado-Cara. - Son formas débiles de puentes de hidrdgeno entre los atomos de hidrégeno
deficientes de electrones de un anillo aromatico y la densidad de la nube electrénica de otro
anillo. Estrictamente, este tipo de interaccién no puede ser referida como la interaccion

apilada mn-m, debido a que no existe apilamiento de las nubes electronicas de los anillos

aromaticos.
o

Cara-Cara

)«

Lado-Cara

)

.
I

@noo-oo[
Feoeeo

seceecl

(e
()

Figura 1.12 Interacciones 7t-m.

En 1990, Sanders y Hunters 521 propusieron y desarrollaron una serie de reglas simples que se

aplican a sistemas aromaticos apilados, con las ultimas tres aplicables a sistemas polarizados (por
ejemplo, debido a la presencia de sustituyentes):
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Repulsiones r-n predominan en el apilamiento alineado cara-cara
Atracciones m-c predominan en geometria lado-cara (geometriaen T)
Atracciones m-c predominan el apilamiento de geometrias cara-cara con desplazamiento

Interacciones carga-carga predominan entre atomos altamente cargados

A N

Una interaccidn favorable con un sitio neutro o débilmente polarizado requiere la siguiente
polarizacion
a) Un atomo deficiente de electrones 7 en la geometria cara-cara
b) Un atomo deficiente de electrones en uno de los sistemas aromaticos en la
geometria lado-cara
c) Un atomo abundante de electrones m en uno de los sistemas aromaticos en la

geometria lado-cara

6. Una interaccién favorable de un sitio neutro o débilmente polarizado requiere al menos de

una de las siguientes polarizaciones o:

a) Un atomo cargado positivamente en la geometria cara-cara

b) Un atomo cargado positivamente en uno de los sistemas aromaticos en la geometria
lado-cara

¢) Unatomo cargado negativamente en uno de los sistemas aromaticos en la geometria

lado-cara

En la Figura 1.13 se muestra una representacién de las reglas anteriormente mencionadas (reglas
1-3).
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Figura 1.13 Reglas de Sanders y Hunter de las interacciones entre los &tomos- n idealizados (reglas
1-3): a) en la interaccion cara-cara la repulsion domina; b) atraccion n-c domina en interaccion en

T; ¢) asi como un desplazamiento en la geometria de apilamiento 7.

2.5.4 Puentes de hidrogeno

Los puentes de hidrogeno pueden ser considerados un tipo especial de interaccién
electrostatica. EIl término puente de hidrogeno fue acufiado en 1920 para ayudar a describir la
estructura interna del agua. Sin embargo, desde ese momento, el significado preciso del término
ha sido sujeto de cambios; asi de dificil ha sido definir una manera que satisfaga todo lo que

involucra este enlace.

Una simple descripcion que da Brown 291 de este tipo de fuerza dipolo-dipolo se da cuando
el extremo positivo de uno de los dipolos es un &tomo de hidrégeno unido a oxigeno o nitrégeno
(&tomos de alta electronegatividad) y el extremo negativo del otro dipolo es un &tomo de oxigeno
0 nitrégeno , la interaccion atractiva entre dipolos es particularmente fuerte. Pimentel y McClean

[541 definieron el puente de hidrégeno como:

Un puente de hidrogeno puede existir entre un grupo funcional A-H 'y un &tomo o grupo de atomos

B en la misma o diferente molécula cuando:
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a) Exista evidencia de la formacion del enlace (asociacion o quelacion)
b) Exista evidencia de que este nuevo enlace conectado A-H y B-H especificamente involucre

al 4&tomo de hidrogeno ya enlazado a A.

Ambos atomos, donador (A) y receptor (B) tienen caracter electronegativo, con el protdn
involucrado en el puente de hidrogeno empezara a compartir entre los pares de electrones en A'y
B.

Los puentes de hidrogeno pueden variar su fuerza desde muy débiles hasta ser muy fuertes (la
mayoria de ellas direccionadas) comparada con el resto de las interacciones intermoleculares
mencionadas. Las técnicas espectroscopicas como las herramientas estructurales, incluyendo IR,
RMN, la difraccién de rayos X o de neutrones han sido ampliamente usadas para investigar este
tipo de enlace; el rango y diversidad de los tipos de este enlace ha aumentado constantemente con
el tiempo. Los arreglos mas comunes de este tipo de enlace pueden ser descritos de manera simple
como: bifurcados, trifurcados, puenteo o ciclico, tal como lo muestra la Figura 1.14.

D—H----A D—H----A----H—D
Simple Fuenteo
A----H—D
D—F-H".A x_ Ny
. ™,
A Do’
Bifurcado Cimero ciclico
LA H.
D—Hi:=-A Di A
n.A H'
Trifurcado Ciclico

Figura 1.14 Arreglos comunes de los tipos de puente de hidrégeno.

Los grupos donantes de enlaces de hidrogeno mas comunes son N-H, O-H, S-H, P-H, F-H, CI-
H, Br-H y I-H mientras que los grupos receptores incluyen N, O, P, S, F, CI, Br y | asi también
alquenos, alquinos, nubes m de compuestos aromaticos y metales de transicion; los grupos

receptores se caracterizan por estar asociados con areas significativas de densidades de electrones.

Otro tipo de enlace puente de hidrogeno involucra las interacciones faciales 7 este tipo se ilustra
en la Figura 1.15. Como una aproximacion, tales arreglos pueden ser considerados para tener una

relacion tanto con un enlace de hidrégeno donante-receptor clasico como una interaccion m-m.
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Estas interacciones tienden a ser bastante débiles (1-5 kJ/mol). Sin embargo, a menudo actdan de

manera cooperativa con otras interacciones intermoleculares que, por ejemplo, ayudan a dictar una
orientacién dentro de una arquitectura supramolecular dada

mﬂ'I

A\
@-I—D
V.
_—

A

Figura 1.15 Enlace débil de hidrogeno, interacciones faciales

Una de las caracteristicas Unicas del puente de hidrdgeno en el autoensamblaje molecular, es

que proporciona estabilidad y direccionalidad al momento de autoensamblarse. Esto provoca que

las estructuras sean formadas con una variedad de morfologias y funcionalidades importantes. Esta
es la clave para la gelificacion de muchas moléculas orgéanicas 54

Los intervalos tipicos de energia de las principales interacciones moleculares que intervienen
en la formacion de los geles son presentados en la Tabla 1.2 [

Tabla 1.2 Energia asociada al establecimiento de interacciones moleculares

: Energia
Interaccion
(kJ/mol)
lon —ion 400 — 4000
lon — dipolo 50 - 500
Puente de hidrdgeno 10 - 200
Interacciones t — & 0-50
Dipolo — dipolo 5-25
Van der Waals 0.05-40
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CAPITULO 2
METODOLOGIA



2.1. Metodologia

En este capitulo, se describen las actividades que se realizaron para la obtencion de los
organogeladores. La sintesis consiste en el desarrollo de cinco moléculas. Se sintetizaron a partir
de analogos n-alquil 4-hidroxibenzoato, la N- hexil, 11-bromoundecamida y el acoplamiento de la

cadena de amida en el grupo hidroxilo mediante la reaccion de Williamson.

En la Tabla 2.1 se muestran los nombres de cada molécula, las respectivas claves de identificacion
que corresponden a cada oligdmero, asi como las estructuras sintetizadas y el nombre de la

molécula que se utilizara en este trabajo de investigacion.

Tabla 2.1 Cdédigo de nomenclatura, nombre IUPAC y estructura de los compuestos sintetizados

Clave Nombre Estructura

« Bromoamida ?
BA 11,6 o N-heXiI, 11_ Br/\/W\/\)J\NH/\/\/\

bromoundecamida

« Oligoamida de etilo
OAM2 o Etil-4-(N-hexil, 11-

N 0
oxaundecilcarbamoil) A/\/\/\/\)LNH PN EN

benzoato

« Oligoamida de pentilo
OAM5 « Pentil-4-(N-hexil, 11-

SO, 0
oxaundecilcarbamoil) W\AA)L AN
o NH

benzoato

« Oligoamida de hexilo
OAM6 « Hexil-4-(N-hexil, 11-

NN, .
oxaundecilcarbamoil) MNH/\/\/\

benzoato

« Oligoamida de octilo
OAMS « Octil-4-(N-hexil, 11-

0
/\/\/\/\O)h .
oxaundecilcarbamoil) /\/\/\/\/\)L
benzoato v W N NN
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2.1.1. Sintesis de la N-hexil, 11-bromoundecamida

La sintesis de la amida se llev6 a cabo reaccionado el &cido 11-bromoundecanoico con la 1-
hexanamina en diclorometano como medio de reaccién, utilizando EDCI (N-(3-
dimetilaminopropil)-N’-etilcarbodiimida) y HBOt (1-hidroxibenzotriazol) para prevenir

reacciones laterales y aumentar el rendimiento de la amida I,

Para llevar a cabo esta reaccion se prepard una solucion de acido 11-bromoundecanoico (4.827 g,
18.84 mmol), EDCI (5.0037 g, 26.1 mmol), HBOt (4.0953 g, 30.3 mmol), 1-hexanamina (3.0473
g, 30.11 mmol), todos los reactivos se disolvieron en diclorometano (70 ml). La reaccion se llevo
a cabo en atmdsfera inerte, dejandola reaccionar 2 h con agitacion de 600 rpm y constante a una
temperatura de 0 °C en un bafio de hielo. Al término de la reaccién, el contenido se retird del bafio
y se dejo agitando a temperatura ambiente por 24 h. El producto de la reaccion se neutralizé con
una solucion al 10 % peso de bicarbonato de sodio (NaHCO3), la fase organica se decantd y se
dejo secar a temperatura ambiente por tres dias. Una vez seco totalmente el producto, se disolvio
en una solucién de acetato de etilo y hexano en una relacion (1:1) v/v, y se purificd a través de
lavados de 25 ml con la misma solucién en una columna en silica gel. Después de este proceso se
dej6 secar a temperatura ambiente hasta que se evapore todo el solvente. En la Figura 2.1 se
muestra el aspecto final de ella, cuya apariencia fue de forma cristalina parecidos a erizos de mar
(animal marino de formar redonda cuyas extensiones son agujas alargadas), extendiéndose desde
los bordes del recipiente hasta llegar un limite donde cambio de apariencia a unos puntos circulares

de color amarillento.

Figura 2.1 Aspecto final de la amida después del proceso de purificacion.
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En la Figura 2.2 se representa la reaccidn global correspondiente a esta sintesis.

0
CH,Cl,EDCIHBOY 0
Br—Cygfy—C + CgHjy—NH, IR H
N KC2BIC Uh g gm0 o

Figura 2.2 Esquema de reaccion de N-hexil,11-bromoundecamida.

Los reactivos empleados en la sintesis previamente descrita fueron: acido 11-
bromoundecanoico (Sigma-Aldrich, 95%), 1-hexanamina (Sigma-Aldrich, 99%), diclorometano
(Sigma-Aldrich, > 99.5%), EDCI (Sigma-Aldrich, > 98%), HOBt (Sigma-Aldrich, > 98%),
NaHCOs (BDH, 99.7-100%), acetato de etilo (J. T. Baker, > 99.5%), n-hexano (Sigma-Aldrich,
99%), silica gel (Sigma-Aldrich, grado alta pureza).
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2.1.2. Sintesis de los organogeladores tipo monoamida

Los organogeladores son sintetizados por el método de Williamson una vez que se obtiene el
precursor de la bromoamida. La metodologia se llevé a cabo a la escala de 1 g, la cual consistio
en disolver 1 equivalente del 4-hidroxibenzoato de alquilo por cada 2.05 equivalentes de la
bromoamida y 0.2 equivalentes de bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) en dimetilformamida
(DMF). Esta mezcla se trat6 con 2.5 equivalentes de K>COs con agitacion a 650 rpm bajo una
atmosfera inerte a 60 °C durante 10 h. Al término de la reaccidn, se vertié la mezcla reactiva en
agua desionizada fria y se ajusto el pH entre un valor entre 1 y 2 con una solucion de &cido
clorhidrico al 10 %. Posteriormente se filtr6 en un embudo de filtracion Buchner de vidrio de
borosilicato con frita fina con o sin vacio para obtener un polvo muy fino. Finalmente se dej6 en
un desecador para la pérdida de humedad aproximadamente de 1-2 semanas, posteriormente se
llevé a un analisis de RMN de H! si aparecia la sefial de la DMF a 2.88 y 2.89 ppm 571 se procedid
nuevamente a repetir los lavados con agua desionizada fria y se dejé secar en el cristalizador, si la
sefial persitia, se recristalizo en acetonitrilo 8, todo el proceso anteriormente mencionado se

aprecia tal como lo muestra la Figura 2.4.

En la Figura 2.3 se muestra la reaccion mencionada anteriormente.

0O—0

K,CO;
NH——CgHys -

DMEFE. TBAB, 60°C, 10h

+ Br CioHag

o

0O——=CygHyy—C——NH——C¢H
OH 10720 sM13

Figura 2.3 Esquema de la sintesis de los organogeladores monoamida, donde R = CzHs, CsHuy,
CeH1s, CgH17.
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(d)
Figura 2.4 Proceso de obtencion de las monoamidas: (a) Sintesis en medio inerte, (b) acidificacién
de la mezcla, (c) filtracion y (d) (opcional) cristalizacion, de acuerdo con la metodologia citada.

Los reactivos empleados en la sintesis previamente descrita fueron: 4-hidroxibenzoato de etilo,
pentilo, hexilo, octilo (AlfaAesar, 98%) K>COz (Sigma-Aldrich, 98%), TBAB (Sigma-Aldrich,
99%), DMF (Sigma-Aldrich, > 99.5%), acetonitrilo (Sigma-Aldrich, 99.8%).
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2.2. Pruebas de gelificacion

Para verificar la formacion de los organogeles, las oligoamidas fueron evaluadas en diversos
solventes polares y no polares. Primeramente, se diluyd la oligoamida en el solvente y se elevo la
temperatura hasta que se disolviera la mezcla en un bafio térmico agitando la mezcla hasta observar
una disolucion completa. Inmediatamente, se dejé enfriar a temperatura ambiente sin
perturbaciones. Después de este proceso, se clasificd el estado de los sistemas organogelador-

solvente en alguna de las siguientes categorias: insoluble (1), soluble (S), precipitado (P) y gel (G).

Las concentraciones de los organogeles se comenzaron con 5 % w/v, posteriormente se realizo
la prueba del vial invertido, la cual consiste en voltear el vial que contiene el gel y observar que
este no fluya hacia el fondo, y se encontrd la concentracion minima de gelificacion (CGC),
disminuyendo la concentracion patron de 5 % w/v hasta que la minima cantidad de organogelador

no formara el gel.

