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INTRODUCCION GENERAL

INTRODUCCION GENERAL.

La industria faramacéutica ha empleado surfactantes para mejorar las
propiedades de los farmacos tales como su solubilidad y estabilidad. Esto se logra
gracias a las propiedades de los surfactantes de formar agregados coloidales como
micelas, liposomas y vesiculas, en los cuales el farmaco puede ser encapsulado,

favoreciendo su transporte en el organismo.

De estas aplicaciones surge el interés del estudio de la interaccion de
surfactantes con compuestos de importancia farmaceutica, eligiendo para este

trabajo a uno de los principales neurotransmisores del Sistema Nervioso Central: Ia

dopamina.

La Dopamina tiene gran importancia bioldgica ya que, por una parte, es el
principal precursor de la noradrenalina y de la adrenalina; y por otra, su deficiencia

en el sistema nervioso central provoca enfermedades como el sindrome de

Parkinson y diferentes tipos de esquizofrenias.

Hasta el momento el tratamiento de estas enfermedades se ha llevado a
cabo mediante el empleo de precursores de dopamina, que se metabolizan antes
de llegar al érgano blanco, elevandose sus niveles en el organismo y dificultando

su paso por la barrera hematoencefalica.

La caracterizacion de Dopamina, hasta el momento, ha implicado estudios

de su comportamiento electroquimico para poder ser determinada /n vivo.
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Sin embargo, pcco se ha investigado sobre los equilibrios quimicos que

presenta a diferentes valores de pH, asi como su comportamiento electroquimico

en solucion.

Debidoc a que el principal objetivo de este trabajo es conocer el
comportamiento que presenta la dopamina al interaccionar con surfactantes, es

importante conocer las propiedades y caracteristicas de cada uno de ellos.

En este trabajo se presenta un estudio en el cual se caracteriza el
comportamiento  del dodecilsulfato de sodio (surfactante aniénico), Ila
caracterizacion del comportamiento quimico y electroquimico de la dopamina y la

interaccion entre ambos. Estos estudios se realizaron mediante espectrofotometria

y técnicas electroquimicas.
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OBJETIVOS

Como se menciono anteriormente el objetivo general de este trabajo es:

Conocer como afecta la presencia del dodecilsulfato de sodio al

comportamiento quimico y electroquimico de la dopamina.

Para alcanzar dicho objetivo se plantearon los siguientes objetivos

particulares.

vi.

vii.

viil.

Caracterizar el comportamiento del surfactante anidnico, dodecilsulfato de
sodio (SDS) en un sistema de cloruro de sodio por medio de estudios
electrocapilares.

Determinar la concentracion micelar critica (CMC) del SDS mediante curvas
electrocapilares.

Conocer la influencia del pH sobre la CMC del SDS.

Caracterizar las sefiales tipicas de adsorcion del dodecilsulfato de sodio
sobre un electrodo de mercurio en un sistema de cloruro de sodio, por
medio de polarografia CA.

Caracterizar el comportamiento quimico de la dopamina por medio de
espectrofotometria UV-Vis. '

Obtener las constantes de acidez de las especies de la dopamina,
empleando el programa computacional SQUAD, mediante el ajuste los
espectros de absorcidn determinados para éstas.

Determinar la estabilidad de las especies de la dopamina realizando un
estudio cinético.

Caracterizar el comportamiento electrogquimico de la dopamina, a diferentes
valores de pH, mediante voltamperometria.

Proponer modelos quimicos para interpretar el comportamiento

electroquimico de las especies de la dopamina.
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CAPITULO 1.

1. Caracteristicas Generales de los Surfactantes.

1.1. {Qué son los Surfactantes?

Las moléculas organicas se clasifican generalmente en dos grupos bien
definidos: moléculas hidrofilicas, las cuales se disuelven perfectamente en agua y
moléculas lipofilicas o hidrofdbicas que son practicamente insolubles en agua.

Existe sin embargo, una amplia familia intermedia de moléculas con ambas
propiedades, denominadas moléculas anfifilicas o anfipaticas.

La estructura de estas moléculas consta de un cuerpo hidrocarbonado o
silano y, por consiguiente, hidrofdbico unido a uno o varios grupos polares, que
pueden disociarse en iones 0 no, confiriéndole las propiedades hidrofilicas. Muchas
sustancias de origen bioldgico, como proteinas, fosfolipidos y sales biliares, y
sustancias artificiales como detergentes sintéticos tienen este tipo de estructura.

La estructura comin de los surfactantes, comprende una cadena.
hidrocarbonada lineal, generalmente saturada, aungue algunas pueden estar
halogenadas, insaturadas u oxigenadas, con un grupo idnico o altamente polar en
un extremo. Dependiendo de la naturaleza del grupo hidrofilico el surfactante
puede clasificarse como [2]: ‘

1. Anionico. La molécula lleva una carga negativa, por ejemplo, RCgHsSO3Na®
(alquitbencen sulfonato).

2. Cationico: E! grupo hidrofilico presenta una carga positiva, por ejemplo,
RNH;"ClI” (sal de una amina de cadena larga), RN(CH3);*Cl" (clorhidrato de
amaonio cuaternario).

3. Zwitterionico: Cargas positivas y negativas pueden estar presentes en la parte
activa, por ejemplo, RNHQEH2COO‘ (aminoacidos de cadena larga),
Ra(CH3)2CH2CHZSOg' (sulfobetaina). Dependiendo de la composicion vy
condiciones del medio (pH) los surfactantes zwteridnicos pueden tener

propiedades anionicas o catidnicas [11].
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4.

Noidnico: 1@ molécula no presenta carga idnica, por ejemplo,

RCOOCH,CHOHCH,0H (monoglicérido de cadena larga).

Por otra parte, la naturaleza del grupc hidrofébico del surfactante, puede

afectar tanto su actividad tensoactiva como sus procesos de adsorcion. A

cantinuacion se mencionan como afectan ciertas estructuras.

A.

Longitud del grupo hidrofdbico. Un incremento en la longitud del grupo
hodrofébico puede causar [2]:

Disminucién de la solubilidad del surfactante en agua e incrementa su
solubilidad en solventes organicos.

Causa un fuerte empaquetamiento de las moléculas de surfactante en Ia

interface.
Aumenta la tendencia del surfactante a adsorberse en la interface o a formar

micelas.
Aumenta el punto de fusidn del surfactante y de la pelicula adsorbida.

Aumenta la sensibilidad del surfactante.

Ramificaciones e insaturaciones. La introduccion de ramificaciones o
insaturaciones dentro del grupo hidrofébico causa [2]:

Aumento en la solubilidad del surfactante en agua o en solventes organicos.
Disminucién del punto de fusidn del surfactante y de la pelicula adsorbida.
Empaquetamiento difuso de las moléculas de surfactante en la interface e
inhibicidn de la formacion de cristales-liquidos en la solucion.

Puede causar oxidacidn y formacidn de color en compuestos insaturados.

Disminucidn de la biodegradabilidad en compuesto de cadena ramificada.

Ndcleos aromaticos. La presencia de un grupo aromatico en el grupo

hidrofdbico puede causar [2]:
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e Aumento en la adsorcion del surfactante sobre superficies polares.
e Disminucion en su biodegradabilidad.
o Empaquetamiento difuso de las moléculas de surfactante en la interface.

NUcleos cicloalifaticos, como los derivados de los acidos rosinicos, tienen un

empaquetamiento aun mas difuso.

D. Cadenas de polioxipropileno. La presencia de éstas en el grupo hidofébico [2]:
« Incrementan la adsorcidn del surfactante sobre superficies polares a través del

grupo hidrofobico.
e Incrementan la solubilidad del surfactante en solventes organicos.

E. Grupos alquilperfluorados y polisiloxanos. La presencia de cualquiera de estos
grupos en el grupo hidrofébico del surfactante permite:
o La reduccidon de la tensidn superficial de agua a valores mas bajos que los

obtenidos con un grupo hidrofobico de base hidrocarbonada [2].

1.2. Propiedades de los Surfactantes
La palabra surfactancte surge de la castellanizacion de la pélabra compuesta
surfactants en inglés de surface active agents, lo cual implica una actividad

superficial de estas sustancias.

Se ha definido a un surfactante como una sustancia que abate la tension
superficial y que, ademas, forma agregados coloidales, ya sean cristales liquidos o
micelas en presencia de cantidades variables de agua [1]; de aqui que se conozcan .

también como agentes tensoactivos.
Cuando un surfactante se encuentra a bajas concentraciones en un sistema,

tiene la propiedad de adsorberse sobre la superficie o interface del sistema. El
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término interface indica una interseccion (frontera) entre cualquiera de dos fases
inmicibles; el término superficie denota una interface donde una fase es gas.

¢Pero como es que los surfactantes pueden presentar estas propiedades? La
repuesta la da su estructura dual.

En una solucion acuosa, las moléculas que se encuentran en la superficie
tienen una energia potencial mas grande que aquéllas que se encuentran en el
interior. Esas moléculas interacttian mas fuertemente con las que se encuentran en
el interior de la solucion que con las moléculas de gas arriba de ellas. Por lo tanto,
se requiere de un trabajo para traer las moléculas desde el interior de la solucidn a
la superficie.

Cuando un surfactante se disuelve, el trabajo requerido para traer una
molecula de surfactante a la superficie es menor, que el necesario para traer una
molécula de solvente. Por lo tanto el surfactante se concentra en [a superficie
disminuyendo la tension interfacial de la solucion.

Por otra parte, gracias al grupc hidrofilico de los surfactantes, éstos no son
completamente repelidos del solvente para formar una fase separada. [2]

Hay un numero de mecanismos reportados por los cuales {os surfactantes
se adsorben en una interface solido-liquido. Estos mecanismos consideran, en
general, iones simples involucrados en el proceso de adsorcion. [3,4]

A continuacidn se‘enumeran é!gunos de ellos.

5. Intercambio ionico. Involucra el remplazo de iones adsorbidos sobre la
interface por iones de surfactante cargados similarmente (Figura 1.1). [5,6,7]

6. Formacion de pares ionicos. En este mecanismo la adsorcion de los iones de
surfactante se ileva a cabo sobre sitios cargados opuestamente, no ocupados
por contraiones (Figura 1.2). (6,7]

7. Interacciones dcido base. Se lleva a cabo por la formacidon de puentes de
hidrégeno entre el sustrato y adsorbato [6,7,8,] o por la interaccién acido de

Lewis con una base de Lewis (Figura 1.3 Ay B).
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FIGURA 1.1. Mecanismo de adsorcion via intercambio idnico.
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FIGURA 1.3. I) Adsorcion via puentes de hidrogeno. II) Adsorcion via interaccion acido-

base.
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8.

Adsorcion por polarizacion de efectrones r Qcurre cuando el adsorbente
contiene un nucleo aromatico rico en electrones y el adsorbente tiene sitios
fuertemente positivos [8].

Adsorcion por fuerzas de dispersion. Ocurre via fuerzas de dispersion de Van

del Waals, actuando entre moléculas de adsorbente y adsorbato. La adsorcion

. por este mecanismo generalmente aumenta con el incremento del peso

10.

molecular del adsorbato. Este mecanismo es importante no sélo como

mecanismo independiente, sino como un mecanismo suplementario (Figura

1.4). [3,7].
i 77 9
{ |

FIGURA 1.4. Adsorcidn via fuerzas de dispersion sobre superficies no polares.

Uniones hidrofobicas: Se lleva a cabo cuando la combinacion de la atraccion
mutua entre grupos hidrofdbicos de un surfactante y su tendencia para escapar
de un medic ambiente acuoso llega a ser suficientemente grande para
permitirle adsorberse sobre el adsorbente sdlido por agregacidon de sus
cadenas. La adsorcion de moléculas de surfactante en fase liquida sobre
moléculas de surfactante ya adsorbidas también puede ocurrir por este

mecanismo (Figura 1.5). [5,9,10]
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FIGURA 1.5. Mecanismo de adsorcion via uniones hidrofébicas. I) Superficies no

cargadas. 1I) Superficies cargadas.
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Es importante mencionar otra propiedad de los surfactantes que es
fundamental. Esta propiedad es la formacién de micelas. La micelizacion es un
fendmeno importante, no solo porque un numero de fendmenos interfaciales,
como detergencia y solubilidad, dependen de la existencia de micelas en solucién,
sino porque éste afecta otros fendmenos interfaciales como la disminucidn en la
tension interfacial y superficial.

El proceso de agregacion depende, tanto de la especie de surfactante, como
de las condiciones del sistema en el cual estd disuelto. Se ha observado que un
cambio abrupto en las propiedades fisicoquimicas de las soluciones acuosas de
surfactantes, en ciertas concentraciones, se debe a la formacion de agregados
coloidales. El intervalo de concentracion en el cual ocurren dichos cambios se
conoce como Concentracion Micelar Critica (CMC) [12], vy los agregados
moleculares que se forman arriba la CMC se conocen como micelas.

La diferencia entre micelas y otros agregados coloidales es que las micelas
se encuentran en equilibrio dindmico con las unidades monomeéricas en solucion.

La forma de la micela producida en medio acuoso es importante para la
determinacion de diferentes propiedades del surfactante en solucidn, tales como
su viscosidad, su capacidad de disolucién, y su punto de vaporizacion. Los
principales tipos de micelas son [2]:

1. Micela con estructura esférica (numero de agregacién < 100 unidades
monomericas)

2. Estructura cilindrica alargada, son micelas en forma de varilla con terminacion
hemiesférica. Se han estimado para estas estructuras longitudes de 14 a 82
nm.

3. Micelas laminares. La superficie disponible por el grupo polar, para estas

estructuras es del orden de 0.40 nm®.

4, Vesiculas, estructuras mas o menos esféricas, que consisten de micelas

laminares arregladas en una o mas esferas concentricas.
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Pero icomo se forman estas estructura? Puede haber diferentes
mecanismos [13]:

La expulsion del grupo hidrofébico del surfactante del medio polar es una
fuerza importante para la micelizacion. Las moléculas de surfactante se agregan
con el grupo hidrocarbonado dirigido hacia el centro de una esfera y su cabeza
polar hacia el agua. Para los surfactantes esta forma de organizacion compite con
la adsorcidon en monocapas.

En micelas ionicas, el grupo hidrocarbonado estd rodeado por una doble
capa de iones de la solucién electrolitica concentrada. Esta consiste del grupo
ionico del surfactante y contraiones del electrolito, en una regién llamada capa de
Stern o capa compacta. El agua estd también presente en esta regidon como
moléculas libres y agua de hidratacion.

Mas alla de la capa de Stern en la capa difusa o capa de Gouy, existen en
solucion contraiones remanentes. Estos iones experimentan dos clases de fuerzas:
una atraccion electrostatica que los atrae hacia la micela y un impulso térmico, por

el cual tienden a dispersarse. El equilibrio resultante de estas fuerzas opuestas es

una atmosfera difusa de iones.

1.3. Aplicaciones de los Surfactantes.

El uso de los surfactantes es muy amplio ya que se emplean en la industria
alimenticia, farmacéutica, cosmeética, tefiido, metalurgica, lubricacion, en la
produccidn de plasticos y resinas, extraccion del petrdleo, pinturas asfalticas y en

muchos otros casos [11].
La aplicacién de los surfactantes en las diferentes industrias es muy variada,

ya que pueden emplearse como emulsificantes o desemulsificantes, formadores de
espuma o inhibidores de espuma, agentes dispersantes para particulas solidas,

agentes humedecedores o detergentes, entre otras.
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Por ejemplo, en el caso de la industria alimenticia, pueden ser utilizados
como dispersantes para promover la plastificacion de los alimentos; en la
elaboracion de chocolate es posible reducir la viscosidad por la adicidon de un
surfactante [11].

En la produccion de insecticidas y herbicidas, los componentes activos de
estos deben ser diluidos para su aplicacién, los surfactantes en este caso son
usados como aditivos para dispersar satisfactoriamente estos componentes, de tal
modo que al aplicarse se efectle su penetracidén en la planta, en este caso los
surfactantes deben ser biodegradables y de baja fitotoxicidad [11].

La principal aplicacion de los surfactantes en la industria de plasticos, es la
preparacion del plastico en dispersion o polimerizacion en emulsion. En este caso,
el surfactante cumple con tres tareas esenciales, en la primera estabiliza al
mondémero que iniciard la polimerizacion, en la segunda hace posible la
polimerizacion por la formacidén de micelas y en la tercera estabiliza las particulas
de latex polimerizado completamente [11].

En el campo de la investigacion su empleo también es muy amplio. Desde
los afios sesentas, se han utilizado para la determinacion de pesos moleculares de
cadenas polipeptidicas en proteinas oligoméricas [14,15].

Actualmente se siguen realizando investigaciones sobre la interaccion de
surfactantes con proteinas, tales como los que se realizan con gelatina, con-los
cuales se pretende mejorar las propiedades de esta proteina y asi incrementar su
versatilidad comercial. Tiene ya una amplia aplicabilidad en industrias como la
farmacéutica, alimenticia y fotografica [16]. Por otra parte, este tipo de interaccion
se ha estudiado para la formacion de organogeles en microemulsion los cuales se
han aplicado como matrices de bioinmobilizacion para el desarrollo de biosensores
[17].

Recientemente, ha cobrado una gran importancia las investigaciones sobre

la interaccion de polimeros y surfactantes. En el departamento de biofisica en
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Bufalo, se han estudiado derivados de polietilenglicol conjugados con surfactantes
como promotores ¢ inhibidores de agregacién de fosfolipidos [18]. La relevancia
del estudio de este tipo de complejos radica en la elaboracion de liposomas que
incrementan la eficiencia en la liberacion de farmacos y genes. En este sentido se
ha estudiado la formacion de complejos entre ADN (acido desoxirribonucleico) y
surfactantes cationicos como el bromuro de dodeciltrimetilamonio [19].

