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RESUMEN

Se sintetiza un surfactante anfotérico basado en amonio
acetoalquilenilamida, via homogénea, mediante la ob-
tencién de la amida por calentamiento de una mezcla de
acido oléico/etilendiamina y cuaternarizacién de la ami-
na primaria, por sustitucién nucleofilica acilica, con cloro
acetato de sodio. La tension interfacial y los parametros
superficiales se determinaron mediante el método del
anillo, utilizando concentraciones entre 0.01-0.1 molL™".
La estructura quimica propuesta se confirmé via FTIR,
RMN-'H y 3C-. La conversién fue de 89 %, la formacion
de productos colaterales resulté disminuida por las condi-
ciones experimentales del sistema. La tension interfacial
o = 15.4 mNm™ para una concentraciéon micelar critica
de 0.04 molL™", concentracion de tensoactivo adsorbido
en la interfase en exceso I, = 3.02 x 10" mol.m, area/
molécula A =55 x 102 m?y la energia libre estandar de
micelizacion AG° = -8.024 KJmol™.

Palabras claves: surfactante, sintesis, tension interfacial.

SUMMARY

An amphoteric surfactant has been synthesized based
on ammonium acetoalkyloleylamide, via homogeneous
phase, by means of obtaining of the amide, heating the
mixture of oleic acid and ethylenediamine plus quaterniza-
tion of the primary amine by nucleophilic acyl substitu-
tion, with sodium chloroacetate. The interface tension and
the surface parameters were determined by means of the
method of the ring, using concentrations among 0.01-0.1
molL"'. The proposed chemical structure was confirmed
by FTIR, NMR 'H and 3C. The yield was 89% and the for-

mation of collateral products is diminished by the experi-
mental conditions of the system. The interface tension o
=15.4 mNm" for a critique micellar concentration of 0.04
molL", adsorbed surfactant concentration on the interface
in excess I'___ = 3.02 x 10°® mol.m2, area/molecule Am =
55 x 10®m? and the free standard energy of micellar for-
mation AG® = -8.024 KJmol"'.

Keywords: surfactant, synthesis, interface tension

RESUM

Es sintetitza un tensioactiu amfoter basat en amoni ace-
toalquilenilamida, via homogeénia, mitjangant I'obtencid
de I'amida per escalfament d’una barreja d’acid oleic /
etilendiamina i quaternaritzacié de I'amina primaria, per
substitucio nucleofilica acilica, amb clor-acetat de sodi. La
tensio interficial i els parametres superficials es van deter-
minar mitjancant el métode de I’anell, utilitzant concentra-
cions entre 0,01-0,1 molL-". L’estructura quimica proposa-
da es va confirmar via FTIR, RMN -'H i -'3C. La conversio
va ser del 89%, la formacié de productes col-laterals es
va veure disminuida per les condicions experimentals del
sistema. La tensié interficial o = 15,4 mNm™ per a una con-
centracié micel-lar critica de 0,04 MolL™", concentracié de
tensioactiu adsorbit en la interfase en excés I'max = 3,02
x 10 mol.m™, area/molécula A_ =55 x 10 2° m? i I'energia
lliure estandard de micel-litzacié AG° = 8.024 kdmol .

Paraules clau: tensioactiu, sintesi, tensio interficial .

*Autor para la correspondencia: brahile@ceinpet.cupet.cu;
brahile@yahoo.com
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INTRODUCCION

En la industria petrolera los surfactantes tienen innumera-
bles aplicaciones, en los procesos de recuperacién me-
jorada (RMP)," procedimientos de facturacion, control de
fluidos y estimulacién &cida. La gran variedad de estas
aplicaciones son atribuidas a las propiedades tanto fisicas
como quimicas de estos materiales. En los procesos de
estimulacion acida, en depdsitos carbonatados y silicicos,
el uso de agentes divergentes viscoelasticos (ADV) se ha
incrementado en la Ultima década. Dependiendo de la na-
turaleza quimica de los surfactantes y de sus propiedades,
tales como, excelente solubilidad en agua, insensibles a la
presencia de sales y la temperatura, biodegradabilidad y
sinergismo con una amplia variedad de productos y otros
surfactantes,?® se utilizan como: dispersantes,* blanquea-
dores,5 emulsificadores,® solubilizantes de compuestos
organicos e inorganicos,’ entre otras aplicaciones.®®

