Quim. Nova, Vol. 33, No. 8, 1703-1708, 2010

EFECTO DEL CATION, DEL ANION Y DEL CO-ION SOBRE LA AGREGACION DE LIQUIDOS IONICOS EN

SOLUCION ACUOSA

Noélides Marina Guzman, José Francisco Fernandez*, Ménica Parada, Carlos Orbegozo, Maria Alejandra Rodriguez

y Alida Padrén

Escuela de Ingenierfa Quimica, Universidad Central de Venezuela, 1040 Caracas, Venezuela

Jorg Thoming

Artigo

Zentrum fiir Umweltforschung und nachhaltige Technologien, Universitit Bremen, 28359 Bremen, Deutschland

Recebido em 10/12/09; aceito em 31/5/10; publicado na web em 1/9/10

CATION, ANION AND CO-ION EFFECT ON THE AGGREGATION OF IONIC LIQUIDS IN AQUEOUS SOLUTION. The
aggregation behavior of thirteen 1-alkyl-3-methylimidazolium based ionic liquids in aqueous solution is presented, considering

variations of the alkyl side chain length as well as the anionic moiety. Cation and anion molecular volumes are selected as appropriate

molecular descriptors. Additionally, the existing relationship between critical micelle concentration (CMC) and electrolyte

concentration in solution is established, aiming to clarify ion effects. CMC values were obtained by measuring electrical conductivity

and surface tension. It was confirmed that aggregation of ionic liquids in aqueous solution and in presence of inorganic salts is affected

by the factors developed in this study.
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INTRODUCCION

Los liquidos i6nicos (LIs) de la familia 1-alquil-3-metil-imidazo-
lio muestran un comportamiento similar a otros compuestos anfifilicos
en solucién acuosa. Este comportamiento se debe a la presencia de
una cadena alquilica generalmente larga (hidrofébica) y un grupo
polar con carga deslocalizada (hidrofilico). En los dltimos afios
muchos investigadores han reportado en sus estudios valores de la
Concentracién Micelar Critica (CMC) para diversos liquidos iénicos
de ésta y otras familias, como lo reportan Luczak et al..!

La CMC representa la minima concentracién requerida para que
la agregacion de un compuesto anfifilico determinado suceda. Tradi-
cionalmente, se determina a partir del cambio de tendencia observado
para diferentes propiedades como una funcién de la concentracién,
entre ellas tension superficial y conductividad eléctrica. Asi mismo,
la CMC depende de diversos factores, tales como la estructura del
liquido i6nico, la forma en que se constituyen los agregados y las
caracteristicas del medio en el cual se solubiliza el liquido i6nico.
En este sentido, la temperatura y la presencia de sales afectan el
proceso de agregacion.

Larelacién mds conocida entre la CMC y la estructura quimica de
los surfactantes es la ecuacion de Stauff-Klevens, aplicable solamente
a series homdlogas.’ Dicha ecuacién indica que existe una relacién
logaritmica entre la CMC y el nimero de dtomos de carbono de la
cadena alquilica:

log CMC=A+B-n ey

donde A y B son constantes para una serie homdloga particular y
una temperatura dada, y n es el nimero de dtomos de carbono de la
cadena hidrocarbonada. Sin embargo, no existe hasta la fecha ninguna
investigacion que haya estudiado de forma sistemadtica el efecto del
anién sobre la CMC.!

De esta manera, la primera parte de este estudio intentara contri-
buir a llenar este vacio de informacién, mediante el estudio de la agre-
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gacion de liquidos i6nicos de la familia 1-alquil-3-metil-imidazolio
en solucion acuosa, considerando las variaciones tanto del cation en
términos de la longitud de la cadena alquilica como del anién. Para
ello se seleccionaron los volimenes moleculares del catién y del
anién como descriptores moleculares apropiados.*

Por otra parte, la adicién de electrolitos altera el ambiente fisico-
quimico de la solucién y, en consecuencia, afecta el valor de la CMC.
Los términos co-ién y contra-ién adquieren especial importancia en
este caso. Una micela es una particula coloidal cargada eléctrica-
mente, la cual estd rodeada por iones disociados de carga eléctrica
de signo contrario y que se denominan contra-iones. Si al medio en
el que se encuentran las micelas y los contra-iones se le afiade un
electrolito, el mismo proveerd contra-iones adicionales y también
co-iones, los cuales tienen una carga eléctrica del mismo signo que
la carga eléctrica de la micela.’

