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Introduccion

El campo de investigacion en Liquidos lonicos (LIs) se encuentra en continua
expansion, como sus propiedades benéficas, usos y aplicaciones. Los Lls son sales
ibnicas que funden a temperaturas por debajo de los 100°C, la mayoria liquidos a
temperatura ambiente, estdn compuestos por un catién organico y un anién que puede
ser organico o inorganico. Debido a sus propiedades peculiares, tales como baja
volatilidad, baja inflamabilidad y alta estabilidad son ampliamente usados como medios
alternativos a los solventes organicos moleculares en diversas areas.

En forma general se pueden clasificar en Lls Préticos (LIsP) y LI Apréticos (LISA),
diferenciandose claramente porque los primeros se caracterizan por presentar siempre un
proton disponible en el cation para ceder o establecer enlace hidrégeno. La posibilidad de
transferencia protonica que estos LIP presentan conduce a la presencia de sitios donores-
aceptores de enlace hidrogeno, esto da lugar a la formacioén de una red tridimensional
enlace hidrogeno.

El disefio de medios alternativos de reaccion que permitan trabajar en condiciones
mas respetuosas con el medio ambiente, se ha convertido en un desafio para los
guimicos. Para el disefio de nuevos solventes resulta de interés conocer las propiedades
microscépicas moleculares de estos sistemas.

Los valores de pKa de &acidos y bases pueden ser considerados como un indice de
cuan fuertemente un proton sera transferido desde un acido a una base. Usualmente para
el andlisis del comportamiento de estos LISP son considerados los valores de pKa en
solucién acuosa pero estos no reflejan su comportamiento en soluciones no acuosas y
mas aun en Lls puros los cuales presentan la particularidad de formar redes
tridimensionales por lo que el proceso de transferencia proténica se ve modificado dando
lugar a un incremento o disminucion de la fuerza impulsora sobre dicho proceso.

Se ha demostrado que la naturaleza del anién tiene alta incidencia en sus
propiedades finales del LI. Particularmente los LISP han encontrado una importante
aplicacion como solvente y catalizadores en reacciones organicas acido-catalizadas. En
este sentido, la evaluacion de sus propiedades microscOpicas moleculares y grado de
acidez es de relevancia.

El objetivo principal de este trabajo es analizar las propiedades microscépicas
moleculares de sistemas binarios [LISP + Alcohol]. Para ello se seleccionaron una serie de
LIsP de base amonica en los cuales se vario el grado de sustitucion sobre el nitrégeno y
el contraion. Se determinaron las propiedades microscopicas moleculares tales como
polaridad, acidez y basicidad en mezclas binarias de estos Lls con Metanol, Etanol y



propanol. Adicionalmente se determinaron los valores de pKa para los LISP con el objeto
de correlacionar el conjunto de propiedades con la estructura del catién y el anion.

Metodologia

Cationes Seleccionados

o Etil amonio  (EA), Dietilamonio, Tributilamonio, Pirrolidonio,
Tetrabutilamonio

Aniones Seleccionados

o Nitrato (N)
e Acetato (Ac)

a) Determinacion de las propiedades microscépicas moleculares

Para cuantificar las propiedades microscépicas moleculares de los sistemas binarios
propuestos se determinaron los parametros solvatocromicos empiricos, por
espectroscopia UV-Vis, el parametro E; (30) de Dimroth-Reichardt (D-R) y los
descriptores z*, By a pertenecientes a la escala multiparamétrica de Kamlet, Abboud y
Taft (KAT). Se analizaron los patrones de respuesta propiedad vs concentracion del LI en
la mezcla.

b) Determinacion del pKa

Se determino los valores de pK, de los LIsP propuestos a través de un método
espectroscopico en la zona UV-Vis del espectro electromagnético utilizando la betaina D-
R como indicador. Los espectros experimentales fueron obtenidos para una concentracion
constante del Indicador y para concentraciones variables de los LIsP, en acetonitrilo (AcN)
y dimetilsulfoxido (DMSO). Las mediciones de absorbancia se realizaron a la longitud de
onda correspondiente al maximo de absorcién del Indicador, y de este modo se obtuvo la
curva de titulacion correspondiente en cada sistema estudiado.

RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades microscépicas moleculares

El cambio del anién nitrato por el correspondiente acetato afect6 marcadamente la
miscibilidad del LI en solventes moleculares, resultando el EAAc soluble en los alcoholes
seleccionados en un rango limitado.
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A modo de ejemplo se presenta en la Figura 1 la
influencia sobre las propiedades microscopicas
moleculares debido al agregado del LIP (EAN y
EAAC) al metanol. El comportamiento
solvatocromico sobre el pardmetro z*, g resulta
opuesto para cada LIP. En el EAN se observa una
disminucion de la basicidad con el aumento de
[LIP], mientras que en el EAAc se observa un
aumento. Una tendencia opuesta se observa en la
polaridad. Sin embargo el sistema bajo estudio
presenta un comportamiento  solvatocromico
parecido sobre el parametro E; (30) y «. Para
interpretar estos resultados debemos tener en
cuenta que el parametro E; (30) esta contaminado
con la acidez del solvente mezcla y que el valor del
a se calculaa partir del parametro z* y . El

comportamiento opuesto en estas ultimas propiedades se equilibra en la ecuacion de
calculo observandose similares respuestas sobre E1 (30) y «.
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Conclusiones:

En la Figura 2 se presentan los valores de
absorbancia en funcion de la longitud de onda (Amax)
para el EAN y el EAAc. Se puede observar una
disminucion de la absorcion con el incremento de la
concentracion de LIsP debido al desplazamiento del
equilibrio hacia la forma protonada del indicador,
especie que no absorbe. Los valores de pKa
calculados fueron 5,44 y 7,79 respectivamente en
AcN como solvente. Cuando el solvente es DMSO
se observa un aumento del pKa para ambos Lls,
siendo mas marcado para el EAAc.

e Los valores de pKa indican una mayor acidez para el anion nitrato.
e El valor de pKa varia poco con el aumento de la sustitucion en el nitrégeno

amonico del LIP.

e El solvente molecular participa en el equilibrio de transferencia protonica
observandose mayores valores de pKa en DMSO.
e La propiedad microscopica «, no refleja el comportamiento real de LIP cuando el

contraion es acetato.