Los tratamientos con acidos incrementan la permeabilidad
del depdsito, mejorando el flujo de hidrocarburos en el ya-
cimiento al incrementar la produccién desde la formacioén.
La acidificacién causa la disolucién de material indeseable
existente en la formacién producida durante la perforaciéon
y/o por causas naturales, abriendo nuevos canales alrede-
dor del reservorio. Se ha comprobado que la inyeccién de
acido en cualquier tipo de yacimiento es ineficiente debido
a su rapida reaccién, o consumo, y esto conlleva una pe-
netracion ineficiente dentro de la formacién lo que limita
la efectividad del tratamiento,!® ademas las formaciones
subterraneas presentan permeabilidad variable y cuando
el acido es inyectado éste penetra rapidamente en las
secciones de mayor permeabilidad. Como resultado, los
intervalos de mayor permeabilidad o zonas no dafadas
reciben la mayor parte del fluido de estimulacién mientras
las zonas dafadas o de baja permeabilidad apenas reci-
ben tratamiento.

Los fluidos viscoelasticos son agentes quimicos capaces
de incrementar la viscosidad o inducir la formacién de un
gel tanto en fluidos acuosos como oleosos.™ Los ADV o
surfactantes viscoelasticos, llamados también agentes
desviadores de flujo, pueden ser de diferentes tipos: ()
Surfactantes Catidnicos, (ll) Surfactantes Anféteros, (lll),
Surfactantes Anionicos, (IV) Surfactantes No ionicos, és-
tos garantizan realizar los tratamientos de estimulacion
acida en las zonas de interés dentro de la formacion geo-
|6gica eficientemente, bloqueando, mediante el incremen-
to de su viscosidad, las zonas de mayor permeabilidad o
zonas no dafiadas.™

En el presente trabajo se reporta la obtencién de ADV del
tipo sal de amonio acetoalquilenilamida, el cual se emplea
en la Industria del Petréleo como agente bloqueador de
flujo, especificamente en tratamientos de estimulacion
acida. En la actualidad existen tantos procesos de sin-
tesis de surfactantes como variables son su naturaleza,
estructuras y usos de los mismos. Todo ello depende de
la estructura y funcionalidad de los grupos activos de la
molécula; estos procesos son mayoritariamente comple-
jos, costosos y toman largos periodos de tiempo, entre 8,
10, 12 y hasta 24 horas de realizacion.>'*'” En este trabajo
nosotros ofrecemos un método simple, econdémico y eco-
sostenible para la obtencién de un surfactante anfotérico
partiendo de acido oleico y etilendiamina asi como su ca-
racterizacion espectral FTIR y RMN.

MATERIALES Y METODOS

En el proceso de obtencion se emplean, acido oléico (CH,
(CH,),CH=CH (CH,),COOH, MM = 282.49 gmol™) y aci-
do monocloroacético (CH,CICOOH, MM = 94.50 gmol™)
procedentes de BDH Chemicals Ltd Poole England. La
etilendiamina (H,NC,H,NH,, MM = 60.10 gmol™), metanol
(CH,OH, MM = 32.00 gmol™), éter dietilico ((C,H,),0, MM
= 74.12 gmol™), hidréxido de sédio (NaOH, MM = 40.00
gmol); subministrados por MERCK.

El control del proceso de reaccion se realiza mediante
cromatografia de capa fina (CCF), empleandose cromato-
placas de silica gel 60F,,, MERCK de 5cm de ancho por
10 cm de largo y 0.25 mm de espesor, como fase mévil se
utiliza una mezcla de butanol/agua/metanol 1:0.5:2 (v/v).
El revelado se realiza sobre vapores de 1/SiO,.