En la Tabla 2.5 se presentan los 11 solventes que intervienen en las pruebas de gelificacion. Los
nombres claves de los solventes utilizados son los siguientes: Agua (H20), Diclorometano
(CH2CI2), Acetonitrilo (CHsCN), Hexano (CeHis), Tolueno (CsHs), Etanol (C.HsOH),
Ciclohexano (CsHi2), Trans-Decalina (CioH1g), Diésel (DI), Gasolina Magna (GM), Gasolina
Premium (GP).

La seleccion de los solventes considerados en las pruebas de gelificacion se dio debido a una
revision bibliogréfica donde se observd que la mayoria de los solventes utilizados son polares hasta
no polares, ya que la oligoamida contiene parte hidrofobica que es el anillo bencénico, la longitud
de las cadenas éster y el grupo amida cuya afinidad por compuestos no polares se presenta en la
mayoria de los solventes y una parte hidrofilica que es el grupo éster y amida que tienen

compatibilidad con compuestos polares afines.
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Tabla 2.2 Pruebas de gelificacion al 5% w/v a temperatura ambiente

Organogelador Solvente Organogelador Solvente
OAM2-H.0 OAMS5-H,O
OAM2-CH.CI, OAM5-CHCI,
OAMZ2-CH3CN OAM5-CH3CN
OAM2-CeH14 OAMS5-CeH14
OAM2-C7Hs OAMS5-C7Hs
OAM2-C2Hs0H OAMS5-C2Hs0H

OAM2 OAM2-CgH12 OAMS OAMS5-CgH12
OAM2-CyoH1s OAMS5 CigH1s
OAM2-DI OAM5-DI
OAM2-GM OAMS5-GM
OAM2-GP OAMS5-GP
OAM®6-H.0 OAMB8-H,0
OAMG6-CHCI» OAMS8-CHCI,
OAMG6-CH3CN OAMS8-CHsCN
OAMG6-CsH14 OAMB-CgsH14
OAMG6-C7Hs OAMS8-C7Hs

OAM6 | OAMG-CoHsOH S OAMB8-C,HsOH
OAMG6-CgH12 OAMB-CgH12
OAMG6-C1oH1s OAMB8-C1oH1s
OAMG6-DI OAMS-DI
OAM6-GM OAMB-GM
OAMG6-GP OAMG6-GP

38



2.3. Pruebas de gelificacion de fase selectiva

De los organogeladores que gelificaron en los solventes no polares, se realizaron las pruebas

para verificar si el organogelador era capaz de gelificar en sistemas bifasicos combustible-agua.

Esto consistio en hacer una mezcla agua-combustible con una relacién 1:1 con 45 mg de cada
organogelador, esta cantidad fue la inicial, pero en el transcurso de estas pruebas se modifico esta
cantidad, la razon la cual se tomd la cantidad inicial fue debido a que es la cantidad que se reporta

en la literatura 2% se aplicé una agitacion de 650 rpm en un tiempo de 10 min.

Posteriormente de los 10 min se realiz6 la prueba del vial invertido para corroborar si el gel se

formé en la parte superior y en el fondo se quedo el agua.

2.4. Recuperacion de combustibles

Para este experimento se formo un sistema bifasico con el diésel con las cantidades de agua-
combustible con una relacién (1:1) en volumen con 30 mg del mejor organogelador en un
cristalizador, una vez formado el sistema bifésico, el gel formado se recogio con una espatula y el

agua remanente se analiz6 por espectroscopia UV-Vis para determinar el porcentaje de remocion.
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2.5 Técnicas de caracterizacion

2.5.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (FT-IR) es una de las dos técnicas mas importantes para determinar
la estructura de las moléculas organicas. Esta provee una manera rapida y efectiva de identificar
la presencia o ausencia de los grupos funcionales. Cuando la energia infrarroja pasa a través de la

muestra de un compuesto organico, sus bandas de absorcion son observadas .

En el presente trabajo de investigacion se utilizo la espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FT-IR) para la verificacion de los grupos funcionales de los compuestos sintetizados,

a través de la deteccion de las bandas de absorcion caracteristicas.

Adicionalmente, se efectud un estudio de FT-IR a las moléculas OAM6 y OAMS en el estado
solido y xerogel para identificar las interacciones moleculares causantes del proceso de

gelificacion.

Para llevar a cabo las anteriores identificaciones se realiz6 en un equipo un FT-IR Perkin Elmer
Spectrum 100 empleando un accesorio de reflexion total atenuada (ATR), con una resolucion

espectral de 4 cm™ con 16 escaneos.

2.5.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es la técnica mas poderosa y la mas utilizada para la
determinacion de la estructura disponible para los quimicos orgénicos. Proporciona la mayor
informacion sobre la estructura molecular, y, en algunos casos, la estructura de un compuesto, ya
sea en forma liquida o solida puede determinarse por espectroscopia de RMN. En la practica, las
estructuras de moléculas complejas se determinan mediante una combinacion de técnicas que

incluyen la espectroscopia de RMN e infrarroja (IR) y la espectrometria de masas.

Esta técnica implica el estudio de la interaccion entre la radiacion electromagnética y los
nucleos de los atomos. Una amplia variedad de nudcleos puede ser estudiada utilizando
espectroscopia de RMN, como *H, BC, °N, 1°F, 3Ip, En la préctica, la espectroscopia de RMN H

y la de °C son las mas utilizadas, porque el hidrogeno y el carbono son los componentes
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principales de los compuestos organicos. Ademas, proporciona informacion acerca de cdmo estan
conectados entre si los atomos de carbono e hidrégeno individuales en una molécula. Esta
informacion nos permite determinar el esqueleto de carbono-hidrégeno de un compuesto, muy
similar a la forma en que pueden ensamblarse las piezas de un rompecabezas para formar una

imagen [¢%],

Con el fin de confirmar la estructura quimica y pureza de los compuestos obtenidos mediante
las sintesis que se llevaron a cabo en este proyecto, se emple6 un equipo RMN Ascend 400 de
Consola Bruker Avance Il con una intensidad de campo magnético de 400 MHz para el
experimento de 'H y de 100 MHz para el experimento de 3C. El tamafio de la muestra es de
aproximadamente 15 mg de compuesto solido disueltos en cloroformo deuterado (cloroformo-d o
CDCls) marca Aldrich con 1 % en volumen de tetrametilsilano (TMS).

2.5.3 Temperatura de fusion

El punto de fusion, o méas correctamente el intervalo de fusion de un compuesto organico
cristalino es determinado por la intensidad de las fuerzas intermoleculares entre las moléculas, las
cuales son puente de hidrogeno, interacciones dipolo-dipolo, las interacciones de Van der Waals
y n-m. Estas fuerzas sostienen a las moléculas juntas en una matriz cristalina ordenada y deben ser
superadas para que las moléculas entren a la fase liquida que es menos ordenada. La polaridad,
gran area de superficie molecular y alta simetria molecular estan asociadas con mayores fuerzas

intermoleculares y mayores puntos de fusion.

El punto de fusion es generalmente reproducible para un compuesto. Relativamente los
compuestos puros normalmente se derriten en un rango estrecho de temperatura de 0.5 °C-2 °C,
mientras que las sustancias impuras a menudo se derriten en un rango mayor. Agregar mayores

cantidades de impurezas generalmente causan un mayor efecto en el punto de fusion ©4,

La medicion de los intervalos de la temperatura de fusion para los compuestos sintetizados para
este proyecto se realizo en un fusiometro Fisher-Johns. El procedimiento consistio en determinar
de forma preliminar un valor de temperatura de fusién, para lo cual se deposité una muestra de 30
mg sobre la placa de calentamiento del fusiometro, utiliz6 una rampa de calentamiento de 20
°C/min, hasta observar la fusion del sélido. La rampa de calentamiento se controlé realizando

ensayos en el equipo hasta alcanzar estabilidad en la razon deseada de aumento de la temperatura
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que fue de 30 °C/min para OAM2 y el resto de 40 °C/min. Posteriormente, se apagé el
calentamiento para permitir que la temperatura del equipo se enfriara. Entonces se introdujo una
segunda y tercera muestra para medir con mayor precision la temperatura de fusion y se registrd
como limite inferior del intervalo la temperatura en que se observo la formacion de la primera gota
de liquido entre la muestra sélida, y como extremo superior del mismo, la temperatura requerida

para que la totalidad de la masa se convirtiera en un liquido claro.

2.5.4 Diagramas de Fase

La temperatura de transicion de fase gel-sol (T-cs) es el valor de temperatura sobre el cual un
gel pierde su integridad estructural Esta temperatura depende de la estructura del organogelador,

de la naturaleza del disolvente y de la concentracion del organogelador en el disolvente!*28}

El diagrama de fases consiste en una grafica de T-gs contra la concentracion de los
organogeladores, que exhiben la frontera entre las regiones de preponderancia de las fases sol
(solucion) y gel, asi como los limites de cualquier otra multifase o regidn liquida cristalina que

estan presentes en los sistemas analizados 21,

La construccion de los diagramas de fase de los materiales sintetizados en este trabajo se llevo
a cabo mediante la técnica del “vial invertido”. El experimento consistié en disolver la cantidad
necesaria de organogelador en 0.5 ml de solvente dentro de un vial de vidrio de 10 mm de diametro,
con tapa roscada de 9 mm, posteriormente se sometid a calentamiento hasta observar la disolucion
total de la molécula en el solvente y posteriormente se enfrio con la finalidad de observar
nuevamente el gel. Se inicié con una concentracion del 5% wi/v. Luego se coloco el gel en un
bafio maria con calentamiento, la temperatura inicial experimental a temperatura ambiente (25 °C)
y se trabajé con incrementos de 5 °C; este procedimiento se realizd por triplicado para cada
organogelador en intervalos de concentracion de 1% hasta encontrar la temperatura a la cual el gel
ya no era capaz de resistir su propio peso a la inversion; dicha temperatura se asoci6 a cada
concentracion del organogel en cuestion como su temperatura de transicion gel-sol, y su

representacion grafica consistio en los diagramas de fase.
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2.5.5 Espectroscopia ultravioleta y visible (UV/vis)

La espectroscopia ultravioleta y visible (UV/Vis) proporciona informacion acerca de
compuestos que tienen enlaces dobles conjugados. La luz ultravioleta y la luz visible tienen justo
la energia adecuada para causar una transicion electrénica en una molécula, esto es, para promover
a un electron desde un orbital molecular a otro de mayor energia. Dependiendo de la energia
necesaria para efectuar la transicion electronica, una molécula absorbera luz ultravioleta o luz
visible. Si absorbe luz ultravioleta, se obtiene un espectro UV; si absorbe luz visible, se obtiene un
espectro visible. La luz ultravioleta es radiacion electromagnética con longitudes de onda que van

de 180 a 400 nm; la luz visible tiene longitudes de onda que van de 400 a 780 nm.

La luz UV es de mayor energia que la luz visible; mientras menor es la longitud de onda, la
energia es mayor. La luz UV y la luz visible causan transiciones electronicas n—n* y n—n*; las

transiciones m—7* tiene mayor absortividad molar (6],

Se utilizé una celda de cuarzo de 10 mm de ancho en un espectrofotémetro UV-vis Cintra 303
GBC, con lafinalidad de observar los desplazamientos de las sefiales correspondientes a los anillos
bencénicos o interacciones n-n de los compuestos sintetizados para corroborar que estas fuerzas
como parte del autoensamblamiento de los geles a una concentracion de 1 % wi/v. Este mismo
equipo fue utilizado para verificar la disminucion de las sefiales del diésel después de la remocion

de la prueba bifasica.

2.5.6 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X es una poderosa herramienta ampliamente usada en la
caracterizacion de materiales que poseen una estructura cristalografica definida. EI fenémeno de
difraccion se basa en la interaccion entre los rayos X y el conjunto de atomos dispuestos en un

arreglo ordenado (cristales) 41,

Mediante esta técnica se analizaron los materiales estudiados en el rango de 5° a 50° en la escala
260 en el equipo Bruker d8 Advanced con el software EVA. Esta técnica permitié confirmar la
presencia de las interacciones moleculares tanto en el estado sélido de las moléculas, asi como sus

respectivos xerogeles.
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2.5.7 Analisis Reoldgico

Los geles pueden ser idealmente explorados usando métodos reoldgicos, las relaciones y
magnitudes de modulos de elasticidad G’ y pérdida G”’ son determinados bajo esfuerzo oscilatorio.
El modulo de elasticidad G’ indica la habilidad del material deformado para recuperar su forma,
mientras que el médulo de pérdida G’ representa la habilidad del material a fluir bajo un esfuerzo.
Para un gel, el modulo de elasticidad deberia ser independiente de la frecuencia oscilatoria y G’
deberia exceder G’ por un orden de magnitud. La medida de la viscosidad también provee un
método Util para la comparacion de materiales en fase gel en una forma cuantitativa y la generacion

de relaciones estructura-actividad.

Los barridos de frecuencia son pruebas oscilatorias que se llevan a cabo a frecuencia variable,
manteniendo la amplitud y temperatura a un valor constante. Generalmente se utilizan para
investigar el comportamiento de corte dependiente del tiempo, debido a que la frecuencia es el
valor inverso del tiempo. El comportamiento de corte a corto plazo se simula a un movimiento
rapido (altas frecuencias) y el comportamiento a largo plazo se simula por movimiento lento (bajas

frecuencias) para el estudio [,

Para el estudio reoldgico de los geles se utilizo un reémetro MCR301 de Anton Parr y se utilizé
el software Rheoplus, con un sistema de platos paralelos de 25 mm y se llevé a cabo dos
temperaturas a 25 y 35°C utilizando un barrido de frecuencias de 0.1 a 100 Hz con 25 puntos para

observar su comportamiento.

Asimismo, se llevd a cabo un barrido de esfuerzos de 1 a 300 Pa para comprobar la resistencia
de los organogeladores. Estos se llevaron a una concentracion de 1.5 % wi/v en los solventes de

decahidronaftaleno y diésel.
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CAPITULO 3
DISCUSION DE
RESULTADOS



3.1 Sintesis de los compuestos

Terminando el proceso de reaccidn, las moléculas se purificaron y secaron. En la Tabla 3.1 se
muestran los rendimientos promedios de las reacciones efectuadas. Dicho rendimiento se calculd

en base a 2 g de muestra deseada tedricamente.