Asi mismo, los iones pequefios con alta densidad de carga (cos-
motropos) se hidratan facilmente en solucién y por lo tanto interac-
tian de manera desfavorable con otros solutos hidrofébicos. Por el
contrario, los iones grandes con baja densidad de carga (caétropos)
se asocian favorablemente con otros solutos hidrofébicos. De esta
manera, es posible establecer que la estructura de la sal tiene un efecto
importante sobre el proceso de agregacion, asi como también sobre
la solubilidad del liquido i6nico en solucién.

Estas ideas sugieren que los iones cosmotrépicos (bien hidrata-
dos), como el Mg*, se excluyen a si mismos del contacto con los
solutos hidrofébicos, disminuyendo la solubilidad de dichos solutos.
Este proceso se conoce como salting-out. Por otra parte, los iones ca-
otropos, como el K*, estabilizan la interfase soluto-agua asocidndose
preferencialmente con el soluto, lo cual conduce a un aumento en la
solubilidad del soluto hidrofébico, mejor conocido como salting-in.®

A pesar de que la informacion asociada al proceso de agregacion
de liquidos i6nicos en solucién acuosa es relativamente abundante, es
poco lo que se sabe acerca del comportamiento de dichos compuestos
en presencia de sales inorgédnicas. En tal sentido, en este estudio no
s6lo se determinard el efecto de la naturaleza de la sal empleada
sobre el proceso de agregacion, relacionada con la cosmotropicidad
o caotropicidad de los co-iones seleccionados, sino que ademds se
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establecerd la relacion existente entre la CMC y la concentracion
del electrolito, tratando de esclarecer el efecto que tienen tanto el
co-i6n como el contra-ién. Ambos efectos ayudardn a comprender
mejor los procesos de agregacion que se llevan a cabo en medios
acuosos salinos, dada la importancia de estos tltimos en los procesos
bioldgicos y ambientales.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales

Los liquidos iénicos empleados fueron producidos por Merck
KGaA (Darmstatd, Alemania), todos con una pureza = 98,0%. En la
Tabla 1 se presentan los liquidos i6nicos empleados y sus caracte-
risticas, asi como la nomenclatura usada en este articulo. Se empled
adicionalmente cloruro de potasio (J.T. Baker, pureza = 99,5%) y
cloruro de magnesio hexahidratado (J.T. Baker, pureza >99,5%). Para
preparar las soluciones correspondientes se utilizé agua ultra pura de
baja conductividad (Direct Q-3 UV System, Millipore).

Tabla 1. Liquidos iénicos empleados

Nombre quimico segtin [UPAC Peso Nomenclatura
molecular  empleada

Cloruro de 1-hexil-3-metil-imidazolio 202,73 [HMIM][CI]

Tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metil-imidaz- 254,08  [HMIM][BF,]

olio

Hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metil-imid- 312,24 [HMIM][PE]

azolio

Bis(trifluorometil-sulfonilo)imiduro de 447,41  [HMIM][NTT]

1-hexil-3-metil-imidazolio

Cloruro de 1-octil-3-metil-imidazolio 230,78 [OMIM][CI]

Tetrafluoroborato de 1-octil-3-metil-imidaz- 282,13 [OMIM][BF,]

olio

Hexafluorofosfato de 1-octil-3-metil-imidaz- 340,29  [OMIM][PF,]

olio

Bis(trifluorometil-sulfonilo)imiduro de 1-octil- 475,46  [OMIM][NTT,]

3-metil-imidazolio

Cloruro de 1-decil-3-metil-imidazolio 258,83 [DMIM][CI]

Tetrafluoroborato de 1-decil-3-metil-imidaz- 310,18  [DMIM][BF,]

olio

Cloruro de 1-dodecil-3-metil-imidazolio 286,89 [DDMIM][CI]

Cloruro de 1-hexadecil-3-metil-imidazolio 343,00 [HDMIM][CI]

Cloruro de 1-octadecil-3-metil-imidazolio 371,05 [ODMIM][CI]

Métodos

Las muestras fueron preparadas en un amplio rango de con-
centraciones, empleando los compuestos originales o soluciones
concentradas de los mismos. Para ello se prepar6 una solucién madre
con la concentracion de sal deseada, la cual se empled en sustitucién
del agua ultra pura para la preparacion de las soluciones correspon-
dientes para el estudio con sales inorganicas. Todas las soluciones
se prepararon en recipientes de vidrio y las mediciones se llevaron a
cabo un dfa después de la preparacion para asegurar que el proceso
de agregacion alcanzé una condicién de equilibrio.