Las temperaturas de fusiéon se determinaron en un equi-
po Electrothermal modelo 1A6304 y no fueron corregidas.
Los espectros infrarrojos se registraron en un espectrofo-
tometro JASCO Canvas FT/IR 460-plus (técnica ATR), en
un rango espectral 4000 y 400 cm™ y las muestras se pre-
pararon en pastillas de bromuro de potasio KBr (300 mg).
Los espectros RMN-H' y RMN-C™ se registraron en un
equipo BRUKER AC-250F a 27°C, 6 ppm; frecuencia de
resonancia de 250.13 MHz y 62.90 MHz, utilizando como
disolvente CDCI, y el tetrametilsilano como referencia in-
terna.

La tension interfacial de las soluciones del tensoactivo
se determinaron por el método del anillo con un equipo
KRUSS Digital Tensiometer K10ST en un rango de con-
centraciéon desde 0.01 hasta 0.1 mol/L a 27 °C. La concen-
traciéon micelar critica (cmc) se determiné de la correlaciéon
entre la tension interfacial frente a la concentracion de las
muestras.

Preparacién de cloroacetato de sodio

A una disolucion acuosa de acido monocloroacético al
80% en peso (0.18 moles), se adiciona lentamente otra di-
solucién de hidréxido de sodio al 25% en peso (0.18 mo-
les), sin exceder los 35 °C. La mezcla obtenida (relacion
molar 1:1 (CH,CICOOH/NaOH)), se agita durante 1h en un
rango de pH entre 5.5y 7.0.

Sintesis de alquilenilaminamida:

En un matraz de fondo redondo (250ml), se afiaden 22.25
g (0.37 moles) de etilendiamina y se calienta a reflujo. Lue-
go se adiciona acido oléico (12 g, 0.039 moles,). La mezcla
de reaccion se agita durante 90 min, posteriormente se
rotoevapora (T = 75 °C) a vacio con mezcla 1:2 (v/v) cloro-
formo/metanol, el sélido formado de alquilenilaminamida
(C,,H,,ON,) se lava con éter (Figura 1).

La pureza del producto, se confirmo por CCF, utilizandose
como disolvente butanol/agua/metanol y vapores de Yodo
como agente visualizador; R, = 0.76.

En el espectro IR, 3383 cm™ () amina, 3008 cm™ () cis-
trans, 2921 cm'/2854 cm™ (, ,CH,/ .CH,), 2375 cm™ (CH,),
1642 cm™ (,_) amida, 1561 cm™ () amina 'y 1260 cm”
() @mida. RMN; §,, (250 MHz, CDCl,, TMS); 0.92 (t, 3H,
J 6.6 Hz, CH,); 5.22 (m, 2H, J 14.2 Hz y 6.3 Hz -CH=CH-);
1.97 (t, 2H, J 7.26 Hz, CH,-CON); 4.83 (m, H, CONH); 4.54
(m, 2H, H,CNH,); 3.45 (t, 2H, J 6.53 Hz, CH,CH,NH,); 2.87
(t, 2H, J 14. Hz, CH,CH,NH,). 8, (62 MHz, CDCI3); 173.8
(C, CONH); 129.9 y 129.8 (C, C=C); 42.6 (C, H,CNH,) y
13.9 (C, CH,).
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Sintesis de sal de amonio acetoalquilenilaminamida:
Una disolucién de cloroacetato de sodio previamente pre-
parada (20 g, 0.17 mol) se agrega a la disolucién de alqui-
lenilaminamida (C,,H,,ON, 55.0 g, 0.17 mol) en metanol y
se deja reaccionar (T= 60°C) con agitacién durante 2 h. La
mezcla de reaccién se enfria, se filtra a vacio y al filtrado
resultante se le afaden 50 mL éter y cloroformo, 1:2 (v/v),
se rotoevapora a vacio (T = 80 °C). El sélido obtenido se
lava con éter/acetato de etilo 1:3 (v/v) y se seca en flujo de
aire durante 24 h (Figura 1).