Tabla 3.1 Rendimiento de las reacciones respecto a la masa esperada del producto principal

~ Rendimiento
Compuesto
(% R)
OAM2 67.33 %
OAMb5 75.5%
OAM6 78.3%
OAMS8 79.7%

De la Tabla 3.1 se observo que el rendimiento méas bajo corresponde a la molécula OAM2.
Cabe mencionar que los rendimientos del resto de los productos mejoraron considerablemente
debido a que estos no se sometieron a un proceso de purificacion de cristalizacion debido a que,
como se mostrara en los resultados de la pruebas de RMN de H'y 3C | FTIR y temperatura de
fusion, que en conjunto proporcionaron una idea mas concluyente, la pureza de estos compuestos
fue aceptable desde la etapa final de la reaccion, la cual consistio simplemente dejandolos en un

desecador para eliminar la humedad.

Los porcentajes de rendimiento mostrados en la Tabla 3.1 pueden ser comparados con otros
investigadores que reportaron en literatura de compuestos sintetizados por la reaccion de
Williamson. Por ejemplo, Gosh y col. (2008) %1 reportaron la sintesis de compuestos derivados
de las bisamidas de perileno con grupos alcoxi desde el n-C8, n-C12, isdbmeros del hexilo, pentilo
y octilo llegando a un rendimiento global del 40-55 %. Por su parte Shibatomi y col. (2015) [¢7]
sintetizaron derivados [-esteres funcionalizados con fendxidos, purificados en columnas
cromatograficas reportando rendimientos del 93%, 91%, 85 %, 80 %, 76 %, 57 % dando en los

tres Gltimos compuestos un rendimiento similar al obtenido debido a que los sustituyentes con
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grupos polares tales como 1-oxobutanoato, 3-oxo-fenoxi-5-fenilpentanoato, etc, tienen todos ellos
un peso molecular alto. Schoenmakers y col. (2021) 81 sintetizaron una serie de derivados del
1,3,5-tricarboxaamidas benceno con sustituyentes éteres de longitud de cadena considerable desde
C25, C26, C27, C40 con sustituyentes tales como los grupos fenilos, amino, isofatalamida, azida,
acido carboxilico, estos fueron purificados en columnas cromatogréaficas obteniendo rendimientos
del 81 %, 55 %, 47 %, 41 %, 31 %, 26 %. Con base en las investigaciones antes mencionadas, el
rendimiento obtenido de los productos fue exitoso ya que no se necesitd de alguna técnica de

purificacién adicional, a excepcién de OAM2 que se purifico mediante la recristalizacion.

Todos los productos se obtuvieron en forma de sélidos finos de color blanquecino, como lo ilustra
la Figura 3.1 (a-d).

(d)

Figura 3.1 Productos sintetizados (a) OAM2, (b) OAMS5, (c) OAMS, (d) OAMS8
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3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Las moléculas que se obtuvieron como productos de las sintesis organicas fueron caracterizadas

por FTIR con la finalidad de ratificar los grupos funcionales de las moléculas resultantes.

Los grupos caracteristicos de las moléculas sintetizadas OAM2, OAM5, OAM6 y OAMS se
observan en la Figura 3.2.

Ar-C=0 . Amidal A‘r—sust 14

1@ \\4 co-
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Ar-C-H |
) ~(CH2)n
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Figura 3.2 Espectros FTIR de (a) OAM2, (b) OAMS5, (c) OAMBG, (d) OAMS.

Con base Figura 3.2 las bandas caracteristicas de los organogeladores de absorcién de OAM2,
OAM5, OAM6 y OAMS se ubican en: 3302, 3309, 3307 y 3306 cm™ que corresponden al
estiramiento del enlace N-H de amidas secundarias. La banda que se detecta a 1710, 1711y 1708
cm™ se localiza la banda debida al estiramiento del enlace C=0 de ésteres aromaticos. Las
siguientes dos sefiales observadas las bandas amida | y amida II % se sittian a 1633,1635,1660 y
1632 cm™y 1540 y 1538cm™, respectivamente. Las bandas localizadas a 1250, 1249 y 1248 cm!
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y 1015, 1013,1012 y 1011 cm™ corresponden al estiramiento asimétrico y simétrico del enlace éter
C-O-C y ademas estas sefiales corresponden a los éteres en los que uno de los carbonos del enlace
pertenece al anillo aromético (ar) y el otro a una cadena alifatica. Las dos bandas asociadas del
estiramiento asimétrico y simétrico del enlace C-O del éster se observan en 1174,1172,1171 y
1170 cm™ y 1108, 1106,1105 y 1103 cm™; las dos bandas caracteristicas de la flexion fuera del
plano de anillos aromaticos 1, 4-disustituidos aparecen a 843,842 y 841 cm™y 768 y 767 cm™.
Finalmente se detectd la banda tipica de cadenas hidrocarbonadas de longitud mayor a cuatro

carbonos, a un nimero de onda a 696, 694, 693 y 692 cm™* [/,

Cabe destacar que Zapién y col. (2020) [l publicaron un articulo sobre el autoensamblaje de
dos organogeladores monoamida en el cual se incluyeron el reporte de las sefiales de FTIR de cada
uno de los compuestos sintetizados: butil-4-(N-hexil, 11-oxaundecilcarbamoil) benzoato, cuyas
sefiales son casi idénticas tal como las sefiales del grupo amida ubicada a 3305 cm, las bandas de
amida | y Il a 1634, 1539 cm™, el éster aromatico a 1172 cm?, longitud de cadena mayor a cuatro
atomos de carbonos a 694 cm™ de los productos sintetizados previamente, pero con la longitud de
la cadena alquilica del éster mas grande.
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3.3 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

3.3.1 Espectroscopia RMN de *H

A continuacion, se presentan los espectros *H RMN de los compuestos, los cuales incluyen la
siguiente informacion: la frecuencia a la que se realizo el experimento, el solvente empleado, el
desplazamiento quimico de cada sefial, su multiplicidad (s: singulete, d: doblete, t: triplete, dt:
doble triplete, g: cuartete, m:multiplete), la constante de acoplamiento, el nimero de protones
estimados con el valor de la integral de la sefial, la posicion del a&tomo de carbono al que pertenecen

los protones, asi como el tipo de protones.

El informe del espectro *H RMN para el compuesto BA 11,6 presentado en la Figura 3.3, es:
C17H34BrNO (400 MHz, CDCI3/TMS): § [ppm] 0.88 (g, J =5.2 Hz, 3 H; C1; CH3), 1.29 (t, J =5.2
Hz, 16 H; C2-4,10-14; CH>), 1.44 (d, 2 H; C15; Br(CH,).CH>), 1.48 (t, J = 7.0 Hz, 2 H; C9;
NHCOCH:CHz), 1.61 (m, J=7.6 Hz, 2 H, C5; CONHCH.CH2), 1.85 (dq, J = 6.0 Hz, 2 H; C16;
BrCH2CHy), 2.15 (t, J = 7.4 Hz, 2 H; C8; NHCOCHz>), 3.23 (g, J = 6.2 Hz, 2 H; C6; CONHCHz>),
3.41 (t,J=7.2 Hz, 2 H; C17; BrCH2), 5.49 (s, 1 H; NH).
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Figura 3.3 Espectro *H RMN del compuesto BA 11,6.
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El informe del espectro *H RMN para el compuesto OAM?2, se presenta en la Figura 3.

4, es:

CasH4sNO4 (400 MHz, CDCIy/TMS): & 7.98 (d, J = 8.3 Hz, 2H; C3, 4,CO0-(Ar)-O-CCH), 6.90

(d,J=9.0 Hz, 2H; C5, 6; O-(Ar)CCH), 5.51 (s, 1H; NH), 4.34 (q, J = 7.6 Hz, 2H; C2; COO

CH>),

4.06 — 3.90 (m, 2H; C7; Ar-O-CHy), 3.23 (g, J = 7.1 Hz, 2H; C18; COOCHy), 2.17 (d, J = 15.5

Hz, 2H; C16; NHCOCH?>), 1.80 (dd, J = 15.1, 7.6 Hz, 3H; C1:CH3), 1.46 (t, J = 14.5 Hz, 4H;
CONHCH:CH?), 1.37 (d, J = 7.8 Hz, 4H; C9,15; Ar-O(CH,)2CH2, NHCOCH,CHy), 1.29(s,

C1, 10-14, 20-22; CH>), 0.88 (t, J = 6.4 Hz, 3H; C23; CH).
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Figura 3.4 Espectro 'H RMN del compuesto OAM?2.
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El informe del espectro *H RMN para el compuesto OAMS5, se presenta en la Figura 3.5, es:
C29H19NO4 (400 MHz, CDCI3/TMS): & 8.05 — 7.93 (m, 2H; C6, 7; COO-(Ar)CCH), 6.96 — 6.84
(m, 2H; C8, 9; O-(Ar)CCH), 5.48 (s, 1H; NH), 4.32 — 4.21 (m, 2H; C5; COOCHy), 4.00 (q, J =
5.6 Hz, 2H; C10; Ar-OCHz2), 3.24 (q, J = 7.2 Hz, 2H; C21; CONHCHz>), 2.20 — 2.09 (m, 2H; C19;
NHCOCHy), 1.77 (dt, J = 13.8, 7.1 Hz, 4H; C4, 11; COOCH2CH2, Ar-OCH>CH>), 1.62 (t, J = 7.4
Hz, 2H; C22; CONHCH.CH:), 155 -1.39 (m, 8H; C2,3,12, 18; COO(CH2)3CHz,
COO(CH2).CH2, Ar-O(CH3).CH2, NHCOCH>CH3), 1.30 (s, 16H; C13-17, 23-25;CHz2), 0.90 (dt,
J=16.7, 6.3 Hz, 6H; C1,26;CH3).
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Figura 3.5 Espectro *H RMN del compuesto OAMS.
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El informe del espectro *H RMN para el compuesto OAMSG, presentado en la Figura 3.6 es:
CaoHsiNO4 (400 MHz, CDCI3/TMS): 6 7.98 (d, J = 8.4 Hz, 2H; C7, 8; COO-(Ar)CCH), 6.90 (d,
J = 8.4 Hz, 2H C9, 10; O-(Ar)CCH), 5.52 (s, 1H; NH), 4.28 (d, J = 7.3 Hz, 2H; C6; COOCHy),
4.00 (d, J = 7.1 Hz, 2H; C11; Ar-OCHy>), 3.24 (t, J = 7.2 Hz, 2H; C22; CONHCH>), 2.19 - 2.11
(m, 2H; C19; NHCOCHz2), 6 1.88 — 1.68 (m, 4H; C5, 12; COOCHz2, Ar-OCH2CHy), 1.62 (t,J =
7.4 Hz, 2H; C23; CONHCH2CHy), 1.46 (dt, J = 15.1, 7.5 Hz, 6H; C3, 14, 19; COO(CH.).CHz;
Ar-O(CH2)2CH2, NHCOCH,CHz), 1.31 (d, J = 15.1 Hz, 20H; C2, C13-18, 20, 24-26; CH2), 0.89
(g,J=7.1Hz, 6H; C1, 27; CHs).
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Figura 3.6 Espectro *H RMN del compuesto OAMS.
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En la Figura 3.7 se presenta el espectro del compuesto OAM8 es: Cz2HssNOs (400 MHz,
CDCI3/TMS) & 7.98 (dd, J = 8.9, 2.5 Hz, 2H; C9, 10; COO-(Ar)CCH), 6.90 (dd, J = 8.8, 2.5 Hz,
2H; C11, 12; O-(Ar)CCH), 5.48 (s, 1H; NH), 4.28 (dt, J = 8.9, 4.4 Hz, 2H; C8; COOCHy>), 4.04 —
3.96 (m, 2H; C13; Ar-OCHz2), 3.24 (g, J = 7.2 Hz, 2H; C24; CONHCHy), 2.19 - 2.11 (m, 2H; C22;
NHCOCHy), 1.77 (dd, J = 7.6 Hz, 4H; C6, 7 ; COO(CH2)3CH2, Ar-OCH>CH2CH?>), 1.62 (t, J =
7.5 Hz, 2H; C25; CONHCH2CH),1.46 (dqg, J = 15.2, 7.3 Hz, 8H; C2, 5, 14, 15; COO(CH2)sCH2,
COO(CH2)3CH2, Ar-O(CH2).CH2, NHCOCH,CHz>), 1.31 (d, J = 13.0 Hz, 22H; C3-4, 16-21, 26-
28; CH2), 0.92 - 0.84 (m, 6H; C1,29; CH3).
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3.3.2 Espectroscopia RMN de *C

En este apartado se presentan los espectros de *C de los 5 compuestos sintetizados que
contienen los sefales, desplazamientos quimicos y el nimero de carbono que corresponden a cada
estructura, en todos ellos se observa la sefial del solvente utilizado que fue el CDCIs. Dado que la
region comprendida entre 25 ppm y 30 ppm presenta sefiales muy cercanas entre si, generadas por
los metilenos correspondientes a las largas cadenas alquilicas alifaticas, se incluye una ampliacion
de esa zona, con el propdsito de distinguir cada sefial, la otra opcién era incluir la integracion de
esa area, pero generalmente es muy dificil ademas se complica al momento de asignar a que

carbono le corresponde cada sefial [’>73],

En seguida se presentan los desplazamientos quimicos y el nimero de carbono que corresponde
a cada una de las sefiales de los 17 atomos de carbono del compuesto BA 11,6 (Figura 3.8).
3CNMR (100 MHz, CDCI3/TMS) & [ppm]: 173.11 (C7,NHCO), 39.51 (C6,CONHCHy>), 36.95
(C8, NHCOCH,), 34.18 (C17, BrCH,), 32.82 (C16, BrCH,CHy), 31.51 (C3, COONH(CH3)sCHy>),
29.66 (C5, CONHCH:CH_), 29.38 (C15, Br(CH2).CHz), 29.34 (C14, Br(CH3)sCH.), 29.30 (C12,
NHCO(CH2)4CH>), 28.75 (C11, NHCO(CH)3CH>), 28.16 (C10, NHCO(CH>).CHy), 26.62 (C9,
NHCOCH.CH), 25.85 (C4,CONH(CH2)3CHz), 22.60 (C2,CONH(CH.).CH2), 14.07 (C1,
CONH(CH2)4CHs).