Las mediciones de conductividad fueron realizadas con dos equi-
pos: Oakton(R) CON 510 Benchtop Meter (Fisher Scientific) y Orion
3-Star Plus Benchtop Meter (Thermo Scientific), con sus respectivos
electrodos. Cada electrodo fue calibrado usando diferentes estdndares
de cloruro de potasio, antes y después de cada serie de mediciones.
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Por otra parte, las mediciones de tensién superficial se realizaron en
un tensiémetro de anillo de Du Notiy (Fisher Scientific). El equipo fue
calibrado regularmente empleando un set de pesas marca Ohaus. La
temperatura se mantuvo constante e igual a 25 + 0,2 °C para todas las
mediciones, empleando un bafo térmico (Digisystem, DSB-1000D).

La conductividad y la tension superficial de cada muestra se
midieron por triplicado y se reporté el valor medio junto con su
desviacion. Posteriormente, a las mediciones de conductividad de la
solucién (k) se les sustrajo la conductividad correspondiente al sol-
vente (k,), de manera de obtener la conductividad de la sustancia en
estudio (Ak), la cual fue graficada en funcién de la concentracion (C)
de dicha sustancia en la solucién correspondiente. El método emple-
ado para determinar la CMC est4 bien documentado en la literatura.”

Finalmente, los volimenes moleculares se calcularon por medio
del programa MOPAC2007 (Molecular Orbital PACkage) y el méto-
do semiempirico PM6 para optimizacién geométrica.® El efecto del
solvente rodeando la molécula fue considerado empleando el modelo
COSMO (COnductor-like Screening MOdel), con una constante
dieléctrica equivalente a la del agua a 20 °C (80,1).

RESULTADOS Y DISCUSION
Efecto de la longitud de la cadena alquilica

Para determinar el efecto de la longitud de la cadena carbonada
sobre el proceso de agregacion, se emplearon liquidos i6nicos del
tipo cloruro de 1-alquil-3-metil-imidazolio, con cadenas carbonadas
entre 6 y 18 4tomos de carbono.

Empleando mediciones de conductividad eléctrica fue posible
determinar la CMC para estos compuestos, cuyos valores se presen-
tan en la Tabla 2. A medida que aumenta la longitud de la cadena
carbonada se observa una disminucién de la CMC, debido a que el
componente hidrofébico del cation se hace cada vez mds importante
y se necesita una menor concentracién del compuesto para que se dé
la formacién de micelas. Para el caso de una cadena carbonada de 6
atomos de carbono no se detect6 agregacion.

Tabla 2. Efecto del catién sobre la CMC para liquidos i6nicos de la familia
cloruro de 1-alquil-3-metil-imidazolio

Liquido i6nico Concentracién micelar critica, CMC (mol/m?)

[HMIM][CI] No detectable
[OMIM][CI] 179 +24
[DMIM][CI] 48,7 6,1
[DDMIM][CI] 134+12
[HDMIM][CI] 1,4+04
[ODMIM][CI] 0,37 +0,15

Si se grafican estos valores de CMC en funcién del nimero de
atomos de carbono de la cadena alquilica, en escala semilogaritmica
se obtiene una linea recta. De acuerdo a la ecuacién empirica de
Stauff-Kleven, el coeficiente A (de la ecuacién 1) es practicamente
igual a —log2 (-0,301), lo cual indica que la adicién de un grupo
metileno (-CH,-) ala cadena carbonada disminuye aproximadamente
la CMC en un factor igual a 2.°

Con el fin de relacionar la CMC con el volumen molecular del
catién del liquido i6nico, se calcularon por medio del programa
MOPAC2007 los volimenes correspondientes a los diferentes ca-
tiones (V*) y dichos valores se graficaron en funcién del nimero de
carbonos de la cadena alquilica, obteniéndose una buena correlacion
(R*=0,99982).
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En consecuencia, es posible transformar la ecuacion empirica de
Stauff-Klevens, usando logaritmo neperiano en lugar del logaritmo
decimal, de la siguiente manera:

LnCMC = —0,0283-V* +13,52 )

A partir de los datos de la literatura para diversos liquidos iénicos
de la familia 1-alquil-3-metil-imidazolio con dos aniones diferentes,
cloruro y bromuro, se observa en la Figura 1 un comportamiento
similar al presentado al graficar la CMC como funcién del niimero
de 4tomos de carbono de la cadena carbonada.
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Figura 1. Dependencia de la CMC con la longitud de la cadena alquilica
para liquidos ionicos del tipo 1-alquil-3-metil-imidazolio con diversos aniones