Por otra parte, los surfactantes se han empleado para la determinacion
tanto de compuestos organicos como inorganicos, en algunos casos asociados con
otros compuestos, comao ciclodextrinas; en este caso la mezcla de ciclodextrinas y
surfactantes presentan un efecto sinérgico y proveen del medio ambiente
favorable para determinar las propiedades fotoquimicas de compuesto aromaticos
[20].

Por si solos se han utilizado, por ejemplo, para la determinacidon de
hemoglobina, en este caso se emplea un surfactante anionico como promotor de la
reaccion redox de esta proteina [12]; para la determinacidn de cobre, formando
complejos en solucién con una mezcla de surfactantes anionicos y cationicos [22],
y la valoracion de odxidos de cobre con peroxido de bario en una suspension de
surfactante catidnico [23]. También se han desarrollado electrodos modificados
con surfactantes catidnicos para la determinacion de vanadio [24] o para la
determinacion de compuestos organogelados [25].

En el terreno de la biotecnologia tambieén se han desarrollado infinidad de
investigaciones empleando estas moléculas [26,27], por ejemplo la estimulacion
del crecimiento de parasitos, tales como los nematoedos, que se han estudiado

como bioindicadores de contaminacion [28].
Hasta el momento, no se han mencionado las aplicaciones de los

surfactantes en el dmbito farmacéutico, ya que es el tema de interes particular

para el desarrollo de esta tesis; por lo tanto, se ha considerado tratarlo en un

capitulo aparte.
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1.4. Métodos de Determinacion.

Asi como las aplicaciones de los surfactantes son muy amplias, lo son
también los métodos y técnicas para determinarlos.

La técnica mas empleada en el andlisis de surfactantes es la titulacion en
dos fases. En este método el surfactante es extraido en un solvente organico como
uh par idnico lipofilico formado con el titulante, la titulacion es realizada en
presencia de un colorante idnico el cual colorea la capa organica en presencia de
un exceso de surfactante anidnico o catidnico [29].

Se han desarrollado diferentes métodos analiticos para la determinacion de
los surfactantes empleando diferentes técnicas, tales como la espectofotometria, la
espectrometria de masas, la cromatografia de capa fina y la de gases (después de
una derivatizacion o descomposicion térmica), la cromatografia de liquidos
acoplada con detectores condutimétricos, con deteccion por espectofotometria UV,
0 con espectroscopia IR vy la electroforesis capilar [30].

Recientemente se reportd la identificacion de surfactantes anionicos por
determinacion de inyeccion de flujo basado en el efecto de solvatocromismo,
detectando dicho efecto por espectrofotometria. Este método toma en cuenta el
efecto que se produce en la absorbancia y en la longitud de onda de absorbancia
maxima de algunos colorantes en solucion al cambiar el medio ambiente de la
solucion en presencia de surfactantes [31].

Por otra parte, se han determinado sus estructuras, incluyendo longitud y
ramificaciones de las cadenas hidrocarbonadas, en mezclas de surfactantes
aniénicos, cationicos y no ionicos, empleando espectrometria de masas acoplada a
deteccion de iones [32].

También se han empleado métodos electroanaliticos para la determinacion
de surfactantes. Entre ellos se puede mencionar la deteccidn potenciomeétrica
empleando electrodos de ion selectivo (ISE), donde el electrodo puede ser sensible

al analito o al titulante.
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Ejemplo de estos analisis son los estudios realizados por Gerlache vy
Kauffmann [33], quienes desarrollaron un ISE empleando una membrana de
cloruro de 1,3-didecil-2-metil-imidazol (TEGOtrant®A100), para la determinacién
de surfactantes anidnicos (dodecilsulfato de sodic). Asi como los estudios
realizados por Vytras [34] que emplea una varilla de aluminio cubierta de PVC
para la determinacion potenciomeétrica de surfactantes catidnicos, anidnicos, no
ionicos y mezclas de los mismos.

Las mediciones amperomeétricas son otra via para el analisis de surfactantes,
en esta técnica se monitorea la corriente faradaica en el electrodo para un
potencial seleccionado. Generalmente el surfactante no es electroactivo y es
necesario usar una técnica amperomeétrica indirecta. Para esto se emplea un
marcador que es oxidado y reducido amperomeétricamente en el electrodo de
trabajo. Una disminucion de corriente es registrada en presencia del surfactante, el
cual inhibe la transferencia electrdnica; asi, la concentracion de surfactante es
relacionada con esta disminucion de corriente.

Biosensores amperomeétricos se han desarrollado para la deteccion de SDS,
empleando células T de Pseudomona rathonis que producen un plasmido que
degrada el SDS, este tipc de biosenscres presentaron una alta sensibilidad vy
selectividad, obteniendo limites de deteccién en un intervalo de 0.25-0.75 mgl™
[35].

La cuantificacion de surfactante puede ser realizada tambien por medidas
electrocapilares. En la presencia de un surfactante la tension interfacial de un
electrodo de gota de mercurio cambia; la tension interfacial se puede estimar al
medir el tiempo de vida de la gota de mercurio. El cambio en el tiempo de vida de
la gota en un potencial correspondiente al maximo de adsorcion da informacion
sobre la cantidad de surfactante presente en solucion [29].

Otra de las técnicas electroquimicas mas empleadas para la determinacion

de surfactantes es la tensametria. Esta técnica se basa en el estudio de las curvas
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de capacitancia diferencial en funcion del potencial aplicado y de los pardmetros
que pueden modificar la capacitancia de la doble capa eléctrica, tales como
naturaleza y concentracion de las especies adsorbidas [36], parametros cinéticos
[37,38], como transporte de masa y velocidad de adsorcién, entre otros. Muchos
estudios sobre los procesos de adsorcion que presentan lo surfactantes se han
realizado empleando esta técnica.

De igual forma, se han aplicado técnicas analiticas, para la determinacion de
fa CMC, como es el caso de los estudios realizados por electroforesis capilar. En
este caso se determina la solubilidad micelar que se basa en la medicidn de la
concentracion de un compuesto pobremente soluble en agua en presencia de
diferentes concentraciones de surfactante. Debajo de la CMC la solubilidad de la
muestra permanecera igual que sin surfactante; en cambio, arriba de la CMC se
observa un incremento considerable en la solubilidad del analito con el incremento
en la concentracion de micelas [39]. Técnicas electroquimicas se han utilizado
también para determinar la CMC, como es el estudio realizado por Texter [40]
quien empled voltamperometria ciclica para la deteccion de la formacién de
micelas para surfactantes anionicos, cationicos y no ionicos. Sin embargo,
generalmente se determina esta concentracion mediante la medicion de la tension

interfacial registrada en curvas electrocapilares [41,42].

1.5. Surfactantes Anionicos.

Los surfactantes que mas se emplean en las diferentes aplicaciones ya
mencionadas en el apartado 1.3 son los surfactantes aniénicos.

Como ya se menciond anteriormente los surfactantes anidnicos presentan
en la parte polar de su estructura un grupo de carga negativa. Entre los
surfactantes mas comunes de este grupo se encuentran:

1. Acidos carboxilicos y sus sales (Jabones) [2]. Presentan alta solubilidad en agua

teniendo buena actividad superficial cuando presenta menos de 10 dtomos de
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carbdn en su cadena hidrofdbica, arriba de esta cantidad son insolubles en
agua, pero pueden emplearse en medios no acuosos, tales como grasas vy
aceites lubricantes. Son preparados por neutralizacion de acidos grasos libres o
saponificacion de triglicéridos.

Alguitbencensulfonatos [2]. Estos surfactantes son completamente ionizables,
solubles en agua y biodegradables en condiciones aerobicas. Se producen
comercialmente mediante dos métodos. El primero emplea acido fluorhidrico y
alquenos lineales, el segundo utiliza tricloruro de aluminio y cloroalquenos
lineales.

Fsteres de acido fosforico y polifosforico [1]. Son principalmente fenoles
alcoholes de cadena larga fosfatados y polioxietilenados. Los derivados de
acido fosforico se usan en polimerizacion, limpieza en seco de telas y dispersién
de pesticidas. Tienen buena solubilidad en agua y solventes organicos.
Surfactantes anfonicos perfluorados [2]. Son altamente ionizables, presentan
mayor actividad superficial tanto en sistemas acuosos como en solventes
organicos. Se usan como emulsificantes de ldtex acucsos de mondmeros
fluorados y para la suspension de neblinas de acido cromico. Forma superficies
hidrofébicas y oleofobicas en telas, papel v piel. Son mucho mas caros que
otros tipos de surfactantes y son resistentes a la biodegradacion.

Esteres de acido sulfurico [1]. Se producen por esterificacion de un altohol 0
por adicion de acido sulfirico a un doble enlace. Las sales de sodio de estos
sulfatos de n-alquilo son hidrosolubles, neutras, con propiedades detergentes

similares a la de los jabones y excelentes propiedades espumantes.

Las propiedades de este Ultimo grupo de surfactantes se describiran en un

apartado individual, ya que el surfactante empleado en el presente trabajo

pertenece a este grupo de surfactantes anionicos.
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1.5.1. Surfactantes Derivados de Alcoholes Sulfatados.

Desde 1944 [43] se han estudiado las propiedades de los surfactantes
derivados de alcoholes sulfatados, tales como, tensidon superficial, solubilidad,
propiedades espumantes, propiedades de humedad y detergencia.

En estos estudio se analizaron alcoholes primarios y secundarios sulfatados,
tales como, undecano-2-sulfato, tridecano-2-sulfato, pentadecano-2-sulfato,
heptadecano-2-sulfato,  nonadecano-2-sulfato,  decilsulfato,  dodecilsulfato,
tetradecilsulfato y hexadecilsulfato (todos como sales de sodio), encontrandose
que la tension superficial de las soluciones acuosas de los diferentes alcoholes
sulfatados, disminuye conforme la longitud de la cadena hidrocarbonada aumenta.

Los alcoholes que presentan el grupo sulfato mas lejos de la cadena
hidrocarbonada presentaron mejores propiedades como humectantes vy
estabilizantes de espuma. Para cualquier otra posicion dada al grupo polar, es el
peso molecular el gue determina a las propiedades de humedad y estabilidad de la
espuma.

En otro trabajo se reporta la variacion en la adsorcién con respecto a la
longitud de la cadena alifatica de este tipo de surfactantes sobre un electrodo de
mercurio [44], mostrando que existe una correlacion entre la carga del electrodo
en la cual se lleva a cabo el proceso de desorcidon vy la carga supeficial de las
micelas y se analiza también, la competencia entre fuerzas hidrofébicas vy

electrostaticas para llevarse a cabo el proceso de adsorcidn o de micelizacion.

1.5.2. Caracteristicas del SDS.
Dentro del grupo de los surfactantes anidnicos derivados de alcoholes
sulfatados se encuentra el dodecilsulfato de sodio (SDS), conocido de manera

comercial como laurilsulfato de sodio.
Se produce por esterificacion de un alcohol o por adicion de acido sulfurico

a un doble enlace [45].
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C11H23CHOH+H,50,4 —  C11H3CHLOSOsH+NaOH — C11H23CH20503'N8+
alcohol laurilico acido laurilsulfarico faurilsulfato de sodio

Son cristales de color blanco, con ligero olor de grasas. Un gramo se
disuelve en 10 mL de agua, dando una solucidn opalescente.

Es uno de los surfactantes mas ampliamente estudiados. Muchos de los
estudios realizados para comprender el comportamiento de los procesos de
adsorcion de los surfactantes emplean SDS como prototipo. Ademas de ser uno de
los mas utilizados en la elaboracidn de diferentes productos industriales.

Kékicheff y Grabielle-Madelmont [46] han realizado estudios con este
surfactante para disefiar un diagrama de fases en sistema acuoso, empleando
calorimetria diferencial, que involucra una serie de estructuras formadas a
concentraciones por arriba de la CMC y a temperaturas elevadas. Las estructuras
mas comunes son a) la fase laminar, donde bicapas de moléculas de surfactante
son separadas por capas de agua; b) fases hexagonal y hexagonal inversa, donde
cilindros de surfactante son arreglados en un latex hexagonal de dos dimensiones,
y ¢) fases cubicas, donde las unidades primarias son agregados coloidales en

forma de varilla, los cuales estan conectados cada uno y forman dos entretejidos.
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FIGURA 1.6. Diagrama de fase de SDS en un sistema acuoso [46].
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CAPITULO 2.

2. Caracteristicas de la Dopamina.

2.1. Origen de la Dopamina.

Dentro de las diferentes glandulas del sistema endocrino que producen las
diversas hormonas del cuerpo humano, se encuentra la médula suprarrenal. Se
dice que ésta es una extension del sistema nervioso simpatico (SNS), ya que
existen terminales nerviosas que enervan a las células cromafinicas (llamadas asi
debido a que contienen granulos que generan un color pardo rojizo cuando son
expuestos a dicromato de potasio) productoras de hormonas catecolaminicas:
dopamina, noradrenalina y adrenalina. Este tipo de células también pueden
encontrarse en el corazdon, el higado, el rifion, las gdnadas, las neuronas
adrenérgicas del sistema simpatico posganglionar y el sistema nervioso central
(SNC) [1].

Las catecolaminas se sintetizan a partir de la tirosina como se muestra en la
figura 2.1 [1].

2 i
J\H o HO H

Tirosinhidroxolasar
NH, HO NH,

Tirosina ~ Dopa

Dopa-descarboxilasa
Dopamina B-hidroxilasa
HO N H2 H NH )

Dopamina ONoradrenalina
H
Q Feniletanolamina-N-metiltransferasa
HO
N/CH3
HO Adrenalina /
H

FIGURA 2.1.Biosintesis de catecolaminas.

27



CARACTERISTICAS DE LA DOPAMINA.

2.2. Importancia de la Dopamina.

El sistema nervioso simpatico tiene una intervencién fundamental en la
regulacion homeostdtica de una gran variedad de funciones centrales y periféricas;
entre ellas, frecuencia cardiaca, fuerza de contraccion cardiaca, tono vasomotor,
presion sanguinea, metabolismo de carbohidratos y acidos grasos, actividad
psicomotaora, afecto y apetito, por mencionar algunas. Debido a esta regulacién los
neurotransmisores que limitan o alteran su actividad son Utiles en el tratamiento
de varios desdrdenes clinicos, tales como la hipertension, el shock, la insuficiencia
y las arritmias cardiacas, el asma, las alergias y la anafilaxia [2].

Particularmente, enfermedades como el sindrome de Parkinson y algunos
tipos de esquizofrenias son provocados por bajos niveles de dopamina a nivel del
SNC [3,4].

Para el tratamiento de estas enfermedades se han empleado precursores de [a
dopamina, como la levodopa; sin embargo, se presentan algunos inconvenientes
con este tipo de farmacos ya que la levodopa es descarboxilada antes de que
llegue al drgano blanco en el SNC, elevando los niveles periféricos de dopamina,
por lo tanto la cantidad de dopamina que llega al SNC es minima, ademas de que
no puede atravesar la barrera hematoencefalica. En estos tratamientos se deben

administrar grandes dosis para permitir su acumulacion en el encéfalo [2,5].

2.3. Caracteristicas quimicas de la Dopamina.

Se puede encontrar 3 la dopamina como sales de bromuro o cloruro. Es
altamente sensible al oxigeno y a la luz ya que presenta contaminacién con
productos de oxidacién rapidamente. Es soluble en agua y en metanol. Puede ser

recriztalizada en una mezcla de metanol-éter [6].
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2.4. Determinacion de Dopamina.

Por su importancia biolégica se han realizado una serie de estudios para su
deteccion empleando diferentes técnicas analiticas; taies como los realizados por
Shen y Pezzella [7-9], que emplean cromatografia HPLC. Otras técnicas utilizadas
son la electroforesis capilar [10] vy la espectrofotometria de masas [11,12]. No
obstante, son las técnicas electroquimicas las que han generado la mayor
informacion sobre esta catecolamina.

A finales de los afnos sesénta y principios de los setenta Ralph Adams realizd
estudios sobre la electroquimica en solucion de las catecolaminas. Fue €l quien
introdujo la determinacion de catecolaminas mediante voltamperometria in vivo
[13]. Sin embargo, otras especies electroactivas como algunos neurotransmisores
(noradrenalina y 5-hidroxitriptamina), y compuestos oxidables (acido ascorbico,
glutation, acido Urico), interfieren en la determinacidn de la dopamina. En relacién
a lo anterior, se han realizado investigaciones empleando microelectrodos de fibra
da carbono, donde interferencias electrocataliticas y nucleofilicas del acido
ascorbico (AA) y glutation son determinadas /n vitro [14,15].

Considerando estos problemas se han desarrollado varios métodos,
incluyendo uniones covalentes, adsorcién espontdnea, tratamientos de plasma,
peliculas de vinilpiridina y tratamientos electroquimicos, aplicados a electrodos de
grafito y platino para aumentar la selectividad de la determinacion [16].

En 1981 Gonon vy col.[17] observaron que era posible separar las sefales
del AA de las de dopamina usando electrodos de fibra de carbono tratados
electroquimicamente. Falat [16] empled microelectrodos elaborados con una
mezcla de grafito y resinas epodxicas (graphpoxy) para la diferenciacion
voltamperométrica también de AA y dopamina. Adams y col. [18] reportaron un
pretratamiento electroquimico a fibras de carbono para aumentar la sensibilidad y

tiempo de respuesta en la deteccion /n vivo de dopamina.
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Por otra parte, una serie de electrodos modificados han sido desarrollados
con el mismo propdsito de aumentar la selectividad en la mediciones de la
dopamina. Ejemplo de estos electrodos son los desarrollados por Gelbert y Curran
[19] quienes utilizan un electrodo de pasta de carbono modificado con acido
estedrico. Malem y Mandler [20] emplean monocapas cargadas de acidos -
mercapto carboxilicos (HS(CH,),CO,H) sobre electrodos de oro para |la
determinacién de dopamina en presencia de altas concentraciones de AA.