56



F2.0x10°

12,13,14,15 |
F1.0x10°

5

0.0

F-1.0x10°

. . . . . . . ————— . . . . ——
34.0 33.5 33.0 32.5 32.0 31.5 31.0 30.5 30.0 29.5 29.0 28.5 28.0 27.5 27.0 26.5 26.0 25.5
N f1 (ppm)

+-1.0x10®

H-1.5%10®

F-2.0x10°

H-2.5x10°

+-3.0x10®

+-3.5x10%

F-4.0x10®

T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Figura 3.8 Espectro **C RMN del compuesto BA 11,6.
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Las sefiales de los 26 atomos de carbono del compuesto OAM2 (Figura 3.9) son las siguientes:
13C NMR (100 MHz, CDCI3/TMS) & [ppm]: 173.11 (C20, NHCO), 166.52 (C3, COO0), 162.87
(C9, O-(ArC), 131.53 (C5, 6, OOC-(Ar)CCH), 122.60 (C4, OO-(Ar)C), 114.00 (C7, 8, O-
(Ar)CCH), 68.16 (C10, Ar-OCH,), 60.65 (C2, COOCH), 39.51 (C21, CONHCH,), 36.96
(C19,NHCOCH_), 31.51 (C24, CONH(CH2)3CH), 29.66 (C22, CONCH.CH>), 29.50 (C11,Ar-
OCH2CH2), 29.42 (C12, Ar-O-(CH2).CHy), 29.38 (C13, Ar-O(CH)3CH), 29.35 (C14, Ar-
O(CH2)4CH2), 29.32(C15, NHCO(CH2)4sCH2), 29.12 (C16, NHCO(CH2)sCH2), 26.62 (C17,
NHCO(CH2)2CH), 25.98 (C18, NHCOCH2CH>), 25.86(C23, CONH(CH2).CH), 22.60(C25,
CONH(CH2)4CHz), 14.42(C26, CONH(CH2)sCH3), 14.07,(C1, COOCH2CHpa).
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Las sefiales de los 29 atomos de carbono para el compuesto OAMS5 (Figura 3.10) son las
siguientes: *C NMR (100 MHz, CDCI3/TMS) & [ppm]: 173.11 (C23, NHCO), 166.56 (C6, COO),
162.88 (C12, O-(Ar)C), 131.51 (C8, 9, OOC-(Ar)CCH), 122.69 (C7, OOC-(Ar)C), 114.04 (C10,
11, O-(Ar)CCH), 68.18 (C13, Ar-OCHy>), 64.81 (C5, COOCHy), 39.51 (C24, CONHCHy), 36.93
(C22, NHCOCHg), 31.49 (C27, CONH(CH2)3CH), 29.65 (C25, CONHCH.CH>), 29.57 (C14,
ArOCH:CHy), 29.47 (C15, ArO(CH2):CH.), 29.40 (C16, ArO(CH2)3:CH.), 29.37 (C17,
ArO(CH)sCH>), 29.34 (C18, NHCO(CH)sCHz2), 29.19 (C19, NHCO(CH2)3CH>), 28.50 (C4,
COOCH.CHy), 28.23 (C3, COO(CH2).CH.), 26.59 (C20, ArO(CH2);CHz), 25.96 (C21,
ArO(CH)sCH?>), 25.83 (C26, CONH(CH).CHz), 22.56 (C28, CONH(CH2)4CH>), 22.38 (C2,
COO(CH3)3CHg>, 14.01 (C1, 29, COO(CH>)4sCH3, CONH(CH2)sCH3).
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Figura 3.10 Espectro 3C RMN del compuesto OAMS5.
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Las sefiales de los 30 atomos de carbono del compuesto OAMG6 (Figura 3.11) son las siguientes:
13C NMR (101 MHz, CDCls) § [ppm]: 173.12 (C24,NHCO), 166.58 (C7,C0O0), 162.86 (C11, O-
(AnNC), 131.52 (C9, 13, OOC-(ArnCCH), 122.64 (C8, OOC-(Ar)C), 114.01 (C10, 12,
O(Ar)CCH), 68.17 (C14, Ar-OCHy), 65.42 (C6, COOCHy), 39.51 (C25, CONHCH?), 36.95(C23,
NHCOCH), 31.51 (C28, CONH(CH2)sCHz), 29.66 (C26, CONHCH.CHz), 29.50 (C15,
ArOCH:CHy), 29.42(C16, Ar-O(CH2).CH.), 29.38 (C17, ArO(CH:)sCHz), 29.35 (C18,
ArO(CH2)sCHz>), 29.32 (C19, NHCO(CH2)4CH>), 29.11 (C20, NHCO(CH2).CH>), 28.75 (C4, 5,
COOCH, COOCH2CH), 26.62 (C21, NHCO(CH2)2CH), 25.98 (C22, NHCOCH.CHy), 25.86
(C27, CONH(CH2).CHz), 25.76 (C2, 29, COO(CH2)sCH2, CONH(CH)sCHy>),
22.59 (C3, COO(CH2)2CH2), 14.07 (C1, 30, COO(CH2)sCH3, CONH (CH2)5CHy).
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Figura 3.11 Espectro 3C RMN del compuesto OAMS.
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Las sefiales de los 32 atomos de carbono del compuesto OAMS8 (Figura 3.12) son las
siguientes:*CNMR(100MHz,CDCIs/TMS)8[ppm]:173.08 (C26, NHCO), 166.51 (C9, COO0),
162.85 (C15, O(Ar)C), 131.47 (C11, 12, OO-(Ar)CCH), 122.67 (C10, OO-(Ar)C), 114.00 (C13,
14, O(Ar)CCH), 68.15 (C16, Ar-O-CH>), 64.78 (C8, COOCHy), 39.46 (C27, CONHCHy), 36.96
(C25, NHCOCH), 31.83 (C3, 7, COOCH2CH2, COO(CH2)sCH3), 31.51 (C30, CONHCH.CHy),
29.65(C28, CONHCH,CH?>), 29.50 (C17, Ar-O-CH2CH>), 29.42 (C19, Ar-(CH.)sCH>), 29.37
(C29, CONH(CH2):CH2), 29.31 (Ar-O-(CH2)sCHz), 29.24 (C4, 5, COO(CH2):CHa,
COO(CH2)4CHz2), 29.12 (C22, Ar-O-(CH2)sCH>), 28.79 (C22, Ar-O-(CH2)7CH), 26.61 (C18, Ar-
O(CH2)2CH2), 26.09 (C24, NHCOCH. CH)), 25.98 (C20, Ar-O(CH,).CHy), 25.86
(C6.COO(CH2)2CH>), 22.68 (C2, COO(CH2)sCH>), 22.59 (C31, NHCO(CH2)4sCH>), 14.05 (C1,
32, COO(CH3)7CHs, CONH(CH2)sCHa).

64



28

17,29,

21,29
4,5

F4.0x10°
F3.0x10°
F2.0x10°
F1.0x10%
0.0
F-1.0x10°
F-2.0x10°

F-3.0x10®

F-a.0x10°

26

13

11,12

10

13,14

T
27.5

fi(

T
27.0
ppm)

26.5

26.0

25.5

CDCls

T
25.0

T
24.5

ta.5x10°
F4.0x10°
F35x10%
F3.0x10°
F25x10%
2.0x10°%
F1.5x10%
F1.0x10%
F5.0x107
0.0
H-5.0%107
H1.0x10°
H-1.5x%10°
-2.0x10°

H25x10°

F-3.0x10°

+-3.5x10°

H4.0x10%

32

T
170

T
160

30

T
150

28

140

T
130

HN 26

T
120

11 8 6 4 2
(NN P N
13,
° 7 5 3 1
24 22 20 18 16
15 12
(6)

25

T
110

23

T
100

90

f1 (ppm)

21

80

19

70

17

50

14

30

0]

Figura 3.12 Espectro *C RMN del compuesto OAMS.
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3.4 Temperatura de fusiéon

En esta seccidn se presentan los intervalos de punto de fusién de los compuestos sintetizados.
En la Figura 3.13 se presentan el rango de temperatura, asi como el valor medio del intervalo de
cada proceso de fusiébn monitoreado; las monoamidas OAM2, OAM5, OAM6 y OAMS
presentaron intervalos de fusion de 80-95 °C, 84-90 °C, 82-88 °C y 89-98 °C con temperaturas
medias de 87.5 °C, 87 °C, 85 °C y 93.5 °C, respectivamente.
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Figura 3.13 Intervalo de temperatura de fusion de los compuestos sintetizados.

Chen y col. (2019) I reportaron la sintesis de una familia del compuesto 3-O-éster de la N-
Acetil-D-Glucosamina variando la cadena alquilica del éster desde R= C4Hz7, CsHg, CsH11, C7H13,
C11Ha21, cuyo intervalo de fusion solamente reportaron desde C4 hasta C7 los cuales fueron 55.4-
60.7 °C, 67.2-77.6 °C, 94.3-108.4 °C, 87.6-102.3 °C. Con base a estos resultados con los obtenidos
se observan similitudes en el rango de fusion especialmente en las cadenas de Cs y C7. Por su parte
Geiger y col. (2017) ™™ sintetizaron un organogelador cuyo centro fue un benzimidazol que poseia
como sustituyente un octil éster cuyo intervalo de fusion fue 141.85-145 °C, cabe a destacar que
el punto de fusion del benzimidazol es de 171 °C "8l y la adicion del grupo éster hizo que
disminuyera 26 °C. En el caso de los productos sintetizados podemos ver que los respectivos

puntos de fusién de los 4-hidroxibenzoato de alquilo (pentilo, hexilo y octilo) son 36-40 °C, 50-
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55 °C, 50-53 °C U771 a| ser introducido el grupo amida los puntos de fusion aumentan

considerablemente.

Para explicar el comportamiento de los puntos de fusidn se relaciond directamente con las
interacciones dipolo-dipolo por parte de la cadena del grupo éster y el puente de hidrogeno del
grupo amida. Los efectos de las interacciones dipolo-dipolo difieren en cierta medida en el estado
liquido y sdlido, a causa de diferencias en los patrones de asociacion de los dos estados. En fase
liquida, cada molécula esta estrechamente asociada con sélo otra molécula o grupo pequefio de

moléculas, pero en fase solida cada molécula esta rodeada de un conjunto de vecinos inmediatos.

La consecuencia de estas diferencias de asociacion es que, aunque las interacciones dipolo-
dipolo son importantes en estado liquido, en una matriz sélida tridimensional, en la cual cada
molécula esta en contacto estrecho con muchas vecinas, las interacciones atractivas y repulsivas
casi se cancelan. Por lo tanto, para un compuesto covalente, la presencia de interacciones dipolo-
dipolo da origen a un marcado aumento en el punto de ebullicidn, pero tiene relativamente poco

efecto en el punto de fusion.

El cambio en los puntos de los nitrilos y los alquinos con el peso molecular se puede representar
con curvas razonablemente uniformes (Figura 3.14). La razon del zigzag que se observa en la
curva de punto de fusién de los alquinos no se comprende bien, pero se observa con mucha
frecuencia en moléculas que se mantienen unidas en estado solido, principalmente por
interacciones atractivas de Vander Waals y las interacciones dipolo-dipolo atractivas y repulsivas

se compensan practicamente unas a otras [,
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Figura 3.14 Puntos de fusion de nitrilos y alquinos.
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Se observa el mismo comportamiento de zigzag en los puntos de fusion de las moléculas
sintetizadas, como lo muestra en la Figura 3.15, se incluyen los valores de OAM1, OAM3 Y
OAM4 B8 para completar la serie homologa de las monoamidas variando la longitud de la
cadena del éster, en dicho gréafico
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Figura 3.15 Puntos de fusion de las monoamidas.

Otra explicacion a la variacion del punto de fusion involucrando las fuerzas intermoleculares
la da Solomons % cuando una molécula tiene un grupo(s) que genera puente de hidrégeno, un
factor que afecta el punto de fusion ademas de la polaridad es la compacidad y la rigidez de la
longitud de estos para cada una de las moléculas individualmente. Asimismo, las moléculas que
son simétricas generalmente poseen altos puntos de fusion caso contrario de las asimétricas, esto
aplica a los organogeles sintetizados a medida que la cadena del éster va creciendo se esta
igualando la longitud y peso molecular de la amida en la posicion para del aromatico, llegard un
momento en el que esta sea lo suficientemente extensa para que su punto de fusion tenga un

comportamiento con crecimiento lineal.
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3.5 Pruebas de gelificaciéon

Las pruebas de gelificacion se realizaron en 11 solventes los cuales abarcan desde los polares
(C2Hs0OH, CH3CN, H20, CH2CI>) y los no polares (CsH14, CeH12, C7Hs, C7Hs, C10H1s, GM, GP y
DI) a una concentracion de 5% de organogelador en el solvente correspondiente.

Para corroborar la formacion de geles se utilizé el método del vial invertido, en la Figura 3.16,
se muestran donde los viales se encuentran en posicién invertida, en el caso del C7Hg, CoHsOH en

estos solventes no se formaron geles, se solubilizaron totalmente.

Figura 3.16. Prueba del vial invertido con los solventes seleccionados de OAM6.

En la Tabla 3.2, se presentan los resultados obtenidos de las pruebas de gelificacion tanto en
solventes polares como no polares. EI nimero entre paréntesis indica la concentracion critica de

gelificacion (CGC), determinada por el método anteriormente mencionado.
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Tabla 3.2

Resultados de las pruebas de gelificacion de las oligoamidas. Donde | = Insoluble,
S = Soluble, G = Gel, C = Cristal

Organogelador

Solvente OAMS ‘ OAMSE
H20 | | | |

CH:Cl, S S S S

/%

CHCN | G (1%%)y (3%) | © ((120/2 )) Y1 G (%) G (3%)
CeHus G (0.3%) G(04%) | G(04%) | G(0.3%)
CiHs S S S S

C2HsOH S S S S

G (3%) . . G (0.2 %)

CeH12 * (0.8%) G (0.2%) G (0.2%) *%(0.1%)
CioH1s G G G G
DI G G G G
GM G (8%) G G G
GP G (8%) G G G

* Bajas temperaturas (<5 °C) ** Después de 8 dias

Como lo muestra la Tabla 3.2, se obtuvieron geles de las cuatro oligoamidas en acetonitrilo,
n-hexano, ciclohexano y la trans-decalina, gasolina premium, magna y diésel observando que, en
los solventes ciclicos, la gelificacién sucedié instantaneamente después de ser retirados del

calentamiento.

El aspecto de los geles en los solventes n-hexano, ciclohexano, trans-decalina que fueron de
aspecto poco traslucido de lo contrario con los combustibles fueron totalmente opacos tal como se
muestra en la Figura 3.16 permaneciendo estables por varias semanas siendo los mejores formados

a temperatura ambiente en n-hexano, trans-decalina y los combustibles.
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Algunos valores de CGC de los compuestos OAM2 y OAM5 en acetonitrilo se obtuvieron a
temperaturas bajas menores de 5 °C, esto permitid inferir que se requiere una concentracion mas
alta de organogelador que fue considerado para la construccién de sus respectivos diagramas de

fase.