Empleando la relacién entre el volumen del catién y la longitud
de la cadena alquilica, es posible expresar las ecuaciones reportadas
en la Figura 1 en forma andloga a la Ecuacién 2:

Anién cloruro: LnCMC =—-0,0294 - V" +13,96 3)
Anién bromuro: LnCMC =—-0,0301-V" +13,70 4

Sin perder de vista los errores asociados a la determinacion
de la CMC (técnicas y/o métodos), es posible mediante la com-
paracién de las ecuaciones anteriores, establecer lo siguiente: en
el caso de las Ecuaciones 2 y 3, se observa una buena similitud
entre los coeficientes de ambas expresiones, considerando que
los primeros provienen de las mediciones experimentales reali-
zadas en este estudio y los segundos son producto de mediciones
experimentales realizadas por otros investigadores. En el caso de
las Ecuaciones 3 y 4, se observa que el coeficiente asociado al
volumen molecular del catién (V*) es practicamente el mismo, lo
cual es de esperarse dado que los liquidos i6nicos sé6lo difieren
entre si en el anién empleado.

De esta manera, se confirma la hipétesis acerca del uso de los
volimenes moleculares como descriptores adecuados para la pre-
diccion de la CMC.

Efecto del anion

Una de las indicaciones mds resaltantes de la influencia del anién
sobre las propiedades fisicas de los liquidos i6nicos, se evidencia en
la solubilidad en agua.' Por ello, se decidi6 estudiar el efecto que
sobre la agregacion de los liquidos idnicos en solucién acuosa tienen
los aniones mostrados en la Figura 1.
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En tal sentido, se realizaron mediciones de tension superficial para
diferentes soluciones de liquidos idnicos, variando la concentracién
desde cero (agua pura) hasta un valor cercano a la solubilidad del
liquido i6nico en agua a la temperatura de trabajo (25 + 0,2 °C).

Los resultados indican que el nuevo anién (tetrafluoroborato, BF,)
inhibe la formacién de agregados para aquellos cationes que en el
caso del anién cloruro presentaron agregacién: [OMIM] y [DMIM].
De esta manera, es posible pensar que existe un efecto estructural
asociado al cambio en el anion. Para el caso del [HMIM] se combinan
dos efectos que desfavorecen la agregacion: cadena hidrocarbonada
corta y anién de mayor tamafio.

Siguiendo estos razonamientos, los resultados experimentales
ratifican el efecto estructural que tiene el anidn sobre el proceso
de agregacidn, ya que al emplear un anién cada vez mds grande se
reduce la tensidn superficial, pero no se favorece la formacién de
agregados. En la Tabla 3 se presentan los volimenes moleculares
correspondientes a los aniones empleados en este estudio, calculados
con el programa MOPAC2007.

Tabla 3. Volumen molecular de los aniones empleados

Anién Volumen molecular (A%
[C1] 36,09

[BF,] 71,13

[PF,] 98,32

[NTH£,] 222,36

Evidencia adicional a favor de este argumento se desprende de
la Figura 1, donde es posible observar agregacion para algunos de
los compuestos empleados en este estudio, pero con el anién bro-
muro. Si se comparan los valores correspondientes a los volimenes
moleculares de los aniones cloruro (36,09 A%) y bromuro (42,21 A3,
se concluye que el incremento en el tamafio del anién no es lo sufi-
cientemente importante para inhibir el proceso de agregacidn, pero
si para que €ste se produzca a una menor concentracion. Este dltimo
fendmeno se explicaria en funcién de la mayor caotropicidad del anién
bromuro. De esta manera, los aniones bromuros son mas facilmente
adsorbidos sobre la superficie de los agregados, reduciendo las repul-
siones electrostdticas entre los cationes y facilitando la agregacion."

Por ultimo, a medida que se aumenta el tamafio del anién, se
reduce la solubilidad del liquido i6nico en agua de forma drastica,
lo que induce a pensar que la formacién de una segunda fase liquida
de liquido i6nico puro es una situacién termodindmicamente mas
estable que la formacion de agregados en solucién. En este orden de
ideas, Blesic et al.'? concluyen que el anién induce la separacién de
fases antes de que la agregacion pueda ocurrir.

Relacion entre CMC y la estructura del liquido iénico

Como se describi6 anteriormente, es posible establecer una rela-
cién entre CMC y el volumen molecular del catién (V*) bajo ciertos
niveles de confiabilidad. Lamentablemente, no existe ain suficiente
informacién en la literatura para poder establecer de manera similar
el efecto que el volumen molecular del anién (V') tiene sobre la CMC.