FTIR; 2958 cm™ CH (,_); 2922 cm/2853 cm™ CH, v
(CH)/v, (CH); 1407 cm™ §_CH,; 1638 cm™ (._.) amida; 1561
cm™ () amida; 1500 cm/1425 cm™ v_ (COO)/v, (COO
)- RMN; 9, (250 MHz, CDCI3, TMS), 0.92 (t, 3H, J 6.3 Hz,
CHB3); 5.25 y 5.20 (m, 2H, J 14.0 Hz y 6.8 Hz HC=CH);
9.15 (m, 1H, -CONH); 3.84 (s, 2H, J 13.1 Hz, CH2COO")
3.77 (m, 2H, J 9.0 Hz, -CONHCH,); 2.98 (m, 2H, J 6,5 Hz, -
CH,CH,N*H,). 8C (62 MHz, CDCl,); 173.8 (C, CONH); 129.8
y 129.9 (C, C=C); 44.2 (C, H,CNH,); 169.2 (C, H,CCOO) y
13.9 (C, CH,).

R OH
N

\\

NH
V\NH Cl

lugar sin la formacion de productos colaterales. Se obtuvo
un rendimiento de 9.93 g para un 89 % y temperatura de
fusion entre 412-415 °C. El resultado de la temperatura de
fusién confirma lo reportado por Bilyk et al. (1992).1°

El estudio FTIR revel¢ la existencias de sefiales que corro-
boran la presencia de los grupos funcionales de interés,
(CH,, C=C, O=C-N, N-H, H,C-N, H,C-COOQ) asi como la
no presencia de las sefales de aminas secundarias o ter-
ciarias, diamidas o sales de amina secundarias o tercia-
rias. Por otra parte, el anélisis de RMN-H'y '*C corrobora la
informacion obtenida mediante la espectrometria infrarroja;
la presencia de sefales de protones olefinicos que apare-
cen como multipletes en 5.20 y 5.25 ppm y con constantes
de acoplamiento J = 14.0 y 6.8 H, muestra que el méto-
do de sintesis no provoca isomerizacion, ni modificacién
conformacional trans-cis, ademas muestra la presencia de
protones de amida y amina primaria; mediante RMN-"3C,
la existencia de una sefal en 173.8 ppm perteneciente al
carbonilo de amida, otra en 169.2 ppm perteneciente al

-H,0
H-N R (0]
. 2 \/\NHZ ':‘>A \(
NH

v\NH

R\(O

2

—— — NH

A N+ Cl-
H H

o% -ONa

Fig. 1. Esquema general de sintesis, R (C,,H.,)

RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis

La obtencion de la sal de amonio acetoalquilenilamida se
realiz6 a través de una reaccién de sustitucion nucleofilica
acilica, en la cual la utilizaciéon de metanol como disolvente
facilita el incremento del porcentaje de conversién debido
a que la polaridad del disolvente facilita el estado de tran-
sicién de la carga en las reacciones de S, 2. El orden de
adicion, la temperatura y el tiempo de reaccion y la relacion
molar de los reactivos garantizaron la mono-sustitucién
de la etilendiamina. Sin embargo, con el producto obteni-
do pudieran coexistir diamidas, sales de aminas y estero
amidas. Estas Ultimas se minimizan por el empleo de lar-
gos tiempos de reaccién.’® Las diamidas estan limitadas
por la relaciéon molar de los reaccionantes. El progreso de
las reacciones para la obtencion del surfactante se controlo
mediante cromatografia de capa fina, observandose para el
producto obtenido un cromatograma con una mancha de
mayor Rf que la del &cido oleico de partida Rf (0.32), lo que
indica que la conversion del acido al producto final tuvo

17" 34/

carbonilo de acido, ambos carbonos cuaternarios y por
una variacién en la magnitud de los corrimientos quimicos
de los atomos de carbonos vecinales, se corrobord la pre-
sencia de los principales grupos funcionales. Se observo la
intensificacion del efecto o, que provoca un desblindaje de
los carbonos enlazados directamente a los grupos amida
y acido y un incremento del blindaje en carbonos vecinos
al disminuir el efecto p. Este blindaje, se basa en una inte-
raccién adicional y-gauche de la amida con el carbono £.
Deben destacarse las sefales en 129.9 ppm y 129.8 ppm
perteneciente a los carbonos olefinicos y la existencia de
una sefial en 13.9 ppm atribuida al CH, terminal.