En el caso de los combustibles la OAM2 requirié mas cantidad de gelador en la gasolina de
PEMEX clase Magna y Premium con nivel de octanaje 87 y 91 respectivamente, debido a los

siguientes componentes en su contenido en % volumen , en la Tabla 3.3 82

Tabla 3.3 Contenido de los componentes de las gasolinas Magna y Premium

Gasolina Premium

Gasolina Magna

Concentracion Concentracion

Componente (% Volumen ) Componente (% Volumen )
Aromaticos 32 Arométicos 32
Olefinas 125 Olefinas 11.9
Benceno 2 Benceno 2
Hexano 1.02 Hexano 3.36
Tolueno 0.69 Tolueno 1.27-1.45
Etanol Etanol 5.80

Como se puede observar en la Tabla 3.3 la gasolina Magna tiene mayor porcentaje de hexano
y un porcentaje mayor que el hexano y tolueno caso contrario de la Premium que no contiene
etanol y posee porcentaje menor de tolueno, a pesar de contener estas sustancias en las cuales no
presentan la capacidad de formar geles, en conjunto con los deméas componentes si logran formar,
en este aspecto destaca la investigacion relacionadas con la formacion de geles en mezclas de
componentes polares con no polares, Srivastava y col. (2016) © que estudiaron una serie de 3
organogeladores a base de un péptido de aril-triazol ademas otros dos que contenian una cadena
de amida de 11y 12 carbonos, organogeladores 1,2 y 3 en mezclas de acetato de etilo-hexano(1:1),

cloroformo-hexano(1: 1) geles 1y 2, diclorometano-hexano(1: 2) y THF-heptano(1: 4), siendo el
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gel que contenia la cadena de amida de 12 carbonos el Gnico que gelificd en estas mezclas, la
explicacion que dieron a esto fue la distribucion adecuada de las interacciones n-m y la extension

del enlace del puente de hidrégeno, ademas de la parte alquilica de la amida.

Con respecto al diésel, Sosa y col. (2021) 84 reportaron los compuestos volatiles del diésel
mexicano por el método de CG-masas encontrando en su composicion: Grupos alquilicos 66.3 %,
Aromaticos (1 anillo) 11.3 %, Aromaticos (poliaromaticos) 19.7 %, otros 2.7 %. Con esto en base
al contenido y el de las gasolinas en la Tabla 3.3 el contenido de grupos alquilicos promueve la

gelificacién en estos solventes.

Una indicacion aproximada de la polaridad de un disolvente es una cantidad llamada constante
dieléctrica. La constante dieléctrica de un solvente es una medida de la capacidad para aislar a las
cargas opuestas unas de otra. Las atracciones y repulsiones electrostaticas entre los iones son mas
pequefias en los disolventes con constantes dieléctricas mayores. Si el valor numerico es alto para

solventes polares y cercano a cero para solventes no polares.

Para explicar los resultados de las pruebas de gelificacion, en la Tabla 3.4 se presentan los

valores de las constantes dieléctricas de la mayoria de los solventes empleados ©5-#7],

Tabla 3.4 Propiedades fisicas relacionadas con la polaridad de los solventes

Solvente C_on,s 2L

dieléctrica
H20 80.10
CH:CI; 10.70
CHsCN 36.00
CeH14 2.02
C2HsOH 24.00
CrHs 2.38
CeHa2 2.02
CioH1s 2.15
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Diversos autores han tratado de explicar mediante el uso de las constantes dieléctricas la
disposicion y la probabilidad de una clase de organogeladores en especificos entre los cuales se
encuentran a Bhardwaj y col (2020)!®!sintetizaron una serie de organogeladores derivados de sales
organicas basadas en el acido pivalico y aminas (alifaticas, aromaticas y aliciclicas) en solventes
como para predecir su comportamiento en los diagramas de fases utilizaron lo que se conocen los
parametros solvato cromicos, momentos dipolares, constante dieléctricas, indice de reflexion y
polaridad, asimismo los parametros de Hildebrandt y los de Hansen para predecir la gelificacion a
diferentes concentraciones desde la CGC que era de 0.6 y lo maximo fue de 50 % w/v encontrando
que la gelificacion se debia a las interacciones de los puentes de hidrégenos de las redes formadas.
Sin embargo, la funcién de las aminas primarias sugiere que los restos de los grupos aromaticos y
aliciclicos favorecen la gelificacion sobre el organogel. Comprensiblemente, la gelificacion
supramolecular requiere que las fibras moleculares deben autoensamblarse a través de
interacciones no covalentes adicionales como Van der Waals, n- 7, etc junto con la carga de los
enlaces de H asistidos, inevitablemente presentes en sales, ademas del papel critico de la estructura

hidrofoba de la amina sobre el comportamiento de gelificacion.

Esto en relacién con las cuatro moléculas organogeladoras todas fueron totalmente insolubles
en agua, segun lo indicado en la Tabla 3.2. A pesar de que las cuatro moléculas contienen grupos
funcionales que les brindan cierta polaridad a medida que crece la cadena alifatica del grupo éster
estas van adquiriendo un caracter mas hidrofobico y la capacidad de gelificar en solventes

derivados del petréleo como la gasolina y el diésel.

En el caso de la gelificacion en el acetonitrilo pese que es un solvente polar, el mismo forma
una fuerte asociacion dipolar entre los grupos ciano adyacentes, formando un polo parcialmente
positivo formando un polo parcialmente positivo en el metil y uno negativo en el carbono enlazado
con el nitrégeno. Por otra parte, el grupo amida de las oligoamidas presenta el mismo efecto por
resonancia, una carga parcialmente negativa del lado del oxigeno y una positiva del nitrogeno, la
carga del nitrégeno polariza fuertemente al enlace N-H, volviendo al hidrégeno fuertemente
electrofilico 9, ver Figura 3.17. Haciendo entre si que ambas moléculas se sientan atraidas

fuertemente provocando que los geles formados en él duraron varios meses.
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Figura 3.17 Asociacion dipolar entre nitrilos y resonancia en las amidas.

Los resultados obtenidos de la tabla de gelificacion, indica que en los solventes polares como
el CoHsOH y el CH2Cl, debido a la anterior explicacion del acetonitrilo estos solventes no forman
momentos dipolares parciales, en el caso del C2HsOH por su alta capacidad de formar puentes de
hidrégeno con los grupos amida y éster de las moléculas. Con respecto al CH2Cl>, a las atracciones
dipolo inducido-dipolo inducido son favorecidas cuando la nube electronica alrededor de un &tomo
se distorsiona con facilidad. Esta propiedad de un aomo es su polarizabilidad y es mas

pronunciada cuando los electrones estan mas lejos del nicleo que cuando estan méas cerca %,

La Concentracién Critica de Gelificacion (CGC) se refiere a la cantidad minima de
organogelador necesaria para la gelificacion Y. Obviamente, los valores de CGC dependen del
disolvente, este no solo representa la concentracion de una solucion requerida para un fenémeno
de gelificacion, sino también la capacidad de gelificacién de un organogelador hacia un sistema
solvente especifico. El valor de CGC se puede obtener mediante disoluciones de diferentes
cantidades del organogel en un sistema disolvente particular seguido de un examen visual de si

aparece o no formacion del gel %1,

Los geles mas eficientes fueron OAMS5 hasta OAMS, a juzgar por su valor de CGC, son los que
se formaron en n-hexano y ciclohexano, ambos solventes no polares, como lo confirman sus
constantes dieléctricas. A pesar de que el tolueno también es un solvente no polar cuya constante
dieléctrica es similar a los del n-hexano y ciclohexano, ninguno de los compuestos sintetizados
fue capaces de formar organogeles en este solvente, la causa mas probable es el resultado de la
solvatacion de la molécula geladora por medio de las interacciones n-n debido a que el centro base

del organogelador es de naturaleza aromatica.
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Por otro lado, investigaciones relacionadas con compuestos con cadenas alquilicas y grupos
funcionales similares tenemos a Fan y col. (2017) [ sintetizaron una serie de organogeladores
basados en sorbitol modificando la cadena alquilica del grupo éster con CsHi1 (1), C7H1s5(2),
C11H23 (3) y CsH11 (4) dando valores de CGC en ciclohexano de 0.42 para 1, 0.15 (2), 0.11(3) y
parcialmente (4). Eftekhari-Sis y col. (2019) 4 trabajaron un organogelador basado en una
oleamida en diferentes solventes gelificando en los solventes desde el n-pentano hasta el n-decano,
posteriormente buscaron el valor de CGC para el hexano partiendo de 0.05 g de la molécula con
diferentes ml del solvente sus resultados fueron: para 1 ml a partir de 0.08-0.16 g gelifico, para 2
ml fue de 0.12-0.16 g y finalmente para 3 ml la Unica cantidad que gelificé fue de 0.16 g. Por
convencion, los organogeladores que son capaces de gelificar una masa de solvente cuando es
menor a 100 veces mayor a su propio peso, se conocen como ‘“‘supergeladores”, en los que se
cumple que sus valores de CGC se encuentran por debajo de 1 % . Con base en este criterio, y
aludiendo a los valores de CGC reportados en la tabla 3.2, las cuatro oligoamidas entran dentro de
la clasificacion como “supergeladoras”, destacando que las mas eficientes son los compuestos
OAMS5 hasta OAMS, los cuales originaron geles de n-hexano y ciclohexano cuando se agregaron

en proporciones de hasta 0.2 %.

Finalmente, un aspecto destacado que se observd durante las pruebas de gelificacion fue la
apariencia fisica de los geles. Los geles se fueron tornando mas transparentes a medida que la
concentracion se aproximaba a su respectiva CGC, como se muestra en la Figura 3.18, aqui se
muestra que la OAMBS en ciclohexano desde las concentraciones de 0.4 a 0.2 % w/v. Esta tendencia
fue mas clara en los organogeles de ciclohexano y n-hexano con OAM5, OAM6 y OAMS.
Ninguno de los tres organogeladores llegd a presentar una concentracion mas baja de 0.2 %w/v
debido a que la cantidad pesada (0.00022 mg) era demasiado pequefia para autoensamblarse en los

solventes.
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Figura 3.18 Disminucion de la concentracion de gelador en ciclohexano de OAMS8 y su efecto en

su apariencia fisica.
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3.6 Diagramas de fase

A continuacion, se presentan los resultados de los diagramas de fases de los organogeles de
OAMZ2, OAMS5, OAM6 y OAMBS en la Figura 3.19, en los tres solventes en los que se obtuvieron

geles de estos compuestos. Estos consisten en las graficas de Ty, en funcion de la concentracion

del organogelador, las cuales se determinaron experimentalmente desde el valor entero méas

cercano a su concentracion critica de gelificacion, hasta 5% wiv.
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Figura 3.19 Diagramas de fase de (a) OAMZ2, (b) OAMS5, (c) OAMBS, (d) OAMS, en los solventes
que gelificaron: n-hexano (*— CsHu), ciclohexano (= CeHi2) y acetonitrilo (+—CH.CN),
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A continuacion, en la Figura 3.20, se representa graficamente la ecuaciéon de Van’t Hoff!%!
(ecuacion 3.1) , la cual permitio calcular la entalpia de transicion gel-sol, a través de la pendiente
de la representacion lineal de la ecuacion que muestra la relacion lineal de Inc vs 1/T; de los

organogeles estudiados.

AH 1 AS°
gel
1nc=——(—)+— (3.1)
R Tes R
Donde:
¢: Concentracion del organogelador en el gel R: Constante universal de los gases
AHg,;: Entalpia de transicion gel-sol Tgs: Temperatura de transicion gel-sol
AS°:  Cambio de entropia
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Figura 3.20 Gréfica de la relacion de Van’t Hoff de (a) OAM2, (b) OAMS, (c) OAMSG, (d)

OAMS, en los solventes que gelificaron: n-hexano (*— CeH), ciclohexano (* CeH2) y
acetonitrilo (*#—CH:CN),
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La informacion proporcionada por los diagramas de fase de los organogeles estudiados (Figura
3.19), asi como por sus correspondientes relaciones de Van’t Hoff (Figura 3.20), se presenta en

forma tabular en la tabla 3.5.

Tabla 3.5 Temperaturas (Tes) y entalpias (AHger) de transicion gel-sol de los organogeles y
coeficiente de correlacion (R?) de la relacion de Van’t Hoff

Organogelador W Tes (°C)
CeHis CeHi CHICN

2 B i 306.097 109.35 220.39
OAMz j g; jg jg (R% = 0.94) | (R? = 0.99) | (R? = 0.86)
5 58 | 50 50
1 46 | 45 o
OAMS5 g 4235 gg Zj 518.74 407.62 83.33
A P 12— (R*=0.87) | (R =096) | (R* = 0.96)
5 48 | 48 48
1 45 | 43 o
OAM6 § 33 jg'g jg 576.98 337.93 190.69
A 7 1 46 15| (R2=091)| (R? = 0.98) | (R? = 0.99)
5 47 | 47 44
1 43 | 44 *x
2 52 | 465 | **
106.56 218.94 134.25
OAMS Z gi 4255 fé (R? = 0.88) | (R? = 0.99) | (R? = 0.93)
5 55 | 50 44

** Condiciones experimentales no se dio la gelificacion del solvente.

Se observa, de la Tabla 3.5, que los valores calculados de AHgel SON considerablemente mayores

en los solventes no polares (n-hexano y ciclohexano) que es un solvente aprético, acetonitrilo. Con

estos calculos se reforzd lo observado en las pruebas de gelificacion; las cuales presentaron una

gran estabilidad de los organogeladores en los solventes de n-hexano, ciclohexano y acetonitrilo.

Es interesante notar que la Tgs de los geles de las tres monoamidas (OAM5, OAM6 y OAMS) en

los solventes de n-hexano y ciclohexano presento valores mayores a comparacion del acetonitrilo.

Esto quiere decir que en el n-hexano son mas estables térmicamente y resistentes al paso del tiempo
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como se vera en la seccién 3.10 que en los otros dos solventes utilizados para la realizacion de

estos diagramas.

Las fuerzas intermoleculares asociadas en el proceso de gelificacion de los organogeladores

conforme al valor obtenido de sus AHgel SON las siguientes, ver Tabla 3.6

Tabla 3.6 Interacciones asociadas con el autoensamblaje de los organogeladores acorde a su
valor de AHgel

Interacciones Moleculares asociadas al

Organogelador AHge (kd/mol) autoensamblaje
CeHaa 306.097 lon-dipolo
OAM2 CeH12 109.35 lon-dipolo y Puente de hidrogeno
CHsCN 220.39 lon-dipolo
CeH1a 518.74 lon-ion
OAMb5 CeH12 407.62 lon-dipolo y lon-lon
CHsCN 83.33 Puente de hidrégeno
CeHuisa 576.98 lon-ion
OAM6 CeH12 337.93 lon-dipolo
CHsCN 190.69 Puente de hidrégeno y ion-dipolo
CeHus 106.56 Puente de hidrégeno y ion-dipolo
OAMS8 CeH12 218.94 lon-dipolo
CH3CN 134.25 Puente de hidrégeno y ion-dipolo

De acuerdo con la Tabla 3.6 las fuerzas intermoleculares que prevalecen en los solventes no
polares (n-hexano y ciclohexano) son las de lon-dipolo y lon-lon por bibliografia ! en este caso
todas las moléculas poseen momentos dipolares fuertes debido a los grupos funcionales presentes
en ella, dentro de estas fuerzas corresponden a las llamadas fuerzas de dispersion de London,
dentro de las cuales se encuentran las de Van der Waals. Por otra parte, la fuerza que prevalece

dentro del solvente del acetonitrilo es la del puente de hidrégeno.