Si se tiene en cuenta que un incremento en el tamafio del anién
acarrea una disminucién de la solubilidad en agua, se puede com-
prender por qué en el caso de los liquidos i6nicos empleados en este
estudio no fue posible identificar agregacion alguna.

Estos resultados nos llevan a sugerir la posibilidad de crear un
“mapa de agregacion” para el caso de los liquidos i6nicos de la fa-
milia 1-alquil-3-metil-imidazolio, tal como se presenta en la Figura
2. Dicho mapa contiene en los ejes x e y los volimenes moleculares
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Figura 2. Mapa de agregacion propuesto para liquidos ionicos de la familia
1-alquil-3-metil-imidazolio. La zona rayada indica la region donde no se
produce agregacion alguna. Los diversos simbolos (su significado se aclara
en el texto) representan la presencia o no de agregacion para una combinacion
cation-anion dada, de acuerdo a los resultados disponibles en la literatura
especializada

del catién (V*) y anion (V), respectivamente. Finalmente, el eje z (no
mostrado en la Figura 2) corresponderia a los valores de la CMC.

Los rombos indican aquellas combinaciones catién-anion para
las cuales se tienen referencias de que la agregacion ocurre y, por lo
tanto, la CMC existe. Las estrellas, por el contrario, indican aquellas
combinaciones catién-aniéon donde no ocurre agregacion y en conse-
cuencia, no aplica la definicién de CMC.

Vale destacar que los puntos sefialados como hexdgonos se cor-
responden a valores de CMC reportados en la literatura que en este
estudio no se consideran totalmente confiables, pues se corresponden
a cationes de corta cadena alquilica para los cuales se reporta agre-
gacion a concentraciones altas. Este hecho requiere de investigacion
adicional, pues pareciera ser que la agregacién se da como conse-
cuencia de la cantidad elevada de moléculas en solucién y no como
consecuencia de la estructura del liquido i6nico en si.

La zonarayada (en este caso, delimitada por una frontera definida
con fines ilustrativos y sin basamento tedrico) indicaria entonces
aquellas combinaciones para las cuales no se esperaria observar
agregacion alguna. De la Figura 2 se desprende que la agregacion
seria posible con aniones voluminosos, siempre y cuando la cadena
alquilica sea lo suficientemente larga. Sin embargo, se debe tener
en cuenta que cationes voluminosos y aniones voluminosos deben
producir una baja solubilidad en agua, por lo que la separacién de
fases tendria prioridad sobre la agregacion.

Puesto que el “mapa de agregacién” es s6lo una propuesta ela-
borada a partir de la evidencia experimental acumulada hasta este
momento, se requiere ain de mucha investigacién adicional para
poder complementar la misma. Ademads, deberia superponerse a
este mapa el correspondiente a la solubilidad en fase acuosa, dado
que los dos fendmenos parecieran competir entre si para el caso de
estructuras de gran tamaiio.

Efecto de la naturaleza de la sal

Al analizar los resultados de las mediciones conductimétricas
realizadas a 25 + 0,2 °C, para una serie de soluciones de [DDMIM]
[C1] en una solucién de KCl con una concentracién 1 mol/m? y una
solucién de MgCl, de la misma concentracién, ambas comparadas
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con lo que sucede cuando el solvente es agua ultra pura, es posible
apreciar un cambio de tendencia en el rango de concentraciones
estudiado, lo cual permite concluir que este liquido i6nico forma
agregados también en soluciones que contienen sales inorgdnicas
disueltas, con la particularidad de que en ambos casos la CMC
obtenida es mucho menor a la reportada en ausencia de electrolitos,
como se resume en la Tabla 4.

Tabla 4. Efecto de la estructura de la sal sobre la CMC para liquidos iénicos
de la familia cloruro de 1-alquil-3-metil-imidazolio

Liquido Concentracién micelar critica, CMC (mol/m?)
i6nico Agua Solucién Solucién
ultra pura 1 mol/m* de KCI 1 mol/m* de MgCl,
[DDMIM][CI] 134+12 12,1 £0,2 8,4+0,1
[ODMIM][CI] 0,37 0,15 0,37 £ 0,01 No detectable

Asimismo, en la Tabla 4 se presentan los resultados obtenidos para
otro liquido iénico de la familia en estudio, el [ODMIM][CI]. En el caso
de la solucidn de KCl es dificil hablar de una reduccion de la CMC,
dado que los valores obtenidos son similares, mas sin embargo, el rango
de concentraciones donde es posible encontrar la CMC en presencia
de KCl estd mucho mejor definido que en el caso del agua ultrapura.