El producto obtenido muestra la actividad superficial se-
mejante a la referida para surfactantes de polisacaridos, %
derivados anfifilicos naturales o sintéticos ?' y surfactantes
poliméricos derivados de alginato. ?? La Grafica 1, mues-
tra la disminucion de la tension interfacial con diferentes
concentraciones de surfactante. El valor mas bajo de la
tension interfacial del surfactante fue 15.4 mNm™ para una
concentraciéon micelar critica de 0.04 molL".

358

AFINIDAD LXVIII, 555, Septiembre - Octubre 2011



Tabla 1. Parametros termodinamicos a 25 °C para el surfactante obtenido y otros surfactantes de similar estructura.

Tensoactivos 10°T,  (molm™)

10A,_(m?)

m AG®_ (KJmol)

(MNm") - AG®,, (KJmol)

cme

C,,H,,CONHC,H,N*H,CH,CO0" 3.02

55

13.7 -8.024 -5.676

*C,,H,,CHN*(CH,),COO" 3.10

100 21

53

B -22.3 —

*C,,H,,CHN*(CH,),CH,COO"

10" 21

4.15

40

- 176 -

*C,,H,,CHN*(CH,),CH,COO" 413

40

- -10.3 -

30 T T

28

26

29

22

o (mim™)

20

18

16

14 , . , .

-2.0 -1.8

-6

-1.4 -1.2 -1.0

Log (C)

Grafica 1. /soterma de tension interfacial a 27 °C del surfactante obtenido, o(H,0) 29.1 mNm’’; solvente (C,-C,,); C(molL™).

Utilizando la CMC vy la tensién interfacial se determina la
concentracién de tensoactivo adsorbido en la interface en
exceso respecto de la que existe en el liquido (T, ), el area
por molécula (A ), la presion superficial (T ), la energia
libre estandar de micelizacion (AG® ;) segun la ecuacion
de adsorcién de Gibbs, #y la energia libre de adsorcién en
la interface (AG, ).

1 da
rrmrx == 2.303nRT (ﬂl’og-’.’:)

Ap = (Ng+ rmax:]'_l

"cmc = 05 = Teme
AGpic =nRT * Ln(Q * Cepye)
AGaas = AGmic — Meme
Donde R es la constante de los gases, N_ es el numero

de Avogadro y Q parametro estequiométrico para una sal,
donde n =1y Q = 1.252425| os resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 1.

Obsérvese que la adsorcion maxima del surfactante coin-
cide con otros tipos de surfactantes reportados (*).2%>26 Los
valores de las energia libre de micelacién y energia libre de

adsorcion nos indica que los procesos ocurren de manera
espontanea, favoreciéndose la formaciéon micelar por en-
cima de la adsorcién en la superficie, lo cual es lo requeri-
do para los compuestos desviadores de fluido.

CONCLUSIONES

Los resultados experimentales muestran que la sintesis de
la sal de amino alquilenilamida (surfactante anfétero), a
través de reacciones de alquilacion del tipo sustitucion nu-
cleofilica acilica permite alcanzar un rendimiento 89% en
condiciones experimentales y metodoldgicas sencillas. El
surfactante obtenido presenta caracteristicas estructura-
les y propiedades similares a los utilizados como agentes
divergentes en los tratamientos de estimulacion acida en
la industria petrolera mundial. Los datos espectroscépi-
cos de IR, RMN-"H y RMN-'3C, permitieron caracterizar el
surfactante, demostrando la efectividad de los métodos
de sintesis y la formacion de las entidades moleculares
propuestas. Se determinaron los parametros superficia-
les y se calcularon sus energias libre de micelacién y de
adsorcién sobre la superficie, corroborando con ello sus
propiedades tensoactivas.
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