Conforme a los valores de AH,,, demuestran que las interacciones no covalentes son las que

mantienen en pie al gel, dado con el aumento del nimero de carbonos en los solventes no polares.
Para demostrar el efecto de la cadena alquilica, se compararon con resultados de entalpia con otras

investigaciones reportadas en literatura donde hicieron variaciones en la cadena °7-,
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Para hacer comparaciones con compuestos similares Rizkov y col. (2005) 71 encontraron

valores de AH,,, para dos geles obtenidos a partir de un éster poliaromaticos de 207.1 y 228.9

kJ/mol; por otra parte, Lim y col (2007) 8 reportaron valores de sus entalpias de 115, 111, 76.1
72.9'y 75.9 kd/mol en solventes de n-hexano, n-octano, n-decano, n-dodecano y ciclohexano los
cuales son el reflejo de las interacciones dipo-dipolo, las interacciones n-n de sus moléculas
organogeladoras que son derivadas de una cianochalcona con dos y tres cadenas de grupos alcoxi
de longitud variable. Sweep y col. (2009) [*°!, sintetizaron un organogelador de base ciclohexano
con bisamidas y otro con bisureas con diferente longitud de cadena para la amida y con numeros
impares de longitud de carbono desde C3, C5, C7, C11, C13, C15y C17, por otro lado, para la
urea fueron numeros pares desde C4, C6, C8, C10, C12, C16, C18 de los cuales reportaron sus
entalpias utilizando el método de la caida de la esfera en decalina solamente para las bisamidas
desde 15.1 para C3 de ahi se fue en aumento hasta llegar hasta 74.5 kJ/mol para C17, llegaron a la
conclusién que el aumento de la longitud de la cadena alquilica se veia con mas fuerza debido a
las interacciones de Van der Waals y una parte del puente de hidrégeno hacia los solventes
apolares, tal y como sucede con los organogeles cuyos valores de entalpia fueron en aumento

debido al nimero de carbonos de las cadenas alquilicas de ambos grupos funcionales.

Todas estas comparaciones con los valores experimentales reportados, asi como los intervalos
aproximados de las interacciones moleculares (ver Tabla 1.1) propone que los valores altos de las
entalpias de los organogeladores de ciclohexano y n-hexano realizados en este proyecto no solo
son el resultado de las fuerzas ion-ion, ion-dipolo y puente de hidrégeno, sino una combinacion
de todas las fuerzas involucradas en la estructura de ella misma tal y como lo afirma Zapién y col.
(2021) [1%°1 donde sintetiz6 una bisamida con un grupo metil éster y obtuvo un valor de AHg,; que
asocia a la suma de fuerzas de acuerdo con la estructura de su organogel las cuales incluye dipolo-
dipolo, apilamiento n-n, Van der Waals entre otras.
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La molécula OAMS6 en hexano presenta una zona de plateau, es un indicador de la estabilidad
de un organogel porque implica que su temperatura de transicion gel-sol es practicamente
independiente de la concentracion del compuesto organogelador %1921 Una explicacion para de
la aparicion de la zona de plateau la da Christ y col. (2016) %! donde estudiaron la molécula
BHPB10 (3,5-bis((6-(hexilamino)-6-oxohexil)-oxi)benzoato de decilo), esta molécula exhibe una
zona de plateau a altas concentraciones a partir de 1 a 10 % v/w de gelador en el solvente trans-
decalina, la explicacién es que la estabilidad de los organogeles esta directamente relacionada con
la fuerza de las interacciones porque se requiere mayor energia para promover el cambio de estado
de gel a sol, lo cual implica que se requiere mayor energia para romper las interacciones

intermoleculares que forman al gel.

Para asegurar si esta zona solo se presentaba a esas concentraciones se amplié el diagrama de
fase en hexano hasta 10% w/v como se muestra en la Figura 3.21, como se observa la zona del
plateau a partir del 3% hasta el 6% w/v se mantiene constante, caso similar a la BHPB10, han
existido otras moléculas que han presentado este fenémeno como el HSA (acido 12-hidroxi
estearico) y el DDOA(2,3-dideciloxiantraceno) 1041051,
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Figura 3.21 Diagrama de fase de OAM®6 en hexano desde 1-10% wi/v.
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Schwaller y col. (2021) %71 realiz6 el diagrama completo de la molécula HUB4 (Butil-4-(N-
hexil, 11-oxaundecilcarbamoil) benzoato) que presenta una zona de plateau, analizandola por
diferentes técnicas desde bajas concentraciones 0.2 hasta 6 % w/v, llegando a la conclusién que
la zona de plateau se debe que la molécula presenta diferentes transiciones de la fase sol al gel en

el rango de concentraciones antes mencionados.
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3.7 Identificacion de interacciones no covalentes

3.7.1 Deteccidn de interacciones n-w mediante espectroscopia UV-Vis

Mediante la técnica de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) es posible monitorear el
efecto del autoensamblamiento de los organogeladores causado por la presencia de las
interacciones entre los anillos aromaticos, generando un apilamiento entre ellos, principalmente la

interaccion del tipo n-m.

En la Figura 3.22 se presentan los espectros de absorcion de luz UV-vis de las 4 oligoamidas
que previamente fueron utilizadas en las pruebas de gelificacidn. Estos espectros se obtuvieron a
soluciones de baja concentracion en cuatro solventes, tres de ellos en los que ocurrio la gelificacion

(ciclohexano, n-hexano y acetonitrilo), asi como en un solvente que no gelificé que fue el etanol.

A continuacion, para facilitar la comparacion entre las sefiales de los organogeladores disueltos
en los cuatro solventes seleccionados, en la Tabla 3.7 se presenta un resumen de la longitud de
onda a la que se registrd la banda de maxima absorbancia (Amax) del espectro UV-vis de cada

solucion.

De acuerdo con la Figura 3.22a, la solucion de OAM2 en etanol, registro una A4, de 256 nm.
Tomando esta longitud de onda como referencia, en la Tabla 3.7 la solucion de OAM2 en
ciclohexano registrd un desplazamiento de 3 nm, la de n-hexano 3 nm y la de acetonitrilo 1 nm.
Por lo tanto, el n-hexano y ciclohexano favorecen el apilamiento de los anillos aromaticos de la
molécula OAM2 por medio de interacciones n-, mientras que este tipo de interacciones no son

posiblemente de formarse en acetonitrilo.
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Figura 3.22 Espectros UV-visible de soluciones en C>HsOH, ciclohexano (CeH12), n-hexano
(CsHa4) y acetonitrilo (CH3CN) de (a) OAMS5, (b) OAM6 y (c) OAMS8. Como referencia, se indica

el valor de 1,4, de las soluciones en etanol.
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Tabla 3.7 Longitud de onda de maxima absorbancia (1,,4,) €n el espectro UV-vis de soluciones
de las oligoamidas en etanol, ciclohexano, n-hexano y acetonitrilo.

Amax de la solucién (nm)

Organogelador

Etanol Ciclohexano n-Hexano Acetonitrilo
OAM2 256 253 253 255
OAMS 256 253 252 255
OAM©b6 256 253 252 254
OAMS 256 253 252 254

Al respecto, la Figura 3.22b y la Tabla 3.7 muestran que la solucion de OAMS5 en etanol
presento su maximo en el espectro UV-vis a un valor de 1,4, = 256 nm, el cual se encuentra a 3
nm del maximo de la banda tanto en ciclohexano y en n-hexano es de 4 nm, mientras que solo
existe un desplazamiento de 1 nm respecto de la banda en acetonitrilo. La misma observacion
tiene lugar en el analisis de las muestras de OAMG6 ver Figura 3.22c y Tabla 3.7, cuyas soluciones
en ciclohexano, n-hexano y acetonitrilo manifestaron, respectivamente, deslazamientos de 3 nm,

4 nmy 2 nm, partiendo de la referencia en etanol cuya A,,,;,, fue de 256 nm.

En la tltima solucién del OAMBS ver Figura 3.22 y de acuerdo con la Tabla 3.7 en ciclohexano,
n-hexano y acetonitrilo registran, respectivamente, desplazamientos de 3 nm, 4 nm y 2 nm

partiendo de la banda de 256 nm en etanol.

En consistencia con lo observado para las moléculas desde la OAM2 hasta la OAMS se
concluye que las interacciones aromaticas tanto entre las moléculas se suscitan mejor en los
solventes de caracter no polar los cuales son el ciclohexano y n-hexano debido a que obtuvieron

con mayor rapidez que en acetonitrilo.

Conforme a los resultados presentados en la Tabla 3.7, los desplazamientos de las bandas de
absorcion de las soluciones de las monoamidas tanto en ciclohexano, como en n-hexano y

acetonitrilo fueron hipsocrémicos (longitudes de ondas menores), tomando como referencia la
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sefial de las soluciones en etanol, con la existencia de tal desplazamiento sefiala que las moléculas
en esos solventes interactlan a través de apilamientos aromaticos que forman agregados tipo H,
este tipo de apilamiento consiste en la orientacion de las moléculas unidas se da en forma cabeza-

cabeza o cola-cola.

Muchas otras investigaciones han demostrado, por medio de esta técnica, que la red
tridimensional caracteristica de sus organogeles o macromoléculas que contienen un anillo
aromatico han sido aplicadas a la electrdnica estan dispuestas en forma de agregados tipo H y

algunos otros casos tipo J.

En investigaciones mas recientes: Stupp y col. (2010) %1 mostraron una serie de moléculas
derivadas del tiofeno y de la trans-diamidociclohexano que mostraron apilamientos tipo H de parte
del grupo amida y J del tiofeno. Nelsony col. (2021) [2%! presentaron una revision de articulos de
moléculas donde sus apilamientos fueron tipo J y H, pero en ellas resaltan la importancia de los
sistemas que contienen grupos amida en cuyos resultaron se vieron favorecidos a ambos sistemas
Jy H. Otro punto que resaltan los autores es la inclusion de otros grupos generadores de puente de

hidrogeno que conllevan a la formacién tipo J.

Con base en los resultados obtenidos en este proyecto y en las investigaciones de referencia, es
posible inferir que una de las razones por las que los organogeles obtenidos hayan constituido
agregados tipo H desde OAM2-OAMS8 debido a que ellos presentaron desplazamientos
hipsocromicos, este tipo de agregados podrian confirmarse experimentalmente mediante un

estudio de UV-Vis a temperatura variable.
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3.7.2 Deteccidn de las interacciones de los puentes de hidrégeno mediante FTIR

Con la técnica de FTIR se puede monitorear el autoensamblamiento de los organogeladores

causado por la presencia de las interacciones de los puentes de hidrogeno que son producidos

gracias a los grupos funcionales presentes, en este caso la amida y el éster.

En la siguiente Figura 3.23 se presentan los espectros de absorcion FTIR en estado sélido y

xerogel en los solventes de ciclohexano y acetonitrilo de las oligoamidas OAM5, OAM6 y OAMS.
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Figura 3.23 Espectros FTIR de las moléculas y sus respectivos xerogeles en ciclohexano y
acetonitrilo de (a) OAMS5, (b) OAMS6, (c) OAMS.
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Como se observa en la Figura 3.23a correspondiente a lo molécula OAMS5 se puede observar
la banda a 3312 cm™ que corresponde al estiramiento del enlace N — H de amidas secundarias,
Figura 3.23a(a) y su valor correspondiente en sus respectivos xerogeles en ciclohexano y
acetonitrilo, Figura 3.23a(b) y 3.23a(c) a 3313 y 3314 cm se observa que el desplazamiento no
fue tan significativo, lo importante de las graficas es la disminucién en la intensidad de esta banda
la cual corrobora la existencia de los puentes de hidrogeno en los geles obtenidos en estos
solventes. La segunda banda es la del estiramiento C = O de los ésteres aromaticos cuyos valores
de bandas fueron 1711 en ambos y 1713 cm™ respectivamente la disminucion de intensidad
solamente en el acetonitrilo nos confirma la interaccién no covalente (interaccion dipolar) con el
solvente. Las bandas correspondientes a la flexién fuera del plano de anillos aromaticos 1,4-
disustituidos aparecen a 843, 841, 845y 770, 767 y 769 cm™ su disminucion en la Figura 3.23a(b)
fue minima, pero se aprecia con una menor intensidad en la figura 3.23a(c). Con respecto a la
ultima banda la que nos confirma presencia de cadenas de méas de cuatro &tomos de carbono a 694,
694 y 695 cm "t en la Figura 3.23a(b) y 3.23a(c) se aprecia el decremento muy marcado de esta

banda dando como conclusion que las interacciones de Van der Waals estan presentes.

De la misma manera en la Figura 3.23b corresponde a la molécula OAM6 en los solventes de
ciclohexano y acetonitrilo siendo este Gltimo espectro el mas pronunciado (Figura 3.23b(b) y
3.23b(c)) las bandas anteriormente mencionadas estan en gran proporcion con respecto a la
molécula original (Figura 3.23b(a)) donde las mismas fuerzas intermoleculares son las causantes

de su autoensamblamiento.

Ya por ultimo en la Figura 3.23c es de la molécula OAMS en su estado xerogel en ciclohexano
(Figura 3.23c(b)) se aprecia que las fuerzas con mayor impacto por la disminucidn de sus picos
son las del puente de hidrogeno por el grupo amida, la interaccion dipolar del grupo éster, las
interacciones del grupo aromatico y de la cadena alquilica su reduccion fue minima, pero algo muy
interesante sucedio en el acetonitrilo(Figura 3.23c(c)) todas las bandas se redujeron hasta ser algo
insignificante comparandolos con sus geles homologos en OAMS5 y OAMG6, aqui se puede apreciar
claramente el efecto del aumento del nimero de carbonos en el grupo éster y haciendo una
retrospectiva a partir de OAM5 y OAMSG la intensidad de las bandas van disminuyendo, esto
significa que el impacto de las interacciones dipolares se incrementan, dando asi una explicacion

a la duracion de los geles en este solvente como se vio en la seccion 3.5 donde se discutio la
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duracion para el OAMS fue de 5.5 meses, para el OAMS6, 6.9 meses y finalmente en OAMS que
hasta la fecha no se ha deshecho el gel (8 meses) su estado gel se ha mantenido, todos ellos
volviendo a regresar al estado sélido en el solvente que fueron preparados a excepcion del OAMS.
Ademas, esta prueba ratifica las fuerzas intermoleculares encontradas por medio de los diagramas
de fase (seccion 3.6) y UV-Vis (seccion 3.7.1).