No obstante, cuando se empled la soluciéon de MgCl, no fue po-
sible detectar un cambio de tendencia en el rango de concentraciones
estudiado. Por el contrario, la solucién obtenida era inestable a tem-
peratura ambiente evidencidndose la formacién de una segunda fase,
dada la hidrofobicidad asociada a la cadena alquilica de 18 dtomos
de carbonos unida al anillo imidazolio.

Los resultados obtenidos para ambos liquidos i6nicos pueden
explicarse en funcion de la naturaleza del catién que conforma la
sal inorgdnica afiadida a la solucién (co-i6n). El catién magnesio
es de naturaleza cosmoétropa, mientras que el catién potasio es de
naturaleza caétropa.'

Los iones cosmétropos son solvatados con mucha mds facilidad
por el agua que los iones cadtropos. Esta habilidad de los iones
cosmoétropos de formar enlaces intermoleculares, tipo puentes de
hidrégeno, representa una modificacion del ambiente fisicoquimico
de la solucién. De esta forma, el electrolito no sélo ocupa un espacio
fisico en el sistema, sino que también empieza a competir por el agua
libre con el liquido i6nico.

Si la habilidad del catién de la sal para solvatarse es superior a la
del catién del liquido iénico, disminuye la solubilidad de este tltimo,
impidiéndole que se solvate con el agua libre del sistema. De esta
manera, el cation del liquido i6nico se asociard con otros cationes de
su misma especie favoreciendo la formacion de agregados a menores
concentraciones como en el caso del [DDMIM][CI], o produciendo
el fenomeno de salting-out, como en el caso del [ODMIM][CI].

Efecto de la concentracion de la sal

Para evaluar el efecto de la concentracion de ambas sales sobre el
proceso de agregacion del [DDMIM][CI] se escogieron tres concen-
traciones diferentes: 0,1; 1 y 10 mol/m?. En la Figura 3 se observan
los resultados obtenidos, aprecidndose que el efecto de aumentar la
concentracién del electrolito es mucho mds marcado para el caso del
MgCl,. Este fenémeno es atribuido al aumento de la concentracion
del contra-ién (en este caso, el anién cloruro), lo cual disminuye la
repulsién entre los cationes del liquido iénico y, por ende, la oposicion
a la formacién de agregados se reduce.'?

De esta manera, se decidio establecer una relacion entre la CMC
y la concentracion total del anién cloruro de acuerdo al modelo desar-
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Figura 3. Efecto de la concentracion de la sal sobre la agregacion del cloruro
de I-dodecil-3-metil-imidazolio en presencia de: (a) KCl'y (b) MgCl,

rollado por Corrin y Harkins.'* Estos autores indican que el logaritmo
de la CMC es una funcion lineal del logaritmo de la concentracién
total del i6n opuesto en carga a dquel que se agrega. Dicha funcién
viene dada por la Ecuacion 5:

logCMC=a+b-logC,- (5)

donde C_, es la concentracion total de aniones cloruro (provenien-
tes tanto del liquido i6nico como de la sal afiadida), y a y b son los
pardmetros a obtener mediante el ajuste.

Entre sus conclusiones Corrin y Harkins indican ademads que la
concentracion y la carga del i6n que posee la misma carga que el que
se asocia (co-idn, en este caso el cation potasio o el catién magnesio)
pareciera no tener efecto alguno sobre la CMC. Sin embargo, los
resultados obtenidos en la Figura 4 indican lo contrario.

El ajuste de los datos de CMC en presencia de una solucion de
KCl a este modelo es mucho mejor que el obtenido para los equiva-
lentes en presencia de una solucién de MgCl; sin embargo, ambos
parecieran sefialar que el co-i6n tiene alguin efecto sobre el proceso de
agregacion. Esto tiene sentido si consideramos ademas la naturaleza
cosmotrdpica o caotropica del cation proveniente de la sal inorganica.
Al aumentar la concentracion del catién cosmotrépico (magnesio) la
agregacion debe producirse mds facilmente, puesto que mayor nimero
de moléculas de agua se asociardn al mismo, dejando expuesta la
parte hidrofébica del catién del liquido idnico.

Por tal motivo, se decidi6 graficar de manera simultdnea en
la Figura 4 el logaritmo de la CMC como una funcién lineal de la
concentracién del co-i6n, como sigue:

log CMC =a'+b"-logC ,+ 6)
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Figura 4. Relacion de la CMC con la concentracion del co-ion'y contra-ion,
para el cloruro de 1-dodecil-3-metil-imidazolio

donde C,,, esla concentracién del co-ién (proveniente exclusivamente
de la sal afiadida), y @’ y b’ son los pardmetros a obtener mediante
el ajuste.

A pesar de que empleando esta relacion los ajustes obtenidos son
mucho mejores, sigue manteniéndose la tendencia descrita anterior-
mente: el ajuste para los datos provenientes de las soluciones acuosas
de KCl resulta ser mucho mejor que el obtenido para las soluciones
acuosas de MgCl,.

Esto lleva a pensar que no sélo la naturaleza y la concentracion
del co-i6n tienen un efecto sobre el proceso de agregacion, sino que
la carga eléctrica asociada al co-i6n cumple también un papel prepon-
derante, aspecto mencionado también en un estudio similar llevado
a cabo con surfactantes catidnicos del tipo amonio cuaternario.' La
bondad de los ajustes asociados al KClI se explica al considerar que
esta sal es del tipo 1:1 en términos de la carga eléctrica asociada a
cada ion, al igual que el liquido i6nico; mientras que el MgCl, es
una sal del tipo 2:1.

Por estas razones, pareciera l6gico pensar que un modelo
apropiado para explicar este fendmeno debiera considerar tanto
las concentraciones del contra-ién y del co-ién, asi como la carga
eléctrica asociada a cada uno de ellos. Un pardmetro que combina
apropiadamente estas condiciones es la fuerza iénica de la solucién
(1), definida como:

1 < 2
I:E~’Z:1:Ci~zi )

donde C, es la concentracién del ion i, mientras que z, es la carga
eléctrica asociada a dicho i6n.

Para ello se emple6 el modelo desarrollado por Huang et al.'
para explicar el efecto que la adicién de sales inorgdnicas tienen so-
bre la formacién de micelas en soluciones de lecitina. Estos autores,
basdndose en un modelo de la energia libre de Gibbs para soluciones
acuosas en presencia de sales, llegaron a una expresion del tipo:

logCMC=a"+b"-1'"? +¢"-1 (8)

donde a”, b” y ¢” son los pardmetros a obtener mediante el ajuste.

EnlaFigura 5 se observan los ajustes obtenidos para ambas sales,
apreciandose que la bondad del ajuste para el KCI es practicamente
la unidad y que la bondad del ajuste para el MgCl, mejor6 de forma
considerable comparado con la obtenida para los modelos represen-
tados por las Ecuaciones 5 y 6. Estos resultados permiten entonces
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Figura 5. Relacion de la CMC con la fuerza ionica de la solucion, para el
cloruro de 1-dodecil-3-metil-imidazolio

afirmar que la agregacién de liquidos idnicos en solucién acuosa
y en presencia de sales inorgdnicas estd afectada por los factores
desarrollados a lo largo de este estudio.

Una investigacidn reciente!’ realizada con un liquido iénico de la
familia piridinio muestra que la adicién de sales inorgdnicas afecta el
proceso de micelizacién al considerar efectos eléctricos, de mezclado
intersticial y cosmotrdpicos sobre el solvente. Sefialan ademds que
tanto el co-i6n como el contra-idn juegan un papel importante, pero
que en muchos casos el efecto dominante del contra-ién suprime el
efecto del co-i6n, aunque el co-ién sigue teniendo efecto sobre los
pardmetros asociados a las micelas formadas.

Finalmente, se deben realizar esfuerzos en ampliar la cantidad de
datos experimentales que describan la agregacion de liquidos iénicos
en presencia de sales inorgdnicas, pero teniendo en cuenta la cantidad
inmensa de liquidos i6nicos que es posible crear mediante combina-
ciones de diversos aniones y cationes (mds de 10'® segin Vagt et al.),'®
se debe ser muy cuidadoso a la hora de escoger las combinaciones
posibles, para reducir la posibilidad de que haya intercambio de iones
o se formen nuevos liquidos i6nicos.

Respecto a este dltimo punto, Ferndndez et al.'® reportan el caso
del FeCl, con cloruro de 1-octil-3-metilimidazolio, donde el cloruro
férrico puede asociarse al anién cloruro del liquido i6nico para for-
mar un nuevo anién (FeCl 4' )y, por lo tanto, la CMC determinada es
producto de la mezcla de dos liquidos idnicos de naturaleza diferente.