Recientemente se han usado peliculas poliméricas para la determinacion de
catecolaminas, entre ellas las mas comunmente empleadas son las de Nafion; sin
embargo, es dificil controlar el espesor de estas peliculas y el electrodo pierde
sensibilidad durante la modificacion. Considerando lo anterior, Liju [21] empled
electrodos de carbdn vitreo cubiertos con una pelicula de una arcilla de sodio
llamada montmorillonita  ~Naos7[(S)s(Al3.3Mo.67)020(0H)4]~.  Esta  presenta
ventajas, como alta estabilidad mecanica y quimica, capacidad de intercambio
cationico y alta conductancia. Con este tipo de electrodos se encontrd un limite de
deteccion para la dopamina de 1.67X10° M.

Por otra parte, Wightman [22] ha utilizado peliculas de polipirrol,
encontrado que son mas sensibles a la dopamina que electrodos modificados con
nafion. Zen [23] empled electrodos modificados combinando nafion, que permite
selectividad en la medicién, y Oxido de rutenio, para contrarrestar la pérdvida de
sensibilidad por el nafion; encontrando que esta modificacion es reproducible. La
mezcla resultante es estable y los electrodos tienen respuesta rapida, pero sobre
todo son capaces de cuantificar dopamina en presencia de un exceso de AA. En
este mismo sentido, Ciszewski y Milczarek [24] desarrollaron un electrodo de
platino modificado con polieugenol, con el cual observaron que la sensibilidad en
las mediciones de la dopamina se ve afectada por el intervalo de potencial aplicado
para la polimerizacion. Un hecho importante en su estudio fue el observar que las

sefiales de dopamina y AA se presentaron en una posicion similar a la registrada
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con electrodos de carbon pretratados, con lo cual consideran a la pelicula del
polimero como un éxido de grafito sintético.

Uno de los estudios mas recientes para la determinacion de dopamina,
emplea electrodos de diamante, los cuales fueron dopados con Oxido de boro
(B,03), obteniendo una pelicula de 40mm después de 10 h de depdsito y
sometidos a un tratamiento anddico en solucién alcalina, también en presencia de

altas concentraciones de AA [25]
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3. Interaccion entre surfactantes y compuestos de

importancia farmaceéutica.

3.1. Introduccion.

Una de las industrias en la que se emplean ampliamente los surfactantes es
(a‘industria farmacéutica. Las principales aplicaciones de los surfactantes en esta
industria son como emulsificantes para cremas y unglentos, se usan como agentes
dispersantes en tabletas o como sinergizantes para ingredientes activos [1].

En las (ltimas décadas ha habido un interés en las emulsiones como un
vehiculo para liberacion de farmacos en el organismo, ya que presenta algunas
ventajas para aumentar la biodisponibilidad del farmaco.

Recientemente el desarrollo de formulaciones de liberacion controlada de
farmacos ha tomado mucho auge. En este sentido muchas de Ias investigaciones
se han centrado en el empleo de microemulsiones. Las ventajas que éstas
presentan son su facil administracion por via oral, incremento en la absorcion v
disminucion en la toxicidad. Se ha reportado que las microemulsiones son ideales
para administrar por via oral farmacos como esteroides, hormonas, diuréticos y
antibidticos. Se han intentado desarrollar formulaciones en tipo microemulsion
para algunos medicamentos como insulina y calcitonina, que tienen que ser~
inyectados para protegerlos del proceso digestivo y favorecer el paso a través del
recubrimiento del tracto gastrointestinal para entrar a torrente sanguineo.

En el trabajo de Ho y col. [2] se reporta el empleo de surfactantes no
ionicos en la preparacion de microemulsiones y su capacidad para proteger
farmacos proteicos (insulina) de la degradacion en medio acido. Ellos desarroflaron
una microemulsion de ésteres de acidos grasos de poliglicerol, capaz de proteger a

la insulina por aproximadamente 6 horas a 37 °C.
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Algunas investigaciones han sido dirigidas con el fin de predecir el
comportamiento de las microemulsiones y evaluarlas como sistemas de liberacion
de farmacos[3].

El uso de surfactantes en las diferentes formulaciones significa también
cambios en la actividad bioldgica del agente activo en la formulacion. Las
moléculas de surfactante incorporadas en la formulacion pueden tener mditiples
efectos en diferentes formas, como se esquematiza en la figura 3.1.

Por ejemplo los surfactantes pueden influenciar la degradacion y disolucion
de farmacos en forma solida, controlar la velocidad de precipitacion de farmacos
administrados en solucidén, también pueden influir en el aumento de la
permeabilidad de la membrana.

Interacciones complejas ocurren entre los surfactantes y las proteinas por
lo tanto existe la posibilidad de una alteracion, inducida por el surfactante, en el
metabolismo del farmaco por actividad enzimatica. Hay también la teoria de que el

surfactante puede influenciar la union del farmaco al sitio receptor.
?

st S N
N e N
o— -—0
o~ '~ Solubilizacion de
2 o especies activas
/ en micelas
72N Nt
/ Pe
Farmaco en Farmaco P mi Farmaco
la en ___ibi_ enla , Sitio _ _ Eliminacié
formulacion solucion ot sangre activo
l in
\ Prevencion de ta: Efecto de la
precipitacion union al Efecto sobre
Efecto sppre o control de / receptor enzimas
deg.radac.rgn Y precipitacién Efecto sobre (é?) metat?ohzantes
disalucion de farmacos
. permeabilidad (é?)
de la membrana
o integridad

FIGURA 3.1. Posibles sitios de influencia del surfactante sobre la absorcion vy

biodisponibilidad de farmacos [4].
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Por otra parte, la solubilizacion en soluciones de surfactante por arriba de la
CMC, ofrece una via para la formulacion de farmacos pobremente solubles en
forma de solucidn.

Algunos de los estudios mas recientes en este sentido han reportado el
efecto que produce en la solubilidad de compuestos hidrofobicos como la
progesterona, la testosterona, el estradiol y el estriol, en soluciones micelares de
su'rfactantes combinados con polielectrolitos; como una opcion mas de modificar
las propiedades de compuestos de importancia farmacéutica [5].

Crison [6] ha realizdo una serie de estudios para conocer el efecto que
causa la pureza del surfactante en la disolucion de la carbamazepina (CBZ).
Emplearon SDS a 99% vy 95% de pureza, encontrando que la velocidad de
disolucion de CBZ en una solucidon de SDS al 99% fue 10% mas grande que en
soluciones de SDS al 95% de pureza. La velocidad de disolucidn es directamente
proporcional a la difusividad de la micela “cargada” con el farmaco; por lo tanto,
cualquier cambio en la formacion de la micela tendra un efecto sobre ésta.

Otro estudio realizado por este grupo de investigacion fue el desarrollo de
un modelo de difusion convectiva para estimar la difusividad de las micelas
“cargadas” de farmaco a partir de los datos de disolucion obtenidos por disco
rotatorio. Este modelo puede ser aplicado para el estudio de la disolucion, en
soluciones de surfactante, tales como emulsiones de compuestos poco solubles en
agua, para entender mejor la disolucion de farmacos /n vivo [7].

Recientemente, se han empleado los surfactantes para la determinacion
cuantitativa de farmacos, basada en la determinacion de la CMC de la formacion
de agregados surfactante-farmaco. El trabajo de Pérez-Bendito y col. [8] es un
ejemplo de lo anterior. En donde cuantifican farmacos triciclicos antidepresivos. El
método analitico implica la titulacion fotométrica de los farmacos en un medio

acuoso usando SDS vy tritonX-100 como titulantes.
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Otro de los objetivos en las formulaciones farmacéuticas es la reduccion de
ias velocidades de degradacion de los principios activos al combinarlos con el
surfactante adecuado y evitar reacciones de catalisis.

Se ha visto gue el empleo de surfactantes anidnicos protege a la
indometacina de la hidrdlisis alcalina, mientras que para el cloramfenicol se
observa un incremento en éu estabilidad [9-11].

La esterilizacion de algunas preparaciones farmacéuticas se lleva a cabo
mediante radiacion, por lo tanto es importante conocer la estabilidad de la
formulacion en estas condiciones. Fletcher y Davies [12] investigaron la
sensibilidad de la benzocaina a la radiacion en medio acuoso, encontrado que

surfactantes como la cetrimida y el polisorbato 80 protegen al farmaco del efecto

de deterioro por el cobalto 60.

3.2. Toxicidad de los surfactantes.

Un punto importante que se debe evaluar para el empleo de surfactantes
en la elaboracion de formulaciones farmacéuticas es su nivel de toxicidad, ya que
esto repercute directamente en el efecto bioldgico que pueda desencadenar.

Muchos estudios se han desarroliado para conocer el efecto que presentan
los surfactantes sobre la membrana celular, las proteinas y las enzimas, asi como
su absorcion en el organismo, su transformacion metabdlica y su eliminacion.

Por sus amplias aplicaciones, la mayoria de los surfactantes han sido
evaluados en este sentido, encontrado que, con algunas excepciones, no hay
indicaciones de danos sistémico, crénico o irreversible v, por lo tanto, hasta donde

se sabe no poseen un riesgo para la salud humana [1].
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4. Desarrollo Experimental.

4.1 Introduccion.

Para llevar a cabo la caracterizacion de los agregados coloidales que forma
el SDS se emplearon tres técnicas electroquimicas:
1.” Curvas Electrocapilares.
2. Polarografia de Corriente Alterna.
3. Voltamperometria ciclica.

La caracterizacidon de las especies de dopamina se realizd mediante dos
técnicas instrumentales.
1. Espectrofotometria UV-Vis.

2. Voltamperometria ciclica.
Es importante sefalar que el material de vidrio empleado fue tratado con

una solucidn de persulfato de amonio en &cido sulfirico para eliminar los

componentes organicos que pudieran quedar adsorbidos en él [1].

4.2 Equipo y Material.

> Potenciostato BAS modelo 100B/W.
Potencidmetro LPH 430T pH-METER Tacussel.
Espectrofotémetro PERKIN-ELMER Lambda 20.

v

A%

Equipo Millipore M-Q.
Celda Electroquimica BAS Controlled Grouth Mercury Electrode (CGME)

\%

Y

Celda termostatada.

Electrodo de platino ( BAS MW-1032)

> Barra de grafito (Johnson Matthey, 6.15 mm diametro. x 152 mm largo,
99.9995%)

> Electrodo de Ag/AgCl saturado (BAS MF-2052).

Electrodo de gota de mercurio (EGM) de 100um.

\%

A\

A\
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v

Y v

A4

vV VYV VY

Electrodo de Crecimiento de Gota de Mercurio (ECGM) de 100um.
Electrodo de pasta de carbono (EPC).

Electrodo de vidrio combinado (intervalo de pH 0-14) CORNING.
Celdas de cuarzo de 1.0 cm de longitud de paso dptico.

Balanza analitica OHAUS.

Recirculador de temperatura constante COLE-PARMER.
Micropitetas Eppendorf.

4.3 Reactivos.

A A A A

v

A Y

A\

>

Todas las soluciones se aforaron con agua desionizada de tiplo I (18 MQ),

libre de materia organica obtenida con un equipo Millipore M-Q, y descarbonatada.

Dodecilsulfato de sodio (Merck 90%).

Alcohol Etilico Absoluto Anhidro (J.T. Baker 99.7%).
NaCl (Merck 99.5 %).

NaOH (Merck 99.0%).

HCI (Merck 1.19 g/mL, 37%).

Clorhidrato de Dopamina (Merck 99.0%).
(NH4)25,0¢ (Merck 98%).

H,S04 (Merck 1.84 g/mL 96%).

Polvo de Grafito (Johnson Matthey 1 um, 99.9%).
Nujol (Fluka, mineral oil for IR-spectroscopy).
Buffers de sz 7.00, 4.00 y 10.00 (Beckman)

4.4 Preparacion del EPC como electrodo de trabajo.

Se pesan 300 mg de polvo de grafito y se adiciona aproximadamente 500
uk de nujol. Se mezcla perfectamente formando una pasta; €sta se introduce en
un contenedor de plastico y se aplica presién mecanica, mediante un émbolo para

compactarla, con la fuerza necesaria para evitar espacios de aire. Por ultimo se
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introduce un dispositivo de cobre, que hace el contacto eléctrico. El procedimiento

de la preparacion del EPC se esquematiza en la figura 4.1.

Zg_, ———

Adaptacion de un
conector eléctrico

I

Electrodo de pasta de carbono

Formacion de la pasta Compactacion

FIGURA 4.1. Preparacion del EPC como electrodo de trabajo.

4.5 Caracterizacion Electroquimica de SDS.

4.5.1 Soluciones.

Se preparé un sistema acuoso de SDS a una concentracion 1x10% M,
variando la concentracién de NaCl en un intervalo de 1.99x10* a 3.38x10° M, para
observar el efecto del electrolito sobre la actividad interfacial del SDS.

Se prepararon dos tipos de soluciones de SDS a concentracion 0.025 M, una
a partir del reactivo analitico y otra a partir el reactivo recristalizado con etanol
para observar el efecto de la pureza en la actividad interfacial {2,3,4,5].

La recristalizacion se llevo a cabo disolviendo una muestra de SDS en etanol
caliente con carbon activado. Una vez disuelto se filtrd hasta eliminar todo el
carbon activado. Durante esta operacion se hacen lavados con etanol caliente. El
filtrado se enfria, obteniéndose los cristales de SDS, y se filtran nuevamente
lavandose con etanol frio. Finalmente se dejan secar.

Como electrolito soporte se empled NaCl 0.5 My 0.1 M; todas las soluciones

fueron aforadas con agua desionizada de tipo I, libre de materia organica.
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Se prepararon soluciones de NaCl 0.1 M a diferentes valores de pH (2.5,

4.6, 5.8, 9.2, 11.7), los cuales fueron ajustados con soluciones de hidrdxido de

sodio y acido clorhidrico.

4.5.2 Condiciones de Trabajo.

Descripcion de la Celda.
La celda electroquimica utilizada para la determinacion de las curvas

electrocapilares y de capacitancia mediante polarogafia CA, esta acoplada al
potenciostato y a una computadora. Mediante el software del equipo se controlo el
goteo del electrodo; para las curvas electrocapilares se empled como electrodo de
trabajo un EGM vy para registrar las curvas de capacitancia se utilizé un ECGM.
Como electrodo de referencia se utilizo un electrodo de Ag/AgCl satudado y como
electrodo auxiliar un electrodo de platino. Esta celda estd disefiada para emplear
un sistema de tres electrodos y acondicionada a un sistema de burbujeo de N,

que permite mantener una atmosfera inerte durante todo el ensayo. El disefio de

o~ %
: L - : Celda
[ . Electroquimica

BAS CGME

esta celda se muestra en la figura 4.2.

Procesador de datos Potencicstato 8AS 1008 /W

FIGURA 4.2. Diserio del equipo empleado para la caracterizacion de los procesos de

adsorcion del SDS mediante Curvas Electrocapilares y Polarografia CA.
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Para la caracterizacion de SDS mediante voltamperomeria ciclica se empled
una celda termostatada, acoplada a un bafio de agua circulante a 25°C (figura
4.3), la cual también esta disefiada para un sistema de tres electrodos con sistema

de burbujeo de N,. En este caso se utilizd como electrodo de trabajo un EPC.

Control de Temperatura Potenciostato BAS Procesador de datos
(25°C+ 0.1) 100B/W

FIGURA 4.3. Disefio del equipo empleado para la caracterizacion del comportamiento

electroquimico SDS mediante Voltamperometria Ciclica.

Curvas Electrocapilares.
Las medidas del tiempo de vida de la gota, la variacion del potencial

aplicado vy la construccion de las curvas electrocapilares fueron controladas por un
microprocesador acoplado al potenciostato BAS 100B/W. La deteccidn del tiempo
de goteo se lleva a cabo mediente la deteccidon de una respuesta de corriente
capacitiva. Para esto se sobrepone una onda de corriente capacitiva sobre el
potencial aplicado. La magnitud de la corriente capacitiva depende del tamano de
la gota, asi la caida de la gota es mostrada como una disminucion en la corriente
capacitiva. Una vez detectada la gota, el sistema permanece en el mismo potencial
se realiza el calculo y aplica el siguiente potencial. El tiempo de resolucién del
equipo es de 3 ms. Las curvas electrocapilares se obtuvieron en un intervalo de

potencial de —-100 a —-1700 mV, con un potencial de paso de 50 mV. Los
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potenciales de electrodo reportados son referidos siempre al electrodo de Ag/AgCl

saturado.
Polarografia de Corriente Alterna.

Las curvas obtenidas por polarografia CA se obtuvieron en un intervalo de
potencial de —100 a —1700 mV, a una velocidad de 10 mVs™, con una amplitud de
SQ mV. En un estudio de frecuencias se encontrd que el valor dptimo, en el cual se
registra la adsorcion de SDS sobre la superficie de un electrodo de mercurio, es de
230 Hz [2]; por lo tanto se utilizd este valor en todas las determinaciones por
polarografia CA.

Se realizaron ensayos para determinar el tiempo de goteo en el cual se
pudieran tener las condiciones necesarias para observar una mejor respuesta er
los picos de capacitancia, encontrando un valor éptimo de 1100 ms. Se controld el
tamano de la gota del capilar mediante el software del equipo, para obtener un
drea aproximada de gota de 6.41x107 cm®.

Voltamperometria Ciclica.