Esta técnica en los Gltimos afios ha sido publicada en los articulos desde principios de los 2000
hasta la fecha por mencionar a algunos tenemos a George y col. (2003) 119 sintetizaron
organogeladores de n-alquil perfluoroalcanoamidas cuyas longitudes de cadenas alquilicas fueron
de C3, C7, C10, C11, C17 y 18 atomos, en el analisis de FTIR se realizo en el polvo y en estado
gel en tetradecano y aceite de silicon donde identificaron las bandas de los enlaces N — H y del
C = 0 asu vez Basak y col. (2012) [**11 detectaron las bandas correspondientes al grupo amida y
carbonilo del éster de sus organogeladores sintetizados a partir de la fenilglicina con grupos éster
y largas cadenas alquilicas, las pruebas se hicieron en estado solido y xerogel en el solvente del
heptano interpretando que la disminucion de sefiales de los grupos funcionales anteriormente
mencionados lo que confirmo asi que las interacciones originadas por el puente de hidrogeno

tienen un rol fundamental en la formacién de los geles.
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3.7.3 Deteccidn de las interacciones de Van der Waals mediante DRX

Otra técnica para la deteccion de las fuerzas que intervienen en el mecanismo de la formacion
del gel es la técnica de difraccidn de rayos X en sus modalidades: angulo bajo y angulo amplio,
estas dos técnicas se complementan la una a la otra. El angulo bajo brinda informacion especifica
de las interacciones de Van der Waals mientras que a angulo amplio arroja datos sobre las
interacciones nt-w, puente de hidrégeno, de las fuerzas de Van der Waals ademas de una idea de la

morfologia en ese estado [***: 1241 |_a modalidad utilizada en el proyecto fue la del &ngulo amplio.
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Figura 3.24 Difractogramas de DRX de OAM8 y sus respectivos xerogeles (a) Polvo, (b) Heptano,
(c) Ciclohexano.
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Figura 3.25 Difractogramas de DRX de OAMBG y sus respectivos xerogeles (a) Polvo, (b) Heptano,
(c) Ciclohexano.

Como se puede observar en la Figura 3.24 corresponde a OAMS8 se observa un rango de picos
anchos en el rango de 19.55-23.85° 52 1191 (figura 3.24a) para el estado solido y el xerogel en
heptano (Figura 3.24b) en 19.65-22.7° [52 estas sefiales corresponden al empaquetamiento de las

cadenas alquilicas y las interacciones - y puente de hidrégeno 25171,

Los picos alargados y finos del xerogel de OAMS8 en ciclohexano, ver Figura 3.24c
corresponden a una fase cristalina ordenada [**431 |os patrones de picos periddicos a 7.82°, 9.16°,
11.5°, 15.64° y 21.28° indican la existencia de un acomodo lamelar de una dimensién en la
estructura del gel 31, El pico a 19.82° corresponde al enlace del puente de hidrégeno: los picos a
19.80° y a 11.76° corresponden al empaquetamiento de las largas cadenas alquilicas 2. Otro pico
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a 23.68° pertenece a las interacciones n-n *®lproveniente del anillo aromatico de la molécula

geladora.

La disminucion de estos picos del estado sélido al xerogel indica que las moléculas estan mas
compactadas. Mismo caso sucede para la Figura 3.25 para las 3 muestras presentadas de OAM6
exhiben el mismo patron que OAMBS para el estado solido (Figura 3.25a) es de 19.6-23.45°, el
xerogel en heptano a 18.65-23.5° (Figura 3.25b) y finalmente el del ciclohexano (Figura 3.25c)
18.6-23.45° la razon de este empaquetamiento se debe a un sobre solapamiento de las cadenas

alquilicas y de los anillos aromaticos 251141
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3.8 Gelificacion Selectiva

Se realizaron las pruebas de gelificacion selectiva utilizando los solventes en los cuales las
oligoamidas formaron geles fuertes, los cuales fueron: Gasolina Premium, Gasolina Magna y
Diésel.

Una vez formado el sistema bifasico agua-combustible con el organogelador 35 mg de
organogelador, se sometié a calentamiento a 50 °C y 650 rpm durante 5 min, dando la formacion
de algunos geles. Debido a esto se cambid el tiempo a 1 h.

En la Figura 3.26 se muestran todos los sistemas bifasicos anteriormente mencionados.

Figura 3.26 Organogeladores de fase selectiva (a) OAM2, (b) OAMS, (c) OAMSG, (d) OAMS.
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Después de someterlos a este tiempo y darles un tiempo de reposo, la mayoria de los
organogeles se formaron exitosamente a excepcion de OAM2, cuyo caso se formd emulsion, que
no se separo totalmente el combustible de la mezcla bifasica, ver Figura 3.26a. Posteriormente se
le aumentd el doble de la cantidad inicial (70 mg) y se volvié a someter a las condiciones ya
establecidas, dando como resultado la separacion total del combustible del agua pero al someterlo

a la prueba del vial invertido el gel no resistio su propio peso.

De acuerdo con la Figura 3.26b OAMDS5, se observa la separacion de las fases, en la parte
superior se encuentra el agua junto con el agitador magnético y en la inferior el combustible
atrapado en el gel. De la misma forma sucede con el resto de los organogeladores OAM6 y OAMS,
Figura 3.26c y 3.26d.

En el transcurso de aproximadamente 4 semanas, se not6 que los geles formados OAMS5,
OAM6 y OAMS cedieron a la fuerza de la gravedad quedando, flotando sobre al agua, pero el
combustible seguia gelificado totalmente. Al pasar 2 semanas mas los geles formados en las
gasolinas empezaron a degradarse, se procedié a sacarlos y colocarlos en cajas Petri para que se
evaporara el solvente y formaran xerogeles. Al correr el tiempo requerido para la formacion de los
xerogeles se dio solamente para aquellos cuyo solvente fueron las gasolinas, de lo contrario en el
diésel el gel se mantuvo firme, como se muestra en la Figura 3.27a, con el transcurso del tiempo
aproximadamente 6 meses el xerogel del diésel se ve como se muestra en la Figura 3.27b teniendo
un aspecto amarillento oscuro de textura pastosa debido a que el diésel se evapord los componentes
volatiles en su mayoria alcanos quedando solamente compuestos aromaticos y alcanos superiores

junto con el colorante que tenia.
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(b)

Figura 3.27 Apariencia de los Xerogeles: (a) en Gasolina Magna, Premium y diésel

(b) diésel después de 6 meses.

3.9 Andlisis Reologico

Para corroborar si los organogeladores son capaces de formar geles verdaderos, se llevo a cabo
un barrido de deformacion en el rango de 0.1 a 100 Hz para encontrar la RVL (Region
Viscoelastica Lineal) para obtener el % de deformacion, para posteriormente colocar ese valor en
una prueba de barrido de frecuencias. Con base en las pruebas de gelificacion selectiva, las
muestras preparadas fueron las monoamidas OAM5, OAM6 y OAMS8 al 1.5 % w/v en trans-
decalina y diésel a dos temperaturas una 25°C, la cual es la més utilizada y la otra a 35°C debido

a que es la temperatura promedio de la zona conurbada 129131,

De acuerdo con los resultados obtenidos de los barridos de deformacion se opt6 un valor de 0.1
%. Posteriormente se realizé un barrido de frecuencias con el valor de deformacién previamente
obtenido para entender las propiedades mecanicas de los geles. En las Figuras 3.28, 3.29, 3.30 y
3.31 se muestran los mddulos de almacenamiento (G’) y los de perdida (G’’) contra la frecuencia
angular de los organogeladores previamente seleccionados de la prueba de deformacion a las
mismas condiciones de temperatura y solventes con la finalidad de verificar si los organogeladores

presentan el comportamiento de ser geles verdaderos.
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En la Figura 3.28a correspondiente a OAMS el valor promedio de G’ es de 5517 Pa contra el
de G*’ 1215 Pa, en la Figura 3.30b correspondiente a OAM6 G’ 5489 Pa y G’’ 1161 Pa, en la
figura 3.30c G’ 7994 Pa 'y G’ 1620 Pa. Se encontr6 que para estos geles los modulos G’ y G’ no

se cruzan 'y G’ es mayor que G’” a través de todo el rango de la frecuencia angular para la decalina

a 25 °C, dando asf la confirmacion de un gel verdadero (141181,
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Figura 3.28 Barridos de frecuencia angular de los organogeladores (a) OAMD5, (b) OAMS6 vy (c)

OAMS8 en decalinaa 25 °C.
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En la Figura 3.29a correspondiente a OAMD5 el valor de G’ es de 283 Pa contra el de G*” 30.9

Pa, en la Figura 3.29b G’ 459 Pay G”* 69 Pa, en la figura 3.29¢ G’ 593 Pa 'y G’ 69. El mismo

comportamiento dado en la Figura 3.28, los mdédulos G’ y G’ no se cruzan, y G es mayor que

G’’a través de todo el rango de la frecuencia angular para la decalina a 35 °C, presentando el

mismo comportamiento anterior a 25°C (114118,
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Figura 3.29 Barridos de frecuencia angular de los organogeladores (a) OAMDS5, (b) OAM6 y (c) en

decalinaa 35 °C.
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En la figura 3.30 se observa el mismo comportamiento que las figuras anteriores G’>G”’
teniendo valores promedios de G’ de 13067, 9401y 27044 Pa 'y G’ 2104, 2287 y 6079 Pa de las
Figuras 3.31a, 3.31b y 3.31c. Los valores aumentaron significativamente en comparacion con la

decalina.
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Figura 3.30 Barridos de frecuencia angular de los organogeladores (a) OAMD5, (b) OAMS6 vy (c)

OAMS en diésel a 25°C.
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En la figura 3.31 se observa el mismo comportamiento que la figura 3.30 teniendo valores
promedios de G’ de 1495, 7028 y 2985 Pay G”’ 264, 1367 y 455 Pa de las Figuras 3.31a, 3.31b
y 3.31c. Los valores aumentaron significativamente en comparacion con la decalina.

10000 4

’ o //
— W .

©
01000 o
=~

<
e
o s o
o - O 1000 A

re 2 2 R *
o®oooe® .

e
100 G =G
[ — G ® G"
T T 100 T T T
0.1 1 10 100 01 1 10 100
Frecuencia Angular Frecuencia Angular
{a
( ) (b)
10000 -
<
9:, 4
o
0
1000
—s— G’
G"
100 T T T
0.1 1 10 100
Frecuencia Angular
(c)

Figura 3.31 Barridos de frecuencia angular de los organogeladores (a) OAMD5, (b) OAMS6 vy (c)
OAMS8 en diésel a 35°C.

Como se puede apreciar en las Figuras 3.29, 3.31 ocurre un proceso de fusion en los tres geles,
esto quiere decir que el estado gel esta en la transicion de volverse liquido, lo anterior implica que
la temperatura es un factor determinante. En la reologia de un organogel, generalmente con un
aumento de temperatura, la viscosidad y los médulos G* y G’ disminuyen, esta tendencia se

atribuye al aumento de la energia cinética entre las fibras, lo cual debilita sus interacciones. Si la
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temperatura se sigue aumentando hasta traspasar el valor de critico, la red tridimensional formada
sufre un colapso total, ocasionando que el solvente atrapado fluya libremente [12¢], Esto se puede
corroborar con la disminucion de los modulos G’ y G’” a pesar de que cada modulo ronda alrededor
de los 500 y 70 Pa para la decalina, en el diésel es alrededor de un rango de los 1000-4000 Pa y
100-1000 Pa. Con base a estos resultados los geles en diésel contindan conservando una buena

resistencia mecanica a comparacion de los de la decalina.

Como lo demuestran los valores de G es mayor G’’ presenta tendencia a incrementar los
valores para ambos modulos de los tres organogeladores y la temperatura esto sugiere la naturaleza
viscoelastica de los geles, cuando esto pasa el gel se comporta como un material sélido y elastico.
Otro factor importante que le dio el aumento a los valores de G’ fue el incremento de atomos de
carbono en la cadena del grupo éster la variacion entre OAMS5 cuyo valor en decalina y diésel a
25 °C fueron de y OAMG de diferencia fue de 28 Pa y 3666 Pa respectivamente mientras que
comprados con el diésel OAMBS result6 con valores superiores con promedio de 2491 Pa'y 15810
Pa debido a las interacciones moleculares ya mencionadas en los diagramas de fases y puntos de
fusion. Comparando los resultados con autores que realizaron esta prueba a % wi/v similares
tenemos a Mukherejee y col. (2014) %21 quienes realizaron estudios reoldgicos a un gel derivado
de la N-acetil glucosamina en diésel a 2 % w/v comprobando que el médulo G’ predominaba sobre
G’ obteniendo valores de 10* lo cual indico una gran fuerza y suavidad. Por su parte Srivastava
(2016) 11 obtuvieron valores de G’ alrededor de 102 en diésel a 0.5 % wi/v, ya por Gltimo Mondal
y col (2019)%] obtuvieron valores de G’ de sus tres organogeladores alrededor de 10% a una
concentracion de 1.5 % wi/v. Como se observa el aumento y disminucion de la concentracion es
un papel clave para obtener valores mayores o menores de G’ y G’ para confirmar si es un gel y
posee viscoelasticidad, en contraste con nuestro organogeladores que es una molécula simple no
tan saturada de grupos funcionales como los antes mencionados. Todos los valores de G* a 25 °C
y 35 °C fueron encontrados en la region de la frecuencia angular entre los valores de 1-100 rad/s

esto nos indica la formacion de geles estables a pesar de presentar un proceso de fusién a 35 °C.