CONCLUSIONES

A partir del procesamiento de los datos experimentales obteni-
dos a través de las mediciones de conductividad eléctrica y tensién
superficial de trece liquidos i6nicos de la familia 1-alquil-3-metil-
imidazolio en solucién acuosa se concluye que a medida que aumenta
la longitud de la cadena carbonada se observa una disminucién de la
CMC. Por el contrario, para el caso de una cadena carbonada corta
no se detectd agregacion.

El hecho de emplear un anién cada vez mas grande reduce la
tension superficial, pero no favorece la formacién de agregados.

A medida que se aumenta el tamafio del anién, se reduce la so-
lubilidad del liquido i6nico en agua de forma drdstica.

La CMC disminuye rapidamente con el incremento del volumen
molecular del anién.

La CMC obtenida en presencia de KCl y MgCl, es mucho menor a

Quim. Nova

la reportada en ausencia de electrolitos, indicando el efecto de dichas
sales sobre la agregacion.

La agregacion de liquidos i6nicos en solucidn acuosa y en pre-
sencia de sales inorgdnicas estd afectada tanto por la naturaleza y
concentracion del co-ién como del contra-idn.

MATERIAL SUPLEMENTARIO

El material disponible en http://quimicanova.sbq.org.br en forma
de archivo PDF, con acceso gratuito, contiene informacién que per-
mite ratificar algunas de las discusiones de los resultados obtenidos
en este estudio para liquidos i6nicos de la familia 1-alquil-3-metil-
imidazolio. Las figuras que se presentan son: Dependencia de la CMC
con la longitud de la cadena alquilica (Figura 1S); Dependencia de
la CMC con el volumen molecular del anién para diversos cationes
(Figura 2S); Relacion entre el volumen del catién y la longitud de la
cadena alquilica (Figura 3S); Efecto de la estructura del cation y del
anién sobre la agregacion (Figura 4S); y Agregaciéon de [DDMIM]
[CI] en presencia de: (a) KCl y (b) MgCl, (Figura 5S).
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Figura 18S. Dependencia de la CMC con la longitud de la cadena alquilica
para liguidos ionicos de la familia 1-alquil-3-metil-imidazolio

Figura 2S. Dependencia de la CMC con el volumen molecular del anion para
diversos cationes de la familia 1-alquil-3-metil-imidazolio
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Figura 3S. Relacion entre el volumen del cation y la longitud de la cadena
alquilica para liquidos ionicos de la familia 1-alquil-3-metil-imidazolio

*e-mail: jo_fe@uni-bremen.de



S2 Guzmén et al. Quim. Nova

e e e 1) OO R (a)
80 4 A [DDMIM[CI] : ]
75 ] ] 1 cmc=13.4+1.2molim’ :
—~ | 1250 1 <
£ 704 g * [DDMIM][CI] + KCI 1mol/m’ X 4
Z ] 5 1 cmMc=12.1:0.2molim’ |
E 657 21000 - j §
2 60 - ;é ;
.o i kel
£ 55 8 750 - A -
8 50~ =
2 S A
c “®1 % [HMIM]BF ] 2 5004 : -
‘g 40 ¢ [OMIM][BF ] Q
= 35 A [DMIM][BF ] 250 - 4
30 A
25 T AR LA IELELLLL BN BN IR | hhb EMALLL BELLALLL IELELALLL 0 T T T T T |/ T T T
1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Concentracion, C (moI/mS) Concentracion, C (mol/m3)
85 bl BEEL L. BEEL . B Rl BE L, BEL S, BLE L, B SRl B, BEE . ) ""“_ (b) 1500 . T r T r T r T T T T = — T . T . (b)
80 4 | & [pomimCl) 7
1 CMC=8.4:0.1mol/m®
75 1250 4 A
E 70 € | * [DDMIMIICI] + MgCl, 1mol/m’ /
> 4 o - ]
E 65 Z,L 1000  CMC=134%12molm
© 60+ —é /
S 554 g 750 N
T ] T
g %1 2 /
2] . ’
< 45 m [OMIM][BF ] .§ 500 / i
@ 407 % [OMIM][PF 3 .
b5 1 8 3 : :
F %7 A [OMIM]NTS) 250 7 .
304 /
T R L o L e aat—— I o T e . /7
1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 100 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Concentracion, C (mol/m®) Concentracion, C (mol/m?)

Figura 4S. Efecto de la estructura del (a) cation, (b) anidn, sobre la agregacion Figura 5S. Agregacion de cloruro de 1-dodecil-3-metil-imidazolio en pre-

de liquidos ionicos de la familia 1-alquil-3-metil-imidazolio sencia de: (a) KCly (b) MgCl,