Los voltamperogramas obtenidos para SDS en EPC vs Ag/AgCl, se corrieron

a 100 mVs™* en un intervalo de ~1300 a 1350 mV en sentido positivo y negativo,

iniciando al potencial de corriente nula para diferentes valores de pH.

4.6. Caracterizacion de la dopamina.

4.6.1. Soluciones.

Se prepararon soluciones de clorhidrato de dopamina de 0.01 M, a partir del
reactivo analitico, las cuales fueron aforadas con agua libre de oxigeno y bidxido

de carbono. Estas soluciones se protegieron de la luz.
Cabe mencionar que debido a las propiedades de la dopamina no es posible

almacenar las soluciones durante un periodo de tiempo largo; por lo tanto, fue

necesario preparar solucion nueva para cada estudio.
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Para el estudio cinético se prepararon seis sistemas en solucidn acuosa
ajustando el pH con HCl y NaOH a valores de 1.5, 6.0, 9.1. 10.15, 11.19, y 13.25.
A cada uno de ellos de le adicionaron 100 uL de dopamina 1x10 M, obteniendo
una concentracién de dopamina en el sistema de 1x10™* M.

Se prepararon soluciones de NaCl 0.1 M a diferentes valores de pH para la

caracterizacion electroquimica de dopamina.

4.6.2 Condiciones de trabajo.

Descripcidn de la celda.
Para determinar los espectros de absorcion de la dopamina se emplearon

dos sistemas diferentes. El primero fue un sistema cerrado que consta de una
celda termostatada acoplada a un potencidmetro y un bafio de agua circulante a
25°C, como se presenta en la figura 4.4. El disefio de la celda permitia mantener
una atmdsfera inerte durante todo el ensayo, mediante burbujeo de N, y realizar
la medicion constante del pH, mediante un electrodo combinado, al ajustarlo con

suluciones de HCl y NaCl, de valores desde 0.9 hasta 13.0.

PotenciometroLPH 430T
pH-METER Tacussel

ESPECTROFOTOMETRO
(PERKIN-ELMER Lambda 20)

B PROCESADOR DE DATOS

FIGURA 4.4. Disefio del equipo empleado para la caracterizacion de Dopamina

mediante Espectrofotometria.
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Para este sistema se determinaron los espectros de absorcion, una vez que
el valor de pH permanecia estable después de cada adicién de HCl o NaOH.

Para el segundo sistema se prepararon 24 sistemas individuales en un
intervalo de valores de pH 0.7 a 13.3. En este caso la obtencion de los espectros
de absorcion se llevd a cabo inmediatamente después de adicionar 100 pL de
dopamina a una concentracion 1x10% M en cada una de los sistemas.

El diseno de la celda empleada para la caracterizacidon electroguimica
mediante voltamperometria ciclica fue el mismo que se describid en el apartado

4.5.2 (figura 4.3).

Espectrofotometria UV-Vis.
Los espectros de absorcion obtenidos mediante un espectrofotdmetro con
celdas de cuarzo de 1.0 cm de longitud de paso Optico, para cada uno de los

valores de pH medidos en un intervalo de 0.9 a 13, se obtuvieron en un intervalo

de longitudes de onda de 190 nm a 900 nm, a intervalos de 1nm con una
velocidad de 960 nmmin™, controlando la temperatura a 25 °C con un sistema tipo
Peltier integrado al equipo espectrofotométrico.

Se realizaron estudios cinéticos, para determinar la estabilidad de las
especies quimicas de dopamina. Los espectros de absorcion se obtuvieron en el
mismo intervalo de longitud de onda mencionado, tomando las lecturas cada 2, 5y

10 minutos por dos horas, para los valores de pH en los que se encuentran las

especies de dopamina.

Voltamperometria ciclica.
Los voltamperogramas registrados para la dopamina en EPC vs Ag/AgCl, se

obtuvieron a 100 mVs* en un intervalo de potencial de —=1000 mV a 1000 mV en
sentido positivo y negativo, iniciando de potencial de corriente nula, en sistemas

de NaCl 0.1 M a diferentes valores de pH.
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4.7 Efecto del SDS sobre el comportamiento quimico de la

Dopamina.

4.7.1 Soluciones.
Se emplearon diferentes soluciones de SDS a concentraciones de 0.3 M,

0.025 M, 0.02 M, las cuales se sonicaron por 30 minutos.
' Se prepard una solucidn de dopamina a concentracién 1X107? M, la cual fue
aforada con agua desionizada de tipo I libre de materia organica, deoxigenada y

descarbonatada. Esta solucion se protegio de la luz.
Para el estudio electroquimico, se emplearon soluciones de NaCl 0.1 M, las

cuales se prepararon a partir de HCl ajustando el pH con una solucion de NaOH

0.5 M en un intervalo de 1.5 a 13.0.

4.7.2 Condiciones de trabajo.

Descripcion de la celda.

Para determinar los espectros de absorcion de la dopamina con SDS se
emplearon dos sistemas diferentes. El primero fue un sistema cerrado empleando
el disefio de la celda como se describid en el apartado 4.6.2.

Este se prepard a una concentracion de 2x1072 M, concentracion por arriba
de la CMC para SDS en solucién acuosa (8.2>_<10'3 M) [6,7]'. A este sistema se le
adicioné 500 ulL de dopamiha de concentracién 1x10? M, obteniendo una
concentracién final en el sistema de 1.235x10™ M.

El segundo sistema consistié de sistemas individuales preparados a una
concentracién de SDS de 4x10° M, a diferentes valores de pH. Adicionando la
cantidad suficiente de dopamina para obtener una concentracion en el sistema de

1x10“ M,
Para el analisis de dopamina mediante voltamperometria se empled el

diseno del equipo, tal como se describid en el apartado 4.5.2.
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Espectrofotometria UV-Vis,

Los espectros de absorcidon para los cuatro sistemas empleados se
obtuvieron a las mismas condiciones descritas en el apartado 4.6.2.

Se realizaron estudios cinéticos a seis sistemas independientes en solucién
acuosa a valores de pH de 1.3, 6.8, 7.5. 9.1, 10.1, 13.4 con el fin de observar los
cambios en la estabilidad de la dopamina a concentracion premicelar de SDS. Los
espectros de absorcion se obtuvieron tomando las lecturas cada 2, 5 y 10 minutos
por dos horas.

Voltamperometria ciclica.

Los voltamperogramas que muestran la interaccion entre la dopamina y SDS

se obtuvieron a las mismas condiciones que se describen en la pagina 52.
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5. Caracterizacion de SDS.

5.1 Introduccion.

Una de las principales caracteristicas de los surfactantes es su tendencia a
adsorberse en una forma ordenada, sobre superficies. El estudio de este fenomeno
dé adsorcion se ha realizado para determinar la concentracion de surfactante en la
interface, puesto que ésta es una medida del grado de recubrimiento de la
interface por el surfactante.

También serfa posible, mediante el estudio de la adsorcion, conocer la
orientacion del surfactante en la interface, puesto que esto determina como la
interface serd afectada por la adsorcion y asi determinar si llega a ser mas
hidrofilica 0 mas hodrofdbica.

Los cambios de energia en el sistema (AG, AH, AS) resultados de la
adsorcion, son otros parametros que pueden ser determinados por el estudio de la
adsorcion del surfactante, ya que estas cantidades proveen de informacion sobre el
tipo y mecanismo de cualquier interaccion entre el surfactante y la interface, asi
como sobre [a eficiencia y efectividad de su actividad como tensoactivo [1].

Sin embargo la adsorciéon depende de las caracteristicas del adsorbente,
particularmente su polaridad, la constitucion del adsorbato y el solvente. También
esta fuertemente influenciada por parametros fisicoquimicos, tales como:

1. La naturaleza de los grupos estructurales sobre la superficie del sélido.

2. La estructura molecular del surfactante (adsorbato), por ejemplo si es idnico o
no idnico, si el grupo hidrofdbico es largo o corto, si es aromatico o alifatico.

3. El medio ambiente de la fase acuosa, como el pH, concentracion del electrolito
y la temperatura [1,2].

Al estudiar el efecto de estos parametros sobre la adsorcion del surfactante
es posible determinar el mecanismo del proceso de adsorcidon, asi como la

formacién de diferentes estructuras coloidales que pueden formar los surfactantes.
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Se sabe que por debajo de la CMC la adsorcidon se hace mediante
monomeros; sin embargo, dependiendo de las condiciones, la adsorcién puede
darse por diferentes mecanismos como el intercambio idnico, las interacciones
acido-base, la adsorcion por la polarizacion de electrones = y la adsorcién por
dispersion de fuerzas o uniones hidrofébicas [1]. Por encima de la CMC pueden
formarse monocapas, bicapas y multicapas, dependiendo de la concentracion de
surfactante.

Los fendmenos de adsorcién de los surfactantes pueden estudiarse
mediante técnicas electroquimicas puesto que muchos surfactantes se adsorben en
la interface electrodo-solucion.

La técnica de electrocapilaridad es un de ellas. Entre las ventajas que
presenta estan su velocidad y amplia aplicabilidad para el analisis de sustancias
tensoactivas, ademas de que esta técnica permite obtener importante informacion
acerca de la fisicoquimica de adsorcion, incluyendo la cinética, la orientacion vy la
agregacion de adsorbatos en la interface del electrodo [3].

Otra técnica con la cual se pueden estudiar procesos de adsorcidn es la
polarografia de corriente alterna (CA).

Mediante esta técnica es posible medir ia corriente capacitiva que se forma
en la doble capa eléctrica. La determinacidon de este parametro permite obtener
mayor informacién acerca de procesos tales como la difusion, la adsorcio'n,rla
reorientacion y el cambio estructural de moléculas adsorbidas en la interface [4].

Por estas ventajas se emplean estas técnicas en este trabajo para llevar a
cabo la caracterizacion de las especies de SDS, asi como para el estudio de los

procesos de adsorcion que pudieran presentar.
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5.1.1. Determinacion de tensidn interfacial para soluciones de SDS

en un sistema Hg),/NaCl (. mediante curvas electrocapilares.

La relacion entre la tensién interfacial y el potencial del electrodo puede
obtenerse a partir de determinaciones electrocapilares. El método electrocapilar
consiste en medir la tension interfacial de un electrodo metalico-liquido (mercurio)
en funcion del potencial y de la concentracidn de la disolucion [5].

La representacién grafica de los valores de la tension interfacial en funcién
del potencial del electrodo se denomina curva electrocapilar, cuya forma es
parabdlica y depende de la naturaleza y composicion de la solucion [5].

Las medidas de tension interfacial se llevan a cabo mediante un
electrometro capilar, en el que se mide el exceso de presion necesario para
expulsar el mercurio de un tubo capilar, o por determinacidn del peso de las gotas
de mercurio gue caen de un tubo capilar [3,5].

Considerando este U(ltimo metodo, se puede relacionar peso de la gota
(Wgota) con el tiempo de vida de gota, de un EGM, y construir las curvas
electrocapilares, tomando en cuenta que

Waota = MQtmay, (1)

donde es el m es el flujo de mercurio, g la aceleracion gravitacional y tmay €l
tiempo de vida de la gota. Si la tension interfacial actua sobre la hemiesfera que

forma la gota de Hg en el capilar, el cual tiene un radio (r. ), entonces se puede

deducir que
7= tmac (Mg/27ry), (2)

ésta es la ecuacion de proporcionalidad entre tension interfacial y tiempo de vida

de gota.
Las mediciones realizadas por el potenciostato BAS 100B/W, proporcionan

datos de tmax con respecto al potencial del electrodo; por lo tanto; se utilizd {a
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expresion (2) para determinar la tension interfacial, considerando los valores

referidos en la tabla 5.1 para los parametros mencionados.

Tabla 5.1

Valores utilizados para determinar los valores de tension interfacial (y) a partir de Ia

ecuacion (2).

Parametros 5 Valores
m (Kgs™) 4.36x107° ?
g (ms?) 9.81
T 3.141593 ;
re (M) 1.50x107%/1.00x10™ |

5.1.2. Determinacion de densidad de carga.

Considerando que los fendmenos electrocapilares surgen de la influencia
que la carga generada en la interface ejerce sobre la tension interfacial v de que la
misma carga depende de! potencial aplicado, se puede calcular la densidad de
carga generada en cada punto de la curva electrocapilar.

Esto normalmente se Iogra' mediante la ecuacidn de Lippmann, que
relaciona un término de energia interfacial y otro término de carga electrostatica, a
partir del incremento tofél en la energia de Gibbs

dG = ydA + EdQ. (3)
Donde G es la energia de Gibs, vy es la tension superficial, A es el area, E es el
potencial y Q es la carga.
Matematicamente la diferencial total de esta expresion es:
dG = vdA + Ady + EdQ + QdE, (4)
por lo que se deduce que
Ady + QdE = 0. (5)

Entonces se puede concluir que:
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-dy/dE = Q/A =g, (6)

esta Ultima expresion es la que se conoce como ecuacion de Lippmann [6].

Por lo tanto, derivando los valores obtenidos de tension interfacial mediante
las curvas electrocapilares de los estudios anteriores, es posible conocer como
afecta la concentracidon del SDS a la densidad de carga presente en la interface

electrodo-solucion.

5.1.3 Determinacion del potencial del plano externo de Helmholtz.
Un parametro fisicoquimico que se puede determinar a partir de la densidad
de carga es el potencial del plano externo de Helmholtz que se presenta en la

doble capa eléctrica.
Con el calculo de este potencial es posible confirmar la existencia de las

diferentes estructuras coloidales que forma el SDS y que se adsorben en la
interface del electrodo, ya que las condiciones que se encuentran en €sta no son
necesariamente las que se encuentran en el seno de la solucion [7].

El calculo de este potencial puede hacerse a partir de la ecuacion de Stern

[6]
12
q = (8RT:C)  senh(zFyH/2RT), (7)

donde ¢ el la constante dieléctrica del medio, C la concentracién del analito, F la
constante de Faraday, z la carga idnica del analito y ¢4 el potencial del plano

externo de Helmholtz, despejando éste de la ecuacion anterior se obtiene:

1/2 1/2
oH = 2RT/zF Ln {g/(8RTeC)  + [q/(BRTeC)  + 11, (8)

asi por medio de la ecuacion (8) se puede calcular ¢4 a partir de la densidad de

carga a cualquier potencial.
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5.1.4. Determinacion de capacitancia mediante Polarografia CA.

Se ha encontrado que los valores de capacitancia estan en funcién del
potencial y que dependen de fa naturaleza y concentracion de los solutos [6].

La adsorcién de un surfactante causa dos clases diferentes de sefiales. La
primera es una depresion de la corriente capacitiva en el intervalo de potencial,
generalmente cercano al potencial de carga cero [3,7], donde la molécula es
adsorbida en la superficie del electrodo. Esta depresion se incrementa con el
aumento de la concentracidn de surfactante, hasta que se presenta una saturacion
de surfactante en de la superficie del electrodo.

El segundo fendmeno es la existencia de picos en ambos lados del potencial
de maxima adsorcion. Estos picos tienen su origen en los cambios de capacitancia
causados por la adsorcion del surfactante [8].

La altura de estos picos esta en funcion de la concentracion del adsorbato,
pero solo es una funcion lineal en un intervalo limitado de concentraciones. Los
valores de potencial no dependen tanto de la concentracidon de surfactante; sin
embargo, se pueden utilizar para la identificacion de estructuras adsorbidas, ya
que los picos de capacidad pueden corresponder a la adsorcidn-desorcién de
mondmeros de surfactante, pequefios agregados, micelas o a la reorientacion de
moléculas adsorbidas [3].

Los valores de capacitancia pueden ser estimados a partir de valores de

corriente capacitiva por medio de la relacion:
[=CAv, (9)

donde I es la corriente capacitiva, C la capacitancia, A el area del electrodo v v la

velocidad de barrido de potencial [7].
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5.2. Efecto de la concentracion de NaCl en el proceso de

Adsosrcion de SDS.

Se realizd un ensayo para observar el efecto de la concentracién de NacCl
sobre la actividad interfacial del SDS, asi como el efecto en su proceso de
adsorcién. Para este estudio se empled el sistema descrito en el apartado 4.5.1 de
la pagina 47.

En la figura 5.1 se observa el aumento de la tension interfacial al
incrementar la concentracion de NaCl, asi como un desplazamiento en el potencial
de corriente nula Eq-o (Anexo A). Para el sistema de SDS sin NaCl éste se registra
a -550mV, en cambio, a partir de concentraciones de NaCl arriba de 1.9x10° M se
presenta entre =500 mV y —450 mV. También se observa un punto de isopotencial
en aproximadamente —800 mV, este tipo de comportamiento no se ha encontrado

en la literatura.
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FIGURA 5.1 Curvas electrocapilares para diferentes concentraciones de NaCl en un
sistema acuoso de SDS a concentracion 1x10°M. a)SDS 1x10°M sin NaCl, b)NaCl
4.97x10*M, c)NaCl 2.439x1073M, d)NaCl 2.91x107>M y e)NaCl 3.38x107M.
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El aumento de la concentracion de NaCl en el sistema repercute
directamente en la adsorcién del surfactante, como se muestra en la figura 5.2, en
la que se observa claramente como la presencia de NaCl favorece el proceso de
adsorcion del surfactante al electrodo, y como ésta aumenta al incrementarse la
concentracion de sal en el sistema.

Este efecto es debido a una disminucion en la magnitud del campo eléctrico
generado por la interface cargada; por lo tanto, se presenta un decremento en la
atraccion entre especies cargadas opuéstamente y el decremento de la repulsion
entre especies cargadas similarmente a fuerzas ionicas altas [1,9].

En esta familia de polarogramas se observa un minimo de corriente
capacitiva a partir de una concentracion de NaCl de 1.18x10° M en
aproximadamente -3.75x10°® A. Esta corriente capacitiva aumenta a -4.6x10° A en
un intervalo de potencial de -600 mV a -550 mV, la cual parece constante a partir
de una concentracion de NaCl de 2.439x107° M.

-1.2E-05

1 0E-05
Al

0.0E+00
-1700 -1200 -700 -200
FIGURA 5.2 Curvas de corriente capacitiva con respecto al potencial aplicado, al
aumentar en la concentraciéon de NaCl en un sistema acuoso de SDS 1x10™*M. a)Agua
desionizada, b)SDS 1x10*M sin NaCl, c)NaCl 1.99x10*M, d)NaCl 4.97x10*M, e)NaCl
9.90x10°*M, f)NaCl 1.18x103M, g)NaCl 1.47x107°M, h)NaCl 1.96x10°M, i)NaCl
2.439x1073M, j)NaCl 2.91x107°M y k)NaCl 3.38x107°M.
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Por otra parte, se observa un pico cuyo potencial depende de Ia
concentraciéon de NaCl en el sistema, ya que aparece en -860 mV a una
concentracién de NaCl de 1.18x107 M. Este pico aumenta 10 mV a partir de una

concentracién de NaCl de 1.96x102 M, en la tabla 5.2 se presentan los valores de

potencial que presenta esta pico.

Tabla 5.2
Valores de potencial y de corriente capacitiva del pico de capacitancia para SDS a

diferentes concentraciones de NacCl.

" Concentracién de NaCl Potencial de pico “ Corriente capacitiva de pico |

(M) | (mV) | (A) |

1.18x10° ; -860 -3.7x10°® f

| 1.47x10° -900 | -4.2x10°
\‘ 1.96x10~ | -960 f -4.4x10°®

| 2.44x10° ! -970 -4.6x10° |

| 2.91x107 -980 a -4.6x10°

;V 3.38x10™ -990 | -4.6x10° ~

Se realizd otro ensayo para dos sistemas de NaCl, el primero a
concentracion 0.5 M y el segundo a 0.1 M variando la concentracion de SDS en
cada uno de ellos.

Las curvas electrocapilares registradas para diferentes concentraciones de
SDS en ambos sistemas se presentan en la figura 5.3. En esta familia de curvas se
observa un abatimiento en la tension interfacial, en la region del Eq-q al aumentar
la concentracion de SDS. Como se observa en la misma figura la relacion funcional

cambia de una parabola a una meseta.

En la tabla 5.3 se muestran las concentraciones en las que se presenta este

efecto para cada uno de los sistemas.
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FIGURA 5.3. Curvas electrocapilares para diferentes concentraciones de SDS. I) SDS

disuelto en NaCi 0.5 M pH=6, 1I) SDS disuelto en NaCl 0.1 M pH=6.

Considerando estos valores se puede inferir que a mayor concentracion de

NaCl el abatimiento en la tension interfacial se presenta a concentraciones

menores de SDS.

Por arriba de estas concentraciones el abatimiento aumenta ampliandose el

intervalo de potencial de -350 mV a =650 mV.

TABLA 5.3

Concentraciones de SDS en las cuales se registra un abatimiento el la tension interfacial

para sistemas de NaCl a concentraciones de 0.5 My 0.1 M.

Sistema ( Concentracion de SDS
NaCl 0.5 M ; 1.8X10% M
NaCl 0.1 M l 3.29X10°% M

B
|
|
|

En los ensayos realizados para este estudio se observg, para el sistema de

NaCl 0.5 M, que las medidas de tension interfacial varian entre 0.197 N/my 0.182

N/m, considerando
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CAPITULO 5

concentraciones de 1.35x10* M- 1.15x10° M de SDS. En cambio para el sistema
de NaCl 0.1 M, se registran valores de tensién interfacial entre 0.218 Nm™ y 0.196
Nm™ a concentraciones entre 2.49x10° M- 8.79x10° M de SDS.

En este caso se observa que a mayor concentracion de NaCl en el sistema
se registran menores valores de tension interfacial, contrario a la relacion
observada en la figura 5.1.

Se ha reportado que el emplear un electrolito, tal como NaCl, en soluciones
de surfactantes id6nicos trae como resultado un incremento en la actividad
interfacial [1,9]. Por lo tanto, es ldgica la disminucion en la tensidn interfacial

registrada para el sistema de NaCl 0.5 M.

0.15
0.1 X
o
0.05 .
N’\ 6 2)(.
c C 9;(% .X i} L
S 0 X X;;x:gk"-’ o NaCl 0.1M
o ot X Z*S"‘& X SDS 2.46x10-6 M
-0.05 . Xxéﬁg X SDS 1.35x10-4 M
.;§§§°6 © SDS 1.38x103 M
. N ik
0.1 §**%§Q
-0.15 - : E (V)
1.7 -1.2 -0.7 -0.2

FIGURA 5.4. Grafico de densidad de carga con respecto al potencial aplicado. Aumento
en la concentracion de SDS en un sistema de NaCl 0.1 M pH=6. a) SDS 2.46x10° M, b)
SDS 1.35x10% My ¢) SDS 1.38x107 M.
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Como se mencioné en el apartado 5.1.2, mediante un andlisis de la
densidad de carga generada en la interface electrodo-soiucion, es posible explicar
la forma de las curvas electrocapilares.

En la figura 5.4 se muestra la variacion de la densidad de carga con
respecto al potencial aplicado. Es interesante sefialar que tanto para el electrolito
como para concentraciones diluidas de SDS, existe un solo valor de potencial
donde la carga es cero. A este potencial se presenta el valor maximo de tensidn
interfacial en todas las curvas electrocapilares, este maximo se le conoce como
maximo electrocapilar. El potencial registrado tanto para el electrolito como para
las soluciones de SDS diluidas es de —450 mV.

En ausencia de adsorcién el méaximo electrocapilar corresponde a un
potencial Unico [6], en el cual la interface mercurio-agua estd inalterada. Esto se
comprueba en los graficos de la figura 5.4, puesto que, como ya se menciond, el
Eq=0 para concentraciones diluidas de SDS es unico. En cambio, al aumentar la
concentracién de SDS, se observa un intervalo de potencial en el que la densidad
de carga es cero, este intervalo va de =350 mV a —-650 mV; este mismo intervalo
de potencial se observa como una meseta en las curvas electrocapilares.

Si se conoce que al aumentar la concentracion de surfactante, se favorece la
formacién de agregados coloidales, se puede proponer que son este tipo de
estructuras las que se adsorben en la superficie del electrodo.

Tomando en cuenta la formacion de estos agregados, se propone que
mediante el andlisis de graficos de densidad de carga, se podrian identificar las
condiciones en las cuales éstos se presentan, asi como, 10s procesos de adsorcion
de algunas de estas estructuras, relacionando por ejempio, el comportamiento de
la curva (a) de la figura 5.4 con la existencia de unidades monoméricas; el
comportamiento del surfactante antes de la CMC con la curva (b) y después de la

CMC con un comportamiento como el que se muestra en la curva (c).
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Otro parametro fisicoquimico con el cual se podria identificar el proceso de
adsorcion de los agregados coloidales es la determinacion del potencial de
Helmholtz.

En la figura 5.5 se presenta el comportamiento de este potencial al
aumentar la concentracion de SDS en el sistema.

Analizando las tendencias de estos graficos, es posible identificar el
comportamiento de adsorcidn que presentan las diferentes estructuras del SDS, ya
que, como se observa a concentraciones diluidas de SDS (en las cuales predomina
la presencia de unidades monomeéricas de surfactante), el potencial en la capa
compacta cambia bruscamente al llegar al potencial de carga cero, este
comportamiento es comparable al observado en los graficos de densidad de carga.

Cuando se tiene en el sistema una concentracion diluida de SDS, no ocurre
proceso de adsorcion, por lo tanto, se tiene un solo potencial de carga nula. En
este punto las cargas en la doble capa estan compensadas de tal modo que el
potencial interno es cero. Al aplicar un potencial ligeramente mayor al Eg-o el
potencial de Helmholtz cambia drasticamente debido al cambio en la densidad de
carga en la interface electrodo-solucidon. Por este cambio, las especies
monomeéricas se desorben rapidamente de la superficie del electrodo.

Cuando se analiza el comportamiento del potencial de Helmholtz a
concentraciones de SDS de 6.16x10° M vy 1.35x10™* M, se observa que el cambio
de éste no es tan brusco como en el primer caso.

Comparando el comportamiento a estas concentraciones con el grafico de
densidad de carga, se observa que existe un intervalo de potencial donde la carga
es cero, esto indica adsorcion del surfactante. Este comportamiento se registra en
presencia de agregados coloidales.

Por lo tanto, se esperaria que el cambio del potencial de Helmholtz con
respecto al potencial aplicado fuera similar al observado a concentraciones arriba

de 1.38x10° M ya que se necesitarfa mayor energia para que se desorbieran de la
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superficie del electrodo; sin embargo, esto no es asi. Este comportamiento podria
explicarse, proponiendo la formacién de agregados coloidales que aunque se
adsorben en la superficie del electrodo, esta adsorcién no es tan fuerte, ya que un
leve cambio en el potencial aplicado es suficiente para que se desorban.

Por Gltimo se analiza el comportamiento del potencial del Helmholtz en las
concentraciones mayores de trabajo. En este caso, la modificacion de este

potencial con respecto al potencial aplicado se presenta gradualmente.
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FIGURA 5.5. Grafico del potencial de Heimholtz con respecto al potencial aplicado, para

un sistema de NaCl 0.1M pH=6, a diferentes concentraciones de SDS.

Esta modificacion se podria explicar por una fuerte adsorcién de las
estructuras formadas, que podrian ser micelas, en la superficie del electrodo. Esto
hace que sean necesarios potenciales muy negativos para que éstas se desorban.
Este comportamiento se observa tambien en el grafico de densidad de carga, ya
que una superficie con densidad de carga negativa se presenta a potenciales

mayores de =700 mV.
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En un primer analisis, se ha mostrado cdmo se favorece el proceso de
adsorcion por la presencia de NaCl y que un aumento en la concentracién de
surfactante produce un abatimiento en la tension interfacial, debido probablemente
a la formacion de agregados coloidales. Por otra parte, el estudio de parametros
fisicoquimicos provee informacion sobre las condiciones en las que las diferentes

estructuras coloidales del SDS pueden adsorberse en una interfase electrodo-

solucion.

5.3. Influencia del pH sobre el proceso de adsorcion del

SDS.
En este estudio se utilizd como electrolito soporte NaCl 0.1M, y se realizaron

las mediciones de tension interfacial a valores de pH acido y basico.

El comportamiento registrado para diferentes concentraciones de SDS fue

similar al observado en el sistema de NaCl 0.1 M sin ajuste de pH.
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FIGURA 5.6. Curvas electrocapilares para SDS 1.3X107* M a diferentes valores de pH, en
un sistema de NaCl 0.1 M.
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En la figura 5.6 se presenta una familia de curvas electrocapilares para SDS
1.37x10° M a diferentes valores de pH; esta concentracidon de SDS se encuentra
en el intervalo en el cual se presenta la meseta por efecto del proceso de
adsorcion de especies coloidales.

En esta figura se observa como se sobreponen las curvas electrocapilares
para los diferentes valores de pH, por lo tanto se puede decir que el pH no afecta
el comportamiento tipico del SDS.

Sin embargo, se ha reportado que el cambio de pH causa un marcado
efecto en la adsorcion de surfactantes ionicos. Se dice que a valores de pH bajos la
superficie del electrodo llega a ser mas positiva 0 menos negativa, favoreciendo la

adsorcion de surfactantes anidnicos, como es le caso del SDS, y disminuye Ia

adsorcién de surfactantes cationicos [1].
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FIGURA 5.7. Grafico de densidad de carga con respecto al potencial aplicado para una

concentracion de SDS de 1.3X102 M en un sistema de NaCl 0.1 M a diferentes valores de

pH.
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A pesar de lo anterior, en los graficos de la figura 5.7 practicamente no se
registra ninguna modificacidn en el proceso de adsorcion del SDS al cambiar el pH.
Por el contrario, se observa que la densidad de carga presente en la superficie del

electrodo es semejante en todos los valores de pH del presente estudio.

5.4 Determinacion de especies de SDS.

Una de las principales propiedades de los surfactantes es su capacidad de
formar agregados coloidales; los procesos de agregacion dependen de las especies
del surfactante y de las condiciones del sistema en el cual se disuelve. Existe un
intervalo de concentraciones en el cual las propiedades fisicoquimicas cambian de
manera drastica, la concentracion a la cual ocurren estos cambios ha sido llamada
concentracidn micelar critica (CMC). Este cambio ha sido utilizado para definir a la
CMC como “a concentracidn a la cual ocurre el maximo cambio de pendiente en la
curva erf gue representa una propiedad coligativa ideal en funcion de la
concentracion total del surfactante” [3].

Los agregados moleculares que se forman arriba de la CMC son conocidos
como micelas. La diferencia entre coloides micelares y otro tipo de coloides, es que
los primeros se encuentran en equilibrio dinamico con mondmeros en la solucidn
(10]

Actualmente se sabe que el paso de mondmeros a micelas no es directo, al
aumentar la concentracion de surfactente se forman otras especies tales como

dimeros, trimeros y hemimicelas, éstas también se encuentran en equilibrio con las

micelas [3].

5.4.1 Determinacion de CMC.
Generalmente la CMC se determina por la interseccidn de dos curvas
extrapoladas, una de las cuales representa una determinada propiedad fisica (en el

caso de este trabajo valores de tensidn interfacial registrados mediante curvas
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electrocapilares) en un intervalo de concentraciones inferiores a la CMC vy la otra a
concentraciones supericres a la CMC de un surfactante.

En la figura 5.8 se presentan dos graficos de tensién interfacial con respecto
a la concentracion de SDS en un sistema de NaCl 0.1 M. En la curva (a) se observa
un minimo en los valores de tensidn superficial. Este comportamiento indica la
existencia de impurezas en el reactivo [4,10,11].

Algunos tipos de impurezas que influyen fuertemente en las propiedades de
los surfactantes consisten en reactives residuales con grupos polares como —
COCH, -OH, -NH;, -X o ~-C=CH,. Estos componentes pueden reducir
significativamente la tension superficial, ademas de gue puéden disolverse dentro
de las micelas [10].

Para el caso especifico del SDS se encontrd que el reactivo analitico puede

contener restos de dodecanol o tetradecanol [10,11], ambos compuestos con

propiedades hidrofobicas.
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FIGURA 5.8. Graficos de tension interfacial con respecto a la concentracion de SDS en

un sistema de NaCl 0.1M pH=6. a) Reactivo analitico de SDS (Pureza 90%), b) Reactivo

SDS doblemente recristalizado con etanol.
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En la misma figura 5.8 se presenta un grafico de tensidon interfacial con
respecto a la concentracién de SDS recristalizado con etanol. En esta curva,
etiquetada como (b), no se registra el minimo en los valores de tensidn interfacial,
indicando con ello la pureza del reactivo. Esto permite observar claramente el
cambio brusco en la pendiente de la curva, con lo cual se puede determinar
graficamente la CMC.,

Es importante trabajar con el reactivo de SDS recristalizado, ya que de lo
contrario la determinacion de la CMCno seria correcta puesto que generalmente el
minimo en los valores de tensidon superficial corresponde a la CMC en el reactivo
sin recristalizar.

En la tabla 5.4 se presenta una comparacion entre los valores reportados de

CMC para el SDS vy el determinado en este estudio.

TABLA 5.4

Valores de CMC determinados para SDS en un sistema de NaCl 0.1 M a temperatura de

25°C.
AUTORES CMC
Huisman [1] 1.5x10° M
Kratohvit [18] : 1.4x10°M
Texter [19] 1.39x107 - 1.7x10° M
Este Trabajo 1.38x10° M

Conjuntamente a la determinacion de tensidn interfacial, se determinaron
curvas de capacitancia por polarografia CA para el sistema de SDS al 90% de

pureza y para el reactivo recristalizado.
En polarografia CA la adsorcién de surfactantes causa dos clases diferentes

de sefales. Primero se presenta un intervalo de potencial en cual la molécula es
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adsorbida en la superficie del electrodo, registrdndose una disminucién en la
corriente capacitiva, esta disminucién llega a ser mas grande con el incremento de
la concentracion de surfactante. El segundo fenédmeno es la presencia de picos en
ambos lados del potencial de maxima adsorcion, los cuales definen los limites
positivos y negativos de la adsorcion. Estos picos tienen su origen en los cambios

de capacitancia causada por la adsorcion de los surfactantes [8].
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FIGURA 5.9. Grafico de corriente capacitiva con respecto al potencial aplicado. Aumento
de la concentracion de SDS, reactivo analitico 90%, en un sistema de NaCl 0.1 M pH=

6.0. Intervalo de concentraciones de 1.15x10™*M a 7.07x10>M.

En la figura 5.9 se muestra el comportamiento para un sistema preparado
con SDS al 90% de pureza, en las curvas polarograficas se observa la presencia

del minimo en la corriente capacitiva y tres picos de desorcién identificados en el
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grafico como a, b, y c. Cuando se analiza el comportamiento para un sistema
preparado con el reactivo recristalizado (figura 5.10), solamente se presentan dos
picos de desorcidn (a y c). El pico b se registra como un pequefio hombro para
éste sistema. Por lo tanto, se podria decir que el pico b corresponde a alguna
impureza presente en el reactivo, que se elimina parcialmente al recristalizar el
reactivo.

Cabe hacer la observacion que los picos de desorcion registrados en ambos
casos se mantienen en los mismos potenciales a concentraciones por arriba de la
CMC determinada para el SDS en el sistema de trabajo.

En la tabla 5.5 se muestran los potenciales en los que se registran estos

picos para cada uno de los sistemas.
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FIGURA 5.10. Grafico de corriente capacitiva con respecto al potencial aplicado.
Aumento de la concentracion de SDS, reactivo recristalizado, en un sistema de NaCl 0.1

M pH= 6.0. Intervalo de concentraciones de 1.15x10*M a 7.07x103M.
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Con estas evidencias, se puede decir que la técnica de recristalizacion
empleada es adecuada para eliminar gran parte las impurezas presentes en el
reactivo analitico, y de este modo confiar en el valor de CMC determinado para el

SDS en el sistema electrolitico de trabajo.

TABLA 5.5
Potenciales en los que se registran los picos &, b, ¢ determinados para SDS por

polarografia CA en un sistema de NaCl 0.1 M pH=6.0.

SISTEMA POTENCIAL DEL T POTENCIAL DEL |~ POTENCIAL DEL 11
PICO a , PICO b 1 PICO ¢
SDS 90% -397mv | -9%69mv [ -1178mvV
331wV | 93mv | 1167 mv |

| SDS recristalizado |

Por otra parte, es interesante sefalar el comportamiento que presenta el
SDS en polarografia CA, ya que de éste se han desprendido una serie de
interpretaciones.

Eda [13] fue el primero en reportar las propiedades de los alquil sulfatos
adsorbidos en una interfase del tipo mercurio-solucidn. El asume que el SDS puede
adsorberse en la interfase en varias o‘rientaci@nes: con el grupo sulfato orientado
hacia el metal a mt.érva!os de potencial mayores a —400 mV, y con las cadenas
orientadas hacia el metal en el intervalo de -490 mV a —-770 mV (intervalo
etiquetado en los graficos 5.9 y 5.10 como II) formando una capa compacta.

Damaskin [14] menciona la posibilidad de que en este intervalo, se forme
en la interfase una pelicula micelar y sugiere que en potenciales cercanos al Eq-¢
hay una reorientacién del SDS combinada con la formacion de micelas en la
superficie.

Nikitas [15,16,17] vy colaboradores reportan la formacion de una monocapa

condensada, observada como una depresion en las medidas de capacitancia que es
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constante en un intervalo de potencial. Consideran que antes y después de este
intervalo existe una reorientacion del SDS de tal modo que se favorece la
formacion de agregados coloidales llamados hemimicelas.

En la figura 5.11 se presentan las curvas polarograficas obtenidas para

concentraciones diluidas de SDS.

-8.0E-06 1 —NaCl0.1 M —SDS 2.4x10-6 M
—SDS4.9x10-6M  ~—SDS 7.4x10-6 M
-7 0E-06 - —SDS9.9x10-6M  —SDS 1.2x10-5 M
—SDS3.7x10-5M  —SDS 6.1x10-5 M
—SDS86x10-5M  —SDS 1.1x10-4 M

-2.0E-06

10E-06 — — |
-200 -700 -1200 -1700
E (mV)

FIGURA 5.11. Grafico de corriente capacitiva con respecto al potencial aplicado.
Aumento de la concentracion de SDS para el reactivo recristalizado, en un sistema de

NaCl 0.1 M pH= 6.0. Intervalo de concentraciones de 2.49x10°M a 1.10x10™* M.

En esta figura se muestra que el surfactante sigue el comportamiento del
electrolito soporte, lo que concuerda con el comportamiento observado en las
curvas electrocapilares, en los calculos de densidad de carga y de potencial de
Helmholtz; indicando asi la existencia de unidades monoméricas.

Sin embargo, a una concentracion de 3.7x107 se advierte un cambio brusco

en las medidas de corriente capacitiva.
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A partir de esta concentracion se pueden delimitar dos regiones donde el
comportamiento del surfactante varia segin el potencial aplicado.

La disminucion en la corriente que se presenta en la region II, se atribuye a
la formacion de agregados premicelares, los cuales se adsorben en la superficie del
electrodo, en un intervalo de potencial de -550 mV a —-570 mV.

La regidn III, que se registra a potenciales mas negativos, indica al coincidir

con el electrolito soporte la ausencia de adsorcion del SDS.

_7.0E-06 . ©SDS15x104M +SDS37x104M ~ SDS 5.7x10-4 M
| ¥ SDS6.9X10-4M XSDS92x104M ©SDS 1.1x10-3M

-6.0E-06 -

-5.0E-06
<
— -4 0E-06
-3.0E-06
-2.0E-06 -
{.0E-06 -~ — o
200 700 £y 1200 1700

FIGURA 5.12. Grafico de corriente capacitiva con respecto al potencial aplicado.
Aumento de ia concentracion de SDS para el reactivo recristalizado, en un sistema de

NaCl 0.1 M pH= 6.0. Intervalo de concentraciones de 1.59x10* M a 1.15x107> M.

En la figura 5.12 se observa que a partir de una concentracion de SDS en el

sistema de 1.5x10* M se definen los picos (a) y (o). Estos tienen un

comportamiento inverso, ya que al aumentar la concentracion de SDS el pico (a)
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disminuye mientras que el pico (c) aumenta. En ambos casos se observa un
desplazamiento de potencial. Por otra parte el intervalo de potencial que delimita
la zona II se amplia de =500 mV a —600 mV.

Después de la CMC determinada se observa que, conforme aumenta la
concentracion de surfactante, tanto la intensidad en la corriente capacitiva como el
potencial del pico (a) permanece constante. En cambio, la corriente del pico (¢) se
registra en el mismo potencial, y ésta aumenta cbn respecto a la concentracion de
SDS (figura 5.13).

De acuerdo a los estudios realizados por Nikitas [15,16,17] existen en
solucién y en la interface del electrodo una serie de equilibrios por los que pasa el

SDS (tabla 5.6) que justifican su comportamiento determinado por polarografia CA.

-8.0E-06
—SDS 1.3x10-3 M
-7.0E-06 —SDS 2.0x10-3 M
—SDS 3.0x10-3 M
-6.0E-06 - 8DS 5.7x10-3 M
-—SDS 8.2x10-3 M
-5.0E-06 — SDS 1.0x10-2 M
< -4.0E-06
-3.0E-06
-2.0E-06
-1.0E-06 - I
0.0E+00 - ;
-200 -700 -1200 -1700
E (mV)

FIGURA 5.13. Grafico de corriente capacitiva con respecto al potencial aplicado.
Aumento de la concentracion de SDS, reactivo recristalizado, en un sistema de NaCl 0.1

M pH= 6.0. Intervalo de concentraciones de 1.38x10> M a 1.10x102 M.
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Considerando la interpretacion hecha por Nikitas [15,16,17], en las regiones
[ y III el SDS puede estar adsorbido en forma de mondmeros, ain a
concentraciones por arriba de la CMC. La formacidn de hemimicelas sobre la
superficie del electrodo, esta caracterizado por la aparicidon de picos en ambos
lados del maximo de adsorcion. La altura en los picos de capacitancia depende del
ndmero de unidades monomericas que forman los agregados.

Asi, la meseta que forma la region I antes del pico (&), se interpreta como
una reorientacion de las unidades monoméricas para formar hemimicelas en la

superficie del electrodo.

TABLA 5.6
Equilibrios correspondientes a las especies adsorbidas de SDS sobre un electrodo de
mercurio a concentraciones por ariba de la CMC. m (unidades monoméricas) M

{micelas), HM (hemimicelas), C (monocapa) [16].

[ Superficie |
| :
del | Interface Solucion ‘ Potencial
Electrodo , (mV)
HM T m moM -100/-260
CorHM M Y 309
c M - moM -500/-600
HM m m<«>M -600/-1100
HM«m m m«>M -1167
m j m m«>M 1 -1167/-1700
|

Las micelas interfaciales o hemimicelas superficiales existen sclo entre los

dos extremos de los picos de capacitancia.
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La regién II en las curvas polarograficas corresponde a las hemimicelas
adsorbidas que se transforman en una monocapa condensada. La formacion de un
esta capa esta verificada por el cambio abrupto de la corriente capacitiva. En esta
zona se ha considerado que los aniones de SDS tienen su grupo iénico dirigido
hacia la solucidon. Por consiguiente el pico (¢) pertenece a la desorcidon de estas
especies.

Considerando lo anterior, el equilibrio entre mondmeros libres y agregados
sobre la superficie del electrodo indica que cuando un electrolito contiene micelas y
llegan a estar en contacto con el electrodo, no son adsorbidas como entidades
individuales, sino que son descompuestas a moléculas monomeérica las cuales se
rearreglan en la superficie del electrodo como nuevos agregados (hemimicelas).

Por otra parte, en un estudio realizado sobre la organizacion del SDS en una
interface grafito solucion, mediante microscopia de fuerza atdmica, se observd que
el surfactante se puede ordenar en forma de hemicilindros y formar una monocapa
de moléculas de surfactante descansando sobre la superficie con las cadenas
alifaticas unidas y con los grupos polares alineados [20]. Esto comprobaria los
equilibrios propuestos en la tabla 5.6.

Tomando en cuenta el comportamiento registrado en la figura 5.13 para
concentraciones por arriba de la CMC, se observa que es posible la construccion de
una curva de calibracion considerando los valores maximos de corriente capacitiva
registrados para el pico de desorcion (¢) y el logaritmo de la concentracién de SDS
en el sistema (figura 5.14).

Considerando que el valor del coeficiente de correlacion, indica que los
datos tienden a una distribucion en linea recta. La obtencion de esta distribucion
es favorable, ya que se puede implementar la polarografia CA como una técnica
analitica para la determinaciéon de SDS y no sdlo como una técnica de

caracterizacion de los procesos de adsorcion.
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-7 6E-06
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-6.4E-06
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Ln [SDS]

FIGURA 5.14. Curva de calibracion del logaritmo de la concentracién de SDS con
respecto a la corriente capacitiva del pico (¢) de desorcion. Intervalo de

concentraciones de 1.38x103M a 1.0x10% M

5.4.2 Influencia del pH en la determinacion de la CMC.

Una vez conocida la CMC y tomando en cuenta el requerimiento de utilizar
el SDS recristalizado, se realizd un estudio a diferentes valores de pH para conocer
la influencia de éste en Ié formacion de los agregados coloidales que forma el SDS.

Tomando en cuenta el estudio realizado anteriormente a diferentes valores
de pH, en el cual se observd que éste no afecta las sefales tipicas del SDS
registradas mediante curvas electrocapilares se espera del mismo modo que éste

no afecte la concentracion a la cual se forman los agregados micelares del SDS.
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FIGURA 5.15. Graficos de tension superficial con respecto a la concentracion de SDS en
un sistema de NacCl 0.1M, a diferentes valores de pH, para la determinacion grafica de la

cMC.

Esto se comprueba en los graficos que se presentan en la figura 5.15,
donde se muestra que los valores de tensidn superficial a diferentes
concentraciones de SDS se sobreponen en los valores de pH de trabajo. Ademas

de que se determind graficamente la misma CMC en cada uno de ellos.

5.4.3 Determinacion de agregados premicelares.

A concentraciones menores de la CMC no solo se encuentra presentes
moléculas monomeéricas del surfactante, sino que para algunos, hay evidencia de la
existencia.de pequefas asociaciones premicelares que ocurren debido a uniones
hidrofdbicas. Estos agregados pueden ser dimeros o agrupaciones mas numerosas.
Tales agregados premicelares pueden representar precursores de verdaderas

micelas y pueden formar un papel fundamental en la cinética de micelizacion [3].
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FIGURA 5.16. Graficos de tension superficial con respecto a la concentracion de SDS en

un sistema de NacCl 0.1M a diferentes valores de pH, para la determinacion grafica de la

CHM.

Se ha demostrado que el SDS puede formar estructuras diméricas al
entrelazarse las cadenas hidrocarbonadas con el maximo contacto posible
hidrocarburo-hidrocarburo, ya que la union hidrofdbica es la fuerza que dirige la
dimerizacion. No obstante la evidencia proporcionada no fue lo suficientemente
solida [3, 18].

AUn asi no se puede descartar la posibilidad de que el SDS pueda fbrmar
agregados premicelares, y esto se podria comprobar siguiendo la hipdtesis de que
las propiedades fisicas pueden cambiar también al aparecer una nueva estructura
coloidal diferente a las micelas.

En la figura 5.16 se observa una modificacion en las pendientes para un
grafico de tension superficial con respecto a la concentracion de SDS por debajo de

fa CMC, por lo tanto se puede decir que corresponde a la presencia de estructuras

premicelares.
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En este grafico también se puede advertir que el pH no afecta la formacion
de estos agregados premicelares, ya que para cada valor de pH se determind la
misma concentracién. El valor gréfico obtenido para ésta es de 1.35x10™* M.

Por lo tanto, se puede decir que la concentracion determinada
anteriormente corresponde a la concentracién a la cual se forman hemimicelas en

el sistema de trabajo, a esta concentracion se le puede llamar concentracion

hemimicelar (CHM).

5.5. Caracterizacion electroquimica del SDS mediante

Voltamperometria Ciclica.

Considerando las concentraciones determinadas en las que el surfactante se
encuentra en forma hemimicelar y micelar, se realizd la caracterizacidon del
comportamiento electroquimico de las especies de SDS sobre un EPC en un
sistema de NaCl 0.1 M pH=1.46

En los voltamperogramas de la figura 5.17, se muestra el comportameinto
del SDS por debajo de la CMC. En estos se observa que tanto a concentracion de
1.37X10° M, en la cual el SDS se encuentra en forma- monomeérica, como a
5.63X10* M, en la que se encuentran especies hemimicelares, el surfactante no
registra sehales significativas ya que sigue el comportamiento del electrolito
soporte.

En los voltamperogramas de fa figura 5.18 se presenta el comportamiento
del SDS a una concentracién de 7.32x10 M (arriba de la CMC), en un sistema de
NaCl 0.1 M a diferentes valores de pH. En estos se observa un pico de reduccion
en aproximadamente 430 mV, el cual se registra en todos los casos no importando

la direccidn de barrido.
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FIGURA 5.17. Curvas voltamperomeétricas a diferentes concentraciones de SDS sobre un
EPC (Ag/AgCl), en un sistema de NaCl 0.1 M pH= 1.46. Direccidon inicial de barrido en

sentido anddico, a partir del potencial de corriente nula, a una velocidad de 100mV/s.

Para explicar este comportamiento se propone que el surfactante al
adsorberse en el electrodo, modifica la superficie y se observa la réduccién de
Oxidos de carbono, generados por la oxidacion del grafito del electrodo. Otra
explicacion podria ser, que corresponde a un aumento en la corriente capacitiva
debida a la adsorcién del surfactante; sin embargo esto no ha sido documentado.

Por otra parte, con este estudio se comprueba nuevamente que el pH no

afecta la formacion de las micelas de SDS en un sistema de NaCl 0.1 M.
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FIGURA 5.18. Curvas voltamperométricas para SDS a concentracién de 7.32x10> M

sobre un EPC (Ag/AgCl), en un sistema de NaCl 0.1 M a diferentes valores de pH. I, III
y VI) barrido en sentido anddico, II, IV y VI) barrido en sentido catodico; a partir de

potencial de corriente nula, a una velocidad de 100mV/s.
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5.6. Conclusiones.

De acuerdo a los estudios realizados en este trabajo para la caracterizacion
de SDS, se puede concluir lo siguiente.

La concentracion a la cual se forman los agregados premicelares y micelares
de SDS depende de la concentracion de NaCl en el sistema. Esta concentracion de
NaCl también afecta el proceso de adsorcion del surfactante sobre el EGM, ya que
a mayor concentracion de NaCl se requiere menor concentracion de SDS para que
se lleve a cabo este proceso.

La determinacion de parametros fisicoguimicos como la densidad de carga y
potencial de Helmholtz permiten conocer las condiciones en las que se lleva a cabo
el proceso de adsorcion del surfactante.

El pH no es un parametro que afecte el proceso de adsorcion del
surfactante, asi como tampoco afecta la concentracion de formacion de agregados
premicelares y micelares.

Es importante considerar la pureza del reactivo para la determinacion de la
CMC. El valor determinado para la CMC (1.38x10° M) fue muy cercano a los
valores reportados por la literatura, despues de recristalizar el reactivo analitico de
SDS.

Se observaron, mediante polarografia de CA los procesos de adsorcion y
desorcion de los diferentes agregados coloidales del SDS. Considerando los
equilibrios propuestos por Nikitas se propone que las micelas no son adsorbidas
como entidades individuales sobre el electrodo, sino que sufren un rearreglo en la
superficie formando hemimicelas.

Fue posible la construccion de una curva de calibracion, mediante
polarografia de CA, considerando los valores del pico de desorcion del SDS para
concentraciones por arriba de la CMC.

Considerando la hipdtesis de que las propiedades del sistema pueden

cambiar al aparecer una nueva estructura colidal. Se observd un cambio de
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pendiente en las curvas de tension interfacial con respecto a la concentracién de
surfactante, antes de la CMC, a una concentraciéon de 1.35x10™% M. Esta
concentracién se atribuyd a la presencia de hemimicelas en solucidon y se

denomind concentracién hemimicelar (CHM).
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6. Caracterizacion del comportamiento quimico de la

Dopamina.

6.1 Introduccion.

La mayoria de las investigaciones realizadas para el estudio de dopamina
han sido dirigidas a su determinacion en presencia de metabolitos que interfieren
con sus sefiales electroquimicas, cuando es detectada /n vivo.

Se han realizado algunas investigaciones sobre su comportamiento en
solucién y se han reportado valores de constantes de equilibrio [1,2,3,4] para esta
catecolamina considerando que en su estructura quimica existen protones acidos
(figura 6.1).

En este capitulo se presenta la caracterizacion del comportamiento quimico
de la dopamina mediante espectrofotometria UV-Vis. Durante la experimentacion
se observd que la dopamina es inestable en ciertos valores de pH. Un estudio

cinético se realizd para analizar este comportamiento.

H
\

HO N—H
\
*H

HO

FIGURA 6.1. Protones con actividad acido-base en la estructura de dopamina.

Por otra parte se presenta un estudio mediante voltamperometria ciclica,
para caracterizar el comportamiento electroquimico de las especies de dopamina a
diferentes valores de pH, que incluye un estudio a diferentes velocidades de

barrido, estudio de inversion de potencial anddico y catddico.
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6.2 Estudio Espectrofotométrico.

En Ia figura 6.2 se presentan los espectros de absorcion obtenidos para
dopamina en solucién acuosa a diferentes valores de pH, para un sistema cerrado
como se describid en el apartado 4.6.2 en las paginas 51 y 52. En estos espectros
se puede distinguir una banda bien definida a 279 nm, la cual presenta un
desplazamiento hacia la region visible del espectro electromagnético, asi como un
aumento en la absorbancia al aumentar el pH del sistema.

Esta banda se mantiene sin cambios en todo el inteNan de valores de pH
acido. El cambio en ésta se presenta a partir de pH=7.8, donde se observa la
formacion de un hombro en la base dé la sefial, que crece hasta unirse a la banda,
desplazando la sefial a 294 nm. El registro de esta sefial se mantiene en esta
longitud de onda hasta un valor de pH de 10.8, después del cual se desplaza

nuevamente hacia la region del ultravioleta observandose en 284 nm.

Q7 -.pHHIS2 C pHRSO - pH2t - pHe31 Q7 - —pH1018 —pHE1048 —pHEI0SS
06 T84 —pHR® —pHa40 — a9t e b —pHE1181 —pHER22S — RSB

Q5

04/

<
03+

02

01+

Ay A

FIGURA 6.2. Espectros de absorcion para dopamina a diferentes valores de pH, en un
sistema cerrado. Concentracién de dopamina en el sistema, 1.234x10™ M.
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Al mismo tiempo que se observa la formacién del hombro en la banda a 279
nm se registra la aparicion de una banda en 470 nm aproximadamente la cual se
desplaza a 424 nm al crecer el pH a valores basicos.

Sin en%bargo, durante la experimentacion se observd inestabilidad en las
soluciones de dopamina, ya que al término de la valoracion con NaOH se observé
la. presencia de un precipitado de coloracién grisdcea. Esto se observa en los
espectros de absorcion a partir de pH=9.9 hasta pH=12.98, ya que se pierde la
linea base de los espectros. El comportamiento anterior se puede interpretar como
una dispersion de .qu prbvocada por la formacién de particulas suspendidas en el
sistema.

De acuerdo a la literatura, se ha reportado una banda en la region del
ultravioleta cercano, en 276 nm para el grupo o-catecol en medio acuoso a
pH=3.0, esto concuerda con los resultados obtenidos para dopamina. Se reporta
también una banda para el anion o-catecolato en 292 nm [5].

Considerando lo anterior la formacion del hombro observado en los
espectros, en aproximadamente 297 nm, puede asignarse a la formacién de este
anion, y por la presencia de éste se observa el desplazamiento de la banda a 294
nm.

Podria pensarse que la banda registrada en 470 nm corresponderia a la
perdida de un segundo protdn, correspondiente al grupo NH**,sin embargo no es
asi. Se ha observado para el catecol, la presencia de una banda en 390 nm que se
ha asociado a la absorcion de o-benzoquinona [5,6]. Por otra parte, la literatura
reporta para p-benzoquinona una banda en aproximadamente 435 nm [5].

Con la informacidn anterior se puede fundamentar que la banda observada
para dopamina en 470 nm se debe a la formacidn de un grupo o-benzoquinona,
que se forma por la oxidacion de la dopamina en medio bésico.

De los resultados obtenidos se eligieron 24 espectros correspondientes a 24

sistemas en un intervalo de 0.5 < pH < 13.0, que fueron alimentados al programa
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computacional SQUAD (ver anexo C). Cada espectro contenia 48 longitudes de
onda en un intervalo de 240 nm a 600 nm, haciendo un total de 1152 datos.

Al programa se le alimenta un modelo quimico, el cual estd basado en el
conocimiento de que la dopamina posee tres protones y por lo tanto sdlo puede
presentar tres equilibrios acido-base. Los valores de las constantes para estos tres
equilibrios se alimentaron considerando los valores reportados en la literatura
(Anexo B).

La evidencia precedente conduce a pensar que, aunque las constantes de
equilibrio calculadas por SQUAD se aproximan a las reportadas en la literatura, el
modelo de disociacion es abstracto, ya que no considera la formacion de productos
de oxidacidn.

Sin embargo, alimentado a SQUAD los espectros de absorcion antes que se
presente la sefial en 470 nm (intervalo de pH de 0.524 a 8.987) y proponiendo
solamente un equilibrio acido-base para la especie acida de dopamina; el programa
refina una constante de acidez de 8.74 con una desviacion estandar de 4.745x107
y una suma de cuadrados de 1.55x107%.

Este valor se aproxima al obtenido por Sedeh y col. [2], que reportan un
valer de 8.93 + 0.005 para la especie acida de dopamina (H;D™).

En otro ensayo realizado, se emplearon 24 sistemas individuales, preparados
como se menciond en el apartado 4.6.2 de la pagina 52. Los resultados obtenidos
de presentan en a figura 6.3.

En estos se observa nuevamente que la dopamina permanece estable a
valores de pH acidos, v la formacién del hombro antes mencionado a partir de
pH=7.8. La banda de o-benzoquinona se aprecia en 437 nm a partir de pH=9.7.
En esta familia de espectros de observa también que a valores de pH de 12.8 se

registra un hombro en aproximadamente 345 nm.
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1
1 - pH=0.767  -=-pH=2.184  -opH=3.673
0.9 ‘ ---pH=6.759  =pH=7.832 —pH=8.977
] »-pH=9.275 —pH=9.938  — pH=11.946

-+ pH=12.567 -xpH=12.804

240 440 640 840
A (nm)

FIGURA 6.3. Espectros de absorcion para dopamina a diferentes valores de pH.
Sistemas individuales. Comportamiento inicial, concentracion de dopamina en cada

sistema, 1.0x10™ M.

Ya que para cada uno de estos sistemas se ajusté el pH de manera
individual y se corri6 el espectro de absorcidn inmediatamente después de
adicionar dopamina, se puede pensar que este hombro se forma por Ia pérdida de
los dos protones del grupo catecol de la dopamina, puesto que la lectura no tardo
el tiempo suficiente para que se estabilizara en o-benzoquinona lo que permitio
observar la pérdida de estos protones.

Por otra parte, cabe mencionar que se presentd un precipitado gris, en el
intervalo de 5.71 < pH <9.1.

En la figura 6.4 se presenta una comparacion de los espectros obtenidos
para dopamina al inicio y una vez llegando al equilibrio. Esto ocurrid en
aproximadamente dos semanas.

Como se puede observar en la comparacion para sistemas en el intervalo de
acido a neutro, a dopamina permanece estable en los sistemas dcidos, mientras
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FIGURA 6.4. Comparacion entre espectros de absorcion para sistemas individuales de dopamina.
Los graficos I, III y V muestran el comportamiento al inicio de la adiciéon de dopamina al

sistema, mientras que II, IV y VI muestran el comportamiento al equilibrio.
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que en los sistemas practicamente neutros se presenta una disminucidén en la

absorbancia. Un hecho interesante es la desaparicion de la banda en 437 nm vy del

hombro en 345 nm.

En la figura 6.5 se presenta la familia de espectros para dopamina al

equilibrio. De una manera cualitativa se puede apreciar semejanza entre estos

espectros y los presentados en la figura 6.2. los cuales fueron medidos después de

cierto tiempo (horas) en el que se considero que el sistema se encontraba en

equilibrio.

Cabe mencionar que para todos los sistemas el valor de pH ajustado

disminuyd en todos los casos, al llegar al equilibrio.

T
0.9 -
0.8 -
0.7 4

06 -e~pH=0.63
< 0.5 » - pH=3.77
04 XX - pH=7.11
03<‘ "‘. —-—pH=11.19
~- pH=12.29
0.2 1 f}
0.1 e

"

<

240 340 440 540 640

A (nm)

—=pH=1.34
-=pH=6.57
——pH=8.27
-=pH=11.81
~-pH=12.51

740 840

FIGURA. 6.5. Espectros de absorcion para dopamina a diferentes valores de pH.

Sistemas individuales. Comportamiento al equilibrio, concentracion de dopamina en el

sistema, 1.0x10™ M.
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Debido a estas evidencias se realizd un estudio cinético para observar ia

estabilidad de las especies de dopamina con respecto la tiempo.

6.3. Estudio Cinético.

Se siguieron cinéticamente seis sistemas en solucion acuosa preparados
como se describe en el apartado 4.6.1.

El comportamiento de la dopamina en medio acido (pH=1.5) no presento
cambio alguno con respecto al tiempo. En cambio para el sistema a pH=6.0 se
observd una disminucion en la absorbancia de la banda registrada a 279 nm
después de 48 hr de su preparacién, por otra parte se observd también la
aparicién de la sefial en 470 nm aproximadamente. En la figura 6.6 se muestran

los espectros obtenidos para este sistema.

— 1.2 (hr)
—48 (hr)
—72 (hr)
~——386 (hr)
— 120 (hr)

i

240 340 440 540 640 740 840
A (nm)

FIGURA 6.6. Espectros de absorciéon para dopamina 1X10™ M en solucién acuosa a
pH=6.0. Comportamiento con respecto al iempo.
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En el grafico de la figura 6.7 se presenta la tendencia en los valores de
absorbancia con respecto al tiempo para el sistema a pH=6.6. Aunque algunos
puntos tienden a una linea recta los datos no se pueden ajustar a los modelos
cinéticos clasicos.

En la figura 6.8 se presenta el comportamiento que mostré la dopamina en
un sistema a pH=9.1. En este caso se observa un incremento en la absorbancia de
la banda en 279 nm en un corto intervalo de tiempo (2 min), asi como la aparicién
de la sefial en 470 nm en aproximadamente 4 minutos, que incrementa también su

valor de absorbancia con respecto al tiempo (figura 6.8 I).

0.15 -

0.10 -

005 & ,

0 20 40 60 80 100 120

t (hr)
FIGURA 6.7. Grafico de absorbancia Vs tiempo. Disminucion de la banda en 279 nm en

solucién acuosa a pH=6.6.

Sin embargo, después de 24 hr se observa un decremento en las medidas
de absorbancia de de la banda en 270 nm (figura 6.8 II) y la aparicion de la banda

en 340 nm.
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Es interesante observar que en este sistema la dopamina presenta las tres

bandas observadas durante su la valoracién a medio basico en un sistema cerrado.

ol
f

A(m
I 1I
FIGURA 6.8. Espectros de absorcion para dopamina 1X10* M en solucién acuosa a

pH=9.1. I) comportamiento-en-minutos, II) comp_ortamiento en horas.

En los graficos de la figura 6.9, se observa la tendencia de los valores de
absorbancia con respecto al tiempo para este sistema. Los graficos I y II describen
el comportamiento de la banda en 279 nm, mientras que los graficos III y 1V
describen el comportamiento de la banda en 470 nm. Una tercer grdfica se
presenta para este sistema en la figura 6.10 que describe el comportamiento de la

banda que aparece en 335 nm.
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FIGURA 6.9. Grafico de absorbancia Vs tiempo. I) Incremento de la banda en 279 nm. II)

Dismunicion de dicha banda. III) Incremento de la banda en 470 nm. IV)Disminucién de dicha

banda. Comportamiento de dopamina en solucién acuosa a pH=9.1.
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0.08

20 40 60 80 100 120
t (hrs)

FIGURA 6.10. Grafico de absorbancia Vs tiempo. Disminucién de la banda en 335 nm.

Comportamiento de dopamina en solucion acuosa a pH=9.1.

El comportamiento de dopamina en los sistemas de pH=10.15 y 11.2 fue
muy semajante. Esto se puede apreciar el las figuras 6.11 y 6.12, en las cuales se
observa tanto un aumento en la absorbancia como un dezplazamiento de la banda

en 279 nm, ahora recorrida a 294 nm.

07 1

=—0(min)
2 (min)
4 (min)
~— &0 (min)
—8&0(min)
~— 100 (min)

FIGURA 6.11. Espectros de absorcién para dopamina 1X10™* M en solucién acuosa a
pH=10.15. I} Comportamiento en minutos. II) Comportamiento en horas.
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FIGURA 6.12. Espectros de absorcién para dopamina 1X10™* M en solucién acuosa a
pH=11.2. I,II y III) Presentan el comportamiento en minutos. IV) Presenta al

comportamiento en horas.

En ambos casos se observa también la desaparicion de la banda en 440 nm
sucedido de la aparicién de un hombro en 320 nm aproximadamente y el regreso
de la banda principal a 279 nm.

En los graficos de la figura 6.13, y 6.14 se muestra la tendencia de los
valores de absorbancia con respecto al tiempo para los dos sistemas. En estos se
aprecia que presentan un comportamiento similar.

Y se puede observar nuevamente que la cinética que siguen estos sistemas

es muy compleja y necesita un tratamiento especial para poder ser explicada.
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FIGURA 6.13. Grafico de absorbancia Vs tiempo. Cambios en la banda de 294 nm. I)
Comportamiento de dopamina en solucién acuosa a pH=10.15. II) Comportamiento de
dopamina en solucion acuosa a pH=11.2,
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FIGURA 6.14. Grdfico de absorbancia Vs tiempo. Cambios en la banda de 440 nm. I)
Comportamiento de dopamina en minutos en solucion acuosa a pH=10.15. II) Comportamiento
de dopamina en horas en solucidén acuosa a pH=10.15. III) Comportamiento de dopamina en
minutos en solucién acuosa a pH=11.2. IV) Comportamiento de dopamina en minutos en

solucién acucsa a pH=11.2.
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El comportamiento que presenta la dopamina a valores de pH muy basicos
(aproximadamente 13.12) se muestra en los espectros de fa figura 6.15. En estos
se observa una banda bien definida en aproximadamente 315 nm, que se puede
relacionar con el hombro observado anteriormente en 335 nm para sistemas en
este intervalo de pH. De hecho, como se aprecia en los espectros de la figura 6.13
conforme pasa el tiempo, esta banda tiende a disminuir, formando un hombro

después de 24 hrs (figura 6.13 IV).

II

<05
<85 —2(mr) —10(in)
4/ 04 —24(h)
-y D) ~a®m)
034 3 ~720m)
sz; —‘D(n'n) —&({mn) 02 i ) —% ()
Ohj 014 ' —12m
] S— : . : : ol , e ——
20 W 0 50 60 W 80 240 30 40 50 60 740 80

FIGURA 6.15. Espectros de absorcion para dopamina 1X10™ M en solucién acuosa a
pH=13.12. I) Presenta el comportamiento en minutos. II) Presenta al comportamiento

en horas.

Como se puede apreciar en este estudio, la cinética que presenta Ia
dopamina se vuelve cada vez mas compleja al aumentar el valor de pH a medios
basicos. Esto es comprensible, ya que como se mencioné en el apartado 6.2, en
los equilibrios de dopamina no solo intervienen equilibrios de disociacion de
protones sino que, por la pérdida de estos se presenta un proceso de oxidacion del

grupo catecol.
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Se considera que es necesario realizar ensayos mas profundos para conocer
los mecanismos por el que se llevan a cabo tales procesos. Asi como un modelo
que
explique la cinética para las especies quimicas formadas, en los diferentes medios
empleados en este estudio.

Una vez conociendo el comportamiento de dopamina en solucién se realizd

la  caracterizacion de su  comportamiento  electroquimico  mediante

voltamperometria ciclica.

€.4 Estudio Electroquimico.

Ya que una de las principales caracteristicas de la dopamina es su actividad
electroguimica, se realizo un estudio para analizar su comportamiento en un
sistema de NaCl 0.1 M a diferentes valores de pH, tal como se describe en el
apartado 4.6.2 de la pagina 52.

El comportarniento electroquimico para la dopamina a pH=1.15 se observa
en la figura 6.16. En ésta se presentan los voltamperogramas obtenidos en sentido
anddico y catdédico, iniciando de potencial de corriente nula. Los voltamperogramas
registran dos picos bien definidos de oxidacion (0;) y de reduccidn (ry); los valores
de potencial en los que se registran se muestran en la tabla 6.1. La diferencia de
potencial calculada para este sistema indica un sistema lénto [19]. También se
observa en este sistema, una reduccidn (r;) a potenciales muy negativos
(aproximadamente —700 mV). Cuando el barrido de potencial se realiza en sentido
anddico, esta reduccion se presenta al regreso def ciclo; mientras que al dirigir el

barrido en sentido catddico ésta se presenta al inicio del barrido.
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FIGURA 6.16. Voltamperogramas ciclicos para dopamina en un sistema de NaCl 0.1M a
pH=1.15; I) barrido en direccion anédica, II) barrido en direccién catddica, ambos
partiendo de potencial de corriente nula, a una velocidad de 100mV/s. Concentraciéon de

dopamina en el sistema 2.5x10* M. Los potenciales estan referidos al electrodo

Ag/AgCl

TABLA 6.1
Valores de potencial y valores de corriente para los picos o1 y rl, registrados para

dopamina en un sistema de NaCl 0.1 M pH=1.15

{ Barrido anédico l Barrido catédico

] o l[ ry ! 01 ( ry
E (mV) 611 1 268 L 606 J 269
AE (mV) 343 ] 337

| I(A) 2.90x10° [ -1.24x10™ | 2.89x10° | -1.24x10°

Este comportamiento ha sido estudiado ampliamente [7-11] y todos los
investigadores concuerdan que este proceso corresponde a la oxidacion del grupo

catecol a o-benzoquinona, considerando el mecanismo de la figura 6.17.
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P ~———= e +2H +
HO 7

O

FIGURA 6.17. Equilibrio redox para dopamina, [7-11]. Se considera la especie de

dopamina presente en el pH de trabajo.

Se analiz6 el comportamiento de dopamina a valores de pH de 3.35 y 6.95,
En el primero la dopamina presenté el mismo comportamiento observado para
pH=1.15.

Sin embargo, en el segundo caso el comportamiento de la dopamina es muy
diferente. Al realizar el barrido de potencial en direccion anddica, se registra un
hombro (r3) sobre el pico r; y la sefal de r, de define como una onda en

aproximadamente -680 mV (figura 6.18 I).
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FIGURA 6.18. Voltamperogramas ciclicos para dopamina en un sistema de NaCl 0.1M a
pH=6.95; I) barrido en direcciéon anddica, II) barrido en direcciéon catddica, ambos
partiendo de potencial de corriente nula, a una velocidad de 100mV/s. Concentracién de

dopamina en el sistema 2.5x10* M. Los potenciales estan referidos al electrodo

Ag/AgCI(S)
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En el voltamperograma ciclico dirigido en sentido catddico (figura 6.18 II),
se registra nuevamente la sefal de r; al inicio del barrido; al regreso de éste
aparece un segundo pico de oxidacion (02) en 183 mV, este pico registra una
corriente de pico de 8.56x10° A. Ademds la sefial de rs; se observa como un pico
bien definido, separado de la senal de r;.

Considerando los valores de las constantes de acidez reportados por Sedeh
[2], se esperaba que la dopamina presentara el mismo comportamiento
electroquimico en estos sitemas, ya que a los valores de pH de estudio sdlo se

tiene una especie de dopamina (figura 6.19).

H,D* l H,D 1 HD -
| |

8.95 10.49

FIGURA 6.19. Escala de zonas de predominio para dopamina considerando los valores
reportados por Sedeh [2].

El comportamiento de dopamina en un sistema a pH= 9.05 se muestra en la
figura 6.20. En el voltamperogrma dirigido en sentido anddico se registra la sefal
del pico 0y al inicio del barrido en 158 mV, el cual incrementa su corriente
aproximadamente al doble, al realizar el barrido de potencial en direccion catddica.

~ En la tabla 6.2 se presentan los valores de la corriente de pico y los
potenciales a los que se registra esta sefial en los diferentes sistemas de estudio.

Por otra parte, cuando se corre el voltamperograma en direccion anddica la
senal de r; se registra en este sistema, como un pico bien definido en un potencial
de -603 mV con una intensidad de 2.38x10™ A.

Los voltamperogramas de la figura 6.21 describen el comportamiento de ia
dopamina en un sistema a pH=10.1 En estos se observa que el pico 0, registra
aproximadamente el mismo valor de corriente de pico independientemente de la
direccién de barrido (tabla 6.2). En los sistemas anteriores, si se observa una

dependencia de la corriente del pico 0, con la direccion de barrido, ya que la
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intensidad que éste presenta es mayor cuando el barrido de potencial se realiza en

sentido catddico.
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FIGURA 6.20. Voltamperogramas ciclicos para dopamina en un sistema de NaCl 0.1M a
pH=9.05; I) barrido en direccion anddica, 1I) barrido en direccién catddica, ambos
partiendo de potencial de corriente nula, a una velocidad de 100mV/s. Concentracion de

dopamina en el sistema 2.5x10™ M. Los potenciales estan referidos al electrodo

Ag /Ag C'(s)

‘En los sistemas anteriores (pH=6.95 y pH=9.05), al presentarse el pico Oz;
el potencial del pico o; se registra en aproximadamente 480 + 10 mV. En cambio
para este sistema, se observa un desplazamiento anodico en el potencial de este
pico, ya que se registra en un valor de 813 mV con una corriente de 3.30x10° A.

La sefal del pico r, también presenta un desplazamiento de potencial

anodico ya que se registra a un potencial de -583 mV y aumenta su valor de

intensidad a —2.35x10 A.
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TABLA 6.2
Valores de potencial y de corriente, registrados para el pico o, de dopamina en un

sistema de NacCl 0.1 M diferentes valores de pH

Direccion pH=6.95 pH=9.05 pH=10.1
de barrido | E (mV) I(A) E (mV) I(A) E (mV) I(A)
anddico 158 | 4.13x10°| 70 2.8x107

6

catddico 183 8.52x10° 117 8.36x10" 60 2.74x107

6 6
| | i
35505 3
25605 25605
1506 1505
50606 =
g :5.CE-QS
— 50606
-5.0606
-1.5605
2505 -1.505
3505 25605
1000 700 <400 100 200 00 &0 000 700 <400 100 2000 5000 &0
E@mV) E(mV)

FIGURA 6.21. Voltamperogramas ciclicos para dopamina en un sistema de NaCl 0.1M a
pH=10.1; I) barrido en direccion anddica, II) barrido en direccion catodica, ambos
partiendo de potencial de corriente nula, a una velocidad de 100mV/s. Concentracidon de

dopamina en el sistema 2.5x10* M. Los potenciales estan referidos al electrodo

Ag/AgCl,

Cuando se realiza el barrido de potencial en sentido catddico, la sefal de r,
se observa como una onda a un potencial de —687 mV. A este valor de pH no se

registran las senales de 10s picos ry y ri.
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Al realizarse el ensayo a un valor de pH=12.87 (figura 6.22), se observa que
las sefiales de oxidacion desaparecen y sélo se registra el pico de reduccion r; a
potenciales muy catddicos (-907 + 14 mV). Este comportamiento es Idgico, ya que
como se ha mencionado anteriormente, en medio bdsico la dopamina tiende a
oxidarse rapidamente. Por lo tanto, al tener oxidada la dopamina en solucion se

presenta solamente su proceso de reduccion.

35E06 -

25605 ¢

< 50605

SCEG |

\/ r r
25605 : 256805
100 850 60 30 00 150 400 650 900 D S50 ED 60 10 150 400 &0 9D

E(mA E(m)

FIGURA 6.22. Voltamperogramas ciclicos para dopamina en un sistema de NaCl 0.1M a
pH=12.87; 1) barrido en direccién anddica, II) barrido en direccién catddica, ambos
partiendo de potencial de corriente nula, a una velocidad de 100mV/s. Concentracién de

dopamina en el sistema 2.5x10* M. Los potenciales estan referidos al electrodo

Ag/AgCl,

Estudios sobre el proceso electroquimico que presentan las quinonas,
especificamente su reduccion a hidroguinona, han reportado que éste se lleva a
cabo a traveés de un intermediario de tipo ion-radical (semiguinona) formado por la
adicidon de un electron a la molécula de quinona. A este radical se le adiciona un
segundo electrén, formando asi un dianion que puede captar protones del medio y

formar la hidroguinona. La transferencia de cada electron se observa como una
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onda polarografica, por lo tanto en el paso de quinona a hidroquinona se observan
dos ondas polarograficas [21].

La reduccidn de la quinona es reversible, por lo que se puede plantear el
mecanismo anterior para la oxidacion de dopamina a o-benzoquinona,
considerando la especie de dopamina formada entre 8.95 < pH < 10.49.En Ia
figura 6.23 se muestra el mecanismo de oxidacion tomando en cuenta las
estructuras de resonancia que presenta la semiquinona.

Adams y col. [13] observaron este comportamiento al analizar adrenalina y
noradranalina. En ese trabajo se propone un mecanismo de tipo electroquimico-
quimico. Sugieren que la adrenalina puede llevar a cabo una reaccion de ciclizacidn
después de oxidarse, mediante una reaccion de adicion intramolecular 1,4 [17,18],

formando una especie llamada /feucoadrenocromo, el cual puede oxidarse a

adrenocromo.
HO NH,+ ol NH. +
\/\“/\/ 3 -0 / H3+ @] @/\/ 3
P | Pa— |
_O/J\/ H 0 e” 0 X
Dopamina Dianion semiquinona
I
o NH.+ O NHo+ 0o NH. +
X 3 = NN S N3
< <
_O ‘ -0 U \j' -0 ‘)
A
o
\J
~ - obenzoquinona
o 0 F

Figura 6.23. Mecanismo de oxidacion para dopamina en medio basico (pH=9.06)

considerando la formacion de una semiquinona.
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Las sefiales que observaron para estas especies a partir de la oxidacion de
adrenalina fueron corroboradas empieando una muestra de adrenocromo (5,6-
dihidroxi-Nmetilindol), observando que esta especie presentaba la sefial de
oxidacion de adrenalina.

Ya que la adrenalina, noradrenalina y dopamina forman parte de la familia
de las catecolaminas, este mecanismo puede explicar también la presencia de los
piCOS 0, y 1 observados en los sistemas de pH=6.65 y pH=9.05.

En la figura 6.24 se describe el mecanismo propuesto para dopamina

considerando la reaccion de ciclizacion.

HO\‘ AN NH3+ O§ A NH3+ O AN
JI\/ 2e + H* P + H*
- AN = =
07 o7 o AN

/

Dopamina o-benzoquinona H
07 AN Ho~ N N) o/:/ :N:
\ \
H H H
leucodopacromo dopacromo

Figura 6.24. Mecanismo propuesto para dopamina en medio basico (pH=9.06)

considerando una reaccidn de ciclizacion .

En un estudio realizado por Liu y col. [19], se reporta la desaparicion del
pico de reduccion de dopamina a valores de pH basicos. Este comportamiento lo
explican considerando la formacidn de un polimero que puede darse durante la
reaccion de ciclizacion (figura 6.25), que actla pasivando la superficie del
electrodo inhibiendo la transferencia de electrones {12]. Sin embargo, los
voltamperogramas reportados en ese estudio fueron registrados en un intervalo de

potencial de =500 mV a 700 mV. ta mayoria de los estudios realizados para
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dopamina, incluyendo los reportados por Adams [13,14,15,16], describen su
comportamiento en aproximadamente el mismo intervalo de potencial y

generalmente a valores de pH dacidos o neutros.

0= NH,+
=
o) =
o-benzoquinona \
0= NH2 HO
=
0 HO~~ N
H
leucodopacromo
polimero

FIGURA 6.25. Formacion de un polimero a partir de la oxidacion de dopamina a o-

benzoquinoma [12,19].

Por lo tanto, los mecanismos anteriormente -descritos sélo explican el
comportamiento de la dopamina en la region anddica de los voltamperogramas,
por lo que el pico r; no puede explicarse por estos mecanismos.

Es evidente que diferentes intermediarios pueden formarse en el proceso
éxido-reduccién de la dopamina, y ninguno de los mecanismos anteriormente
descritos pueden descartarse, sino por el contrario, el acoplamiento de ambaos

mecanismos podria explicar mejor el comportamiento electroquimico de la

dopamina.
Para la identificacién de estos intermediarios y su relacion con las sefiales

registradas para dopamina a en las diferentes condiciones de trabajo, es necesario

realizar un estudio electroquimico mas amplio y detallado.
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6.5. Conclusiones.

En este estudio se observo que la dopamina es una molécula muy reactiva y
que su comportamiento tanto quimico como electroquimice es muy complejo.

A pesar de las precauciones tomadas durante los ensayos realizados con
esta catecolamina, tales como, desoxigenar, descarbonatar y proteger de la luz las
soluciones de dopamina y mantener los sistemas de trabajo libres de oxigeno; la
dopamina presentd productos de oxidacidn en medio basico. Estos productos
interfirieron en la determinacion de las constates de estabilidad de dopamina.

No obstante, se obtuvieron constantes de estabilidad; determinadas por el
programa computacional SQUAD, muy cercanos a los valores reportados por la
literatura (pKa;=8.61, pKa;=9.95, pKa;=12.04). Al alimentar al programa solo los
datos de absorbancia de los espectros obtenidos antes de observar productos de
oxidacion y proponiendo solo el equilibrio para la especie acida, se obtiene un valor
mas cercano al reportado por Sedeh y colaboradores (pKa;=8.74), quienes al
parecer reportan los datos mas confiables.

Por otra parte se observd la formacion de un precipitado en un intervalo de
pH de 5.71 a2 9.1.

La cinética que presenta la dopamina es muy compleja, ya que en algunos
valores de pH, especialmente a pH=9.1 parece evolucionar a las diferentes
especies quimicas con respecto al tiempo.

Por otra parte, su comportamiento electroquimico también es muy complejo.
Una serie de intermediarios, tales como sermiquinona, leucodopacromo y
dopacromo, se forman durante el proceso oxido-reduccion de la dopamina. La
formacion de estos intermediarios depende directamente del pH de trabajo.

A valores de pH muy basicos (12.87) la dopamina no presenta sefiales de
oxidacién, este comportamiento es ldgico, ya que a medios muy basiccs esta

molécula se oxida completamente.
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Un estudio electroquimico sistematico es necesario para la identificacion de

cada uno de los intermediarios formados durante el proceso redox de la dopamina.
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CAPITULO 7

7. Interaccion entre SDS y Dopamina.

7.1. Introduccion.
Como ya se menciond en los capitulos 1 y 3, una de las propiedades
principales de los surfactantes es su capacidad para estabilizar y solubilizar

compuestos quimicos.
En la caracterizacidn de dopamina, analizada anteriormente, se observa que

esta catecolamina presenta inestabilidad a determinados valores de pH, asi como
la formacion de un sdlido, también dependiente del pH.

En este capitulo se analiza como afecta la presencia de un surfactante
aniénico, tal como el SDS, al comportamiento quimico y electroquimico de la

dopamina en solucion.

7.2. Caracterizacion de la interaccion entre Dopamina y

SDS mediante Espectrofotometria UV - Visible.

Para este estudio se emplearon dos sistemas con diferentes concentraciones
de SDS, tales como se describen en el apartado 4.7.2 de la pagina 53.

En la figura 7.1 se muestra la familia de espectros de absorcion para
dopamina a concentraciones mayores a la CMC en un sistema cerrado.

Aunque el comportamiento es muy similar al de [a dopamina sola (figura
6.2) se observa que la aparicion del hombro correspondiente a la pérdida del
primer protén acido del grupo catecol, se presenta en un valor de pH=9.4 y la
banda en 485 nm, debida al paso de o-catecol a o-benzoquinona, se hace evidente
a un pH=9.9. Por lo tanto de este estudio se puede deducir que, a causa lde la
interaccion del surfactante con la dopamina, ésta permanece estable en el
intervalo de 0.8 < pH < 9.4, y se permite ademas la desprotonacion del primer

grupo hidroxilo del catecol sin que se oxide inmediatamente.
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1.0 T

0.9 4 --pH=085  --pH=4.37 - - -pH=6.45
—pH=8.81  —pH=9.44  —pH=9.95

0.8 —pH=1023  —pH=10.72 ~—pH=11.30
—pH=12.80 ——pH=13.07

0.7
0.6
< 0.5
04
0.3
0.2

0.1+

240 340 440 540 640 740 840
A (nm)

FIGURA 7.1. Espectros de absorcion para dopamina en un sistema cerrado de SDS a
concentracion 1x10°2 M en solucién acuosa a diferentes valores de pH.

Aungue se observaron las coloraciones caracteristicas de la dopamina a
valores de pH basicos, es importante mencionar que durante la valoracion con
NaOH no se observo la formacion de precipitado.

Se alimentaron a SQUAD los datos de absorbancia correspondientes a los
espectros de absorcion obtenidos en el intervalo de pH de 0.85 a 10.23; estos
corresponden al comportamiento de la 'dopamin'a antes de que se presenten
productos de oxidacion; proponiendo al programa el primer equilibrio de
dopamina. El valor de la constante de estabilidad aparente que determind el
programa fue de 10.77 £ 0.10. Este valor indica que el SDS estabiliza la especie
acida de dopamina a valores de pH mas bésicos que cuando esta sola.

Con o anterior es posible deducir que el SDS actudé como estabilizante en el
intervalo de 0.8 < pH < 9.4 y como solubilizante hasta pH=13.07.

En otro ensayo se determinaron los espectros de absorcion para seis

sistemas individuales (pagina 53).
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En la figura 7.2 se presentan los espectros para dopamina a concentracion
premicelar de SDS en el sistema. En éstos se muestra como la dopamina
permanece estable hasta pH=10.15, asi como la pérdida de su primer proton 4cido
sin que se presente oxidacién. En el sistema siguiente se observa la formacion de
la o-benzoquinona aunque la absorbancia que registra es muy pequefia (0.04 nm).

_ Para el sistema a pH=13.25 se observa nuevamente la banda
correspondiente a al desprotonacion de los grupos hidroxilo del catecol.

Es importante sefialar que a diferencia del sistema a concentracion mayor a
la CMC, en estos sistemas, se presento la formacion del precipitado, observado
durante el estudio de la dopamina sola. En el sistema a pH=9.01 se observdé como
un precipitado negro, mientras que en el sistema a pH=10.15 su coloracién fue
café-rojiza.

Por lo tanto, el surfactante no actia como solubilizante a concentracion

premicelar, pero si como estabilizante de la dopamina en medio basico.

15
t
H 9.1 --pH10.15
08 P P

»pH11.19  —pH13.25
0.7

0.6 4

< 0.5
04
0.3
0.2
0.1

0

240 340 440 540
A (nm)

FIGURA 7.2. Espectros de absordon para la dopamina a diferentes valores de pH.
Sistemas individuales de SDS 4x107 M. Comportamiento inicial, concentracién de

dopamina en el sistema, 1.0x10™* M.
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Estos seis sistemas fueron seguidos cinéticamente y su comportamiento se

presenta en el siguiente apartado.

7.3. Estudio Cinético.

Se registrd el comportamiento de la dopamina en sistemas a diferentes
valores de pH, cada uno a concentracion