Después de la realizacion de las pruebas anteriores, se procedié a realizar pruebas de barrido
oscilatorio de esfuerzos de corte para medir su resistencia mecanica, donde la T va de 1 a 300 Pa

a una frecuencia de 1 Hz tal como lo realizaron Wang y col. (2021) 1281,
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En las figuras 3.32, 3.33, 3.34 y 3.35 se muestran las graficas de G’, G’ contra el esfuerzo de
corte (Shear Stress) en los solventes y condiciones de temperatura anteriormente utilizados para

los barridos de frecuencia.
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Figura 3.32 Barridos de esfuerzo de corte de los organogeladores (a) OAMD5, (b) OAM6 vy (c)
OAMS en diésel a 25°C.
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Como se aprecia en las Figuras 3.32, 3.33, 3.34 y 3.35 casi alcanzan a cruzarse G’ y G”’
entonces tendriamos el punto de rigidez del material (geles se deshagan), asimismo el esfuerzo
necesario para aplicar no es tan grande para que los geles empiecen a fluir. Se observa el mismo
comportamiento que en los barridos de frecuencia angular donde G’ es mayor a G*’. Los valores
méaximos de esfuerzo de corte para OAM5, OAM6 y OAMBS en diésel a 25 °C son los siguientes:
89.9, 90.6, 114 Pa, para decalina son 89.9, 71 y 21.6 Pa. Para los de 35 °C en los solventes ya
mencionados son: 56.1, 44.2 y 56.4 Pa, 13.4, 21.6 y 27.5 Pa. Esta totalmente claro que el valor
mas grande para la Figura 3.30 es el de 114 Pa correspondiente a la molécula OAMS en diésel y
de la Figura 3.31 es de 89.9 Pa perteneciendo a OAMDS en decalina. Los valores en el esfuerzo de
corte quieren decir tres cosas, la primera que a temperatura ambiente (25 °C) tienen la capacidad
suficiente de soportar su propio peso 22 | eso se comprobé en la prueba de gelificacion selectiva
(que se vio en la seccion 3.8), la segunda que se requiere mayor fuerza mecénica para romper el
estado gel a sol 211 y |a tercera que la matriz del gel con el solvente tiene buena tolerancia a las
perturbaciones externas como unas agitaciones suaves a extremas dentro del vial o que no se
deshaga al momento de llevarlo de un lugar a otro para realizar un analisis. Para explicar el valor
tan bajo de OAMS8 en decalina al momento de la realizacion del gel cuando se estaba calentandose
en el solvente y se enfrid a temperatura ambiente, este empez6 a formar un gel débil y turbio
teniendo que transcurrir 3-4 h para que esté totalmente formado y fuerte, pero en la realizacion de
estas pruebas se recurri6 al calentamiento y enfriamiento subito en el congelador ocasionando que
el autoensamblaje no se llevara a cabo como deberia ser, provocando que el gel tomado para las

mediciones fuera fragil.
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3.10 Remocidn de combustibles en agua

Para la realizacion de la prueba de remocion de combustible en agua, se hizo a dos escalas a
pequefia y grande. A pequefia escala consistié en un cristalizador de 50 de didmetro x 35 mm de
altura se vertio una mezcla 1:1 v de diésel con agua (5 ml/5 ml) siendo en g la cantidad de diésel
vertido en la mezcla de 4.325 g. Posterior a eso se adicion6 30 mg de OAM6 dando un porcentaje
de gelador del 1.5 % w/v, esa mezcla se dejé a temperatura ambiente hasta que se formara una
capa de aspecto blancuzco opaco en la superficie, aproximadamente tardd 1 h 39 min, enseguida

se procedid a retirar el gel recién formado.

Para analizar qué cantidad de combustible fue el que se removio, se analizd por espectroscopia
UV-Vis el agua residual. En la Figura 3.36 se observan las sefiales producidas de la mezcla
bifasica. Posteriormente se procedid a realizar una segunda prueba con agitacion mecanica
introduciendo un agitador magnético a 900 rpm a la solucion para la formacion del gel tomo 56
min. Las aguas residuales de la remocion se muestran en la Figura 3.37; en la Figura 3.37(a)
corresponde a la que no se le aplico agitacion, en ella cabe resaltar la disminucion de las sefiales
fue considerable en comparacion de la mezcla bifésica, en la Figura 3.37(b) se le aplico agitacién
en ella se percibe que la disminucion de las sefiales fue menor en comparacion de la que no se le

aplico agitacion (Figura 3.37(a)).
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Figura 3.36 UV-Vis de la mezcla bifasica agua-diésel.
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Figura 3.37 UV-Vis del agua residual de la remocion: (a) sin agitacion y (b) con agitacion.

El porcentaje de remocion se calcul6 a partir de las areas bajo la curva de la Figura 3.37, las

cuales fueron de 18 (Figura 3.39a) y 41(Figura 3.39b) en la Tabla 3.8 se muestra el porcentaje y

la cantidad en g de diésel removido.

Tabla 3.8 Porcentaje de remocion y cantidad en gramos de diésel removido

SIN AGITACION CON AGITACION

% Remocion Cantidad en g

84.04

3.634

% Remocioén

63.85

Cantidad en g

2.761

Se procedio a realizar la prueba a escala méas grande con un cristalizador tamafio 150 mm de

didmetro x 75 mm de altura agregando una cantidad de agua de 230 ml con 15 ml de diésel, y 200

mg de OAMS6 dando asi una concentracién de 1.3 % w/v, se utilizaron las dos vias anteriormente

utilizadas para la remocion de la mezcla bifasica a pequefia escala, obteniendo los mismos

resultados. Se necesitd un mayor tiempo para lograr separar el combustible del cuerpo de agua

debido a que su &rea de superficie era mayor, como se puede ver Figura 3.38 al cabo de 1 h 17 min

se empezaba a visualizar la formacién del gel.
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Figura 3.38 Proceso de remocion de combustible a gran escala.

Al transcurrir el tiempo la mezcla tardaba en formarse. Fue entonces que se decidid aplicarle
calentamiento entre 45-50 °C por 20 min, el gel paso por su estado de solucion y se dejé que se
enfriara. Al paso de 30 min se formé un gel de aspecto opaco y firme que se transfiri a un matraz
como se observa en la Figura 3.39.

Figura 3.39 Diésel recuperado de la prueba a gran escala.
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Para comparar estos resultados se buscé en literatura a algunos autores, que hayan recuperado

diésel mediante el uso de organogeladores; en la Tabla 3.9 se presenta un resumen del autor, afio,

grupos funcionales de la molécula, condiciones, tiempo y porcentaje de remocion, asi como

también los resultados obtenidos en este proyecto.

Tabla 3.9 Estudio comparativo de los diferentes organogeladores aplicados a la remocion del
diésel a través de los afios

Grupos funcionales

Condiciones

Tiempo

% Remocidn

2003 Aromatico, sal o
Trivedi 121 cuaternaria, Enfrlamle_nto Y | Unascuantas | No report6
halogenos y alcanos calentamiento horas
ciclicos
2010 Diéster. arupos Organogelador 1 hora No reportd,
Jadhav 24 hidroxi '(?1) gter acompaiiado de un pero destilo el
ciclico y aro}nético solvente polar diésel
(Metanol)
Prathap [*?%] 2012 | Ajcano lineal, grupos Orggrr:czjgi]glztljor S min 92%
hidroxi (6) calentado
2013 . Organogelador | Unos minutos | No reporto
Tsai (1231 Aromaticos, acompaiiado de un
heterociclo, grupos
alcoxi, ciano solvente polar
(Acetato de etilo)
Bach] 124 2015 Aromé_ticos,- azo, Organ_qgelador Instantanea 87%
grupos amida, con diésel con
bencilicos ultrasonido
2016 Agregaron el 93%y
Heterociclo, cadenas | organogeladory después de 5
Baby (1251 alchi con siguiero_n su No reportd ciclos 87%
aromaticos, grupo formacion
carbonilo y unaimina| mediante una
lampara UV-Vis
2017 Aromaético, amida de Organogelador . ,
Hong 126 longitud variable y ,acompanao!o de 1 min No reportd
acido carboxilico ete_r,de petroleo y
diésel y etanol
Mondal 22! 2018 Aromatico, hidrac!na Organogelador 1 min 87%
y cadenas alcoxi con THF
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Tabla 3.9 Estudio comparativo de los diferentes organogeladores aplicados a la remocion del
diésel a través de los afios (Continuacion)

Grupos funcionales Condiciones Tiempo %
Remocion

Solamente agregar el |1 hy 39 min 84%

2001 organogelador 3 ciclos
Montes Aromatico, grupo amida y
un grupo éster Solamente agregar el 56 min 64 %
organogelador y 2 ciclos

agitacion mecanica

Con base a la Tabla 3.9 la mayoria de estos organogeladores poseen en comun en su estructura
grupos funcionales uno o varios grupos aromaticos, grupos que le confieran cierta polaridad,
ademas de poder formar interacciones tipo puente de hidrégeno y Van der Waals, comparando con
nuestra estructura que cumple con estas caracteristicas anteriormente mencionadas. Con respecto
al tiempo se encuentra entre Trivedi 2% y Jadhav (2! contrastando con los organogeladores que
ellos sintetizaron derivado del manitol variando la longitud de sus grupos ésteres siendo un propil
y heptil dando un total de 10 4&tomos de carbono a los extremos, otro organogelador tiene un
aromatico como grupo colgante del mismo llegando a la conclusion de que el nimero de atomos
de carbono mejora el proceso de gelificacion en semejanza con la molécula OAMG6 que contiene
un grupo hexilo y de parte de la amida de 17 carbonos dando un total de 23 carbonos, en la parte
de la remocion estamos entre Mondal 2°!, Bachl 241 se encuentra en el rango que ellos reportaron
y Hong 121 de su parte gelificd tan rapidamente porque el organogelador monoamida de longitud
de parte del nitrogeno es de 10 a&tomos de carbono, este iba disuelto en un medio gelificante con
un solvente no gelificante antes de colocarlo en la prueba bifésica, un punto que tiene él comun
con el compuesto probado es la longitud de la cadena alquilica de la monoamida es tan solo de 1

a4tomo de carbono.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES



CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

De acuerdo con los resultados de los andlisis y caracterizaciones realizadas se concluye:

e En este estudio se obtuvieron organogeladores tipo monoamida, variando la longitud de la

cadena del grupo éster, ademas de su caracterizacion y las propiedades de gelificacion.

e Mediante las pruebas de caracterizacion quimica las cuales fueron FTIR, RMN de Hy °C
y la determinacion de la temperatura de fusion se comprobo la estructura de las moléculas

sintetizadas.

e Latendencia en la determinacion de los puntos de fusion brindé una guia para conocer el
tipo de fuerzas intermoleculares que estaban presentes en el estado sélido, las cuales fueron
las interacciones dipolo-dipolo de parte del grupo éster y puente de hidrégeno del grupo
amida, por ende, al incrementar el nimero de a&tomos de carbono del grupo éster el intervalo
de fusién aumento debido a la disminucion de la polaridad y la rigidez en las cadenas

alquilicas.

e Lasmoléculas demostraron mostraron habilidades de gelacion en solventes no polares, uno
aprotico (acetonitrilo) y mezclas de polares con no polares (gasolinas). Por otro lado, la
cantidad de atomos de carbono en el grupo éster jugd un papel importante en la
determinacion de la CGC en los solventes de n-hexano y ciclohexano cuyo rango fue de
0.3-0.4 y 0.2 % wi/v para dichos solventes para las moléculas de OAM2-OAM8 y OAM5-
OAMS. De esta conclusion se establece que, si las proporciones de organogelador
necesarias para gelificar un gran volumen de solvente son tan bajas, las oligoamidas
disefiadas son capaces de establecer una excelente resistencia, selectividad y

direccionalidad.

e En el caso de OAM2 se necesitdé aumentar hasta el 8% w/v para los combustibles debido
al contenido en ellos y que sus interacciones moleculares eran lo suficientemente débiles
para lograrlo. Sin embargo, el descubrimiento de la zona de plateau para OAMG6 requiere

la realizacion de estudios mas profundos para explicar la aparicion de esta zona.
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Se demostrd teéricamente por medio de la ecuacion de Van’t Hoff aplicada sobre los
diagramas de fase cudles eran las interacciones moleculares presentes en los geles en los
solventes seleccionados los cuales fueron: acetonitrilo, n-hexano y ciclohexano, todos ellos
demostraron valores de entalpias altos que solamente entraban en el rango de una o dos
fuerzas, de acuerdo con la bibliografia se trataba de la suma de varias fuerzas moleculares

entre las cuales estaban las interacciones n-nr, Van der Waals, puente de hidrogeno.

Por medio de espectroscopia UV-vis se comprobd la interaccion aromatica o n-r de las
cuatro oligoamidas; estas interacciones favorecen la formacion de agregados tipo H.

A través de la técnica de FTIR se corroboré que las interacciones puentes de hidrégeno y

las de Van der Waals e interacciones dipolares son los responsables de la gelificacion.

Por otro lado, la técnica de DRX nos permitio identificar las fuerzas presentes en el estado
solido, asi como sus respectivos xerogeles, haciendo presente que las interacciones n-m,
puente de hidrogeno y las fuerzas de VVan der Waals provenientes de las cadenas alquilicas
son las notables. Adicionalmente, la molécula OAMS en ciclohexano mostro una estructura

cristalina con una morfologia caracteristica de acomodo lamelar.

Con respecto a la gelificacion selectiva en mezclas bifasicas agua-combustible se denota
la importancia del tamafio de la cadena alquilica del grupo éster debié que solamente
OAM5 a OAMS con solamente 35 mg lograron separar con éxito el combustible ademas
de presentar una excelente resistencia mecanica en contra de la gravedad, caso contrario a
OAMZ2 que necesito el doble de cantidad para lograr separacion, y demostroé ser un gel con

cualidades débiles.
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En las pruebas reoldgicas se observé que los valores de G’ son mayores a G*” demostrando
gue se obtuvieron materiales viscoelasticos de tipo geles verdaderos, de igual forma se
comprobd lo observado en las pruebas de gelificacion selectiva que fue su gran resistencia
mecanica y tolerancia a las perturbaciones externas suaves a pesar de que solo estaba a una
concentracion de 1.5 % wi/v. Otro aspecto que hay que destacar es que a temperaturas
mayores de 35°C los geles presentan un proceso de fusién, esto nos indica que el gel se

encuentra en los limites de transformarse en solucion.

Una recomendacion es repetir los analisis reoldgicos a las mismas condiciones y muestras
a mayor concentracion, generalmente se usan al 5% para observar si los valores de G’ y

(G’’ aumentan.

Con base en los resultados de las pruebas de remocién se concluyé que la molécula
utilizada OAMG6 si es adecuada para la aplicacion; de la misma manera serian sus
homologos OAMS5 y OAMS. Se destaca que las condiciones a las que se lleve a cabo la
prueba son fundamentales tales como el area y la temperatura en la fue llevada a cabo. Otro
aspecto importante es el porcentaje de remocion que fue del 84% para ser una molécula
relativamente sencilla comparada con lo complejas de otras reportadas en la literatura a
condiciones sin calentamiento y solamente agregar el solido al combustible fue un

resultado satisfactorio, ademas de ser sometido a tres ciclos.

Otra recomendacion es estudiar los factores que intervienen para mejorar la eficiencia de
remocion del diésel en agua especialmente los siguientes: utilizar otro estimulo para lograr
la gelificacion como el ultrasonido o usar un solvente o mezcla de ellos ademas del

calentamiento y enfriamiento, el area superficial donde se encuentre el derrame.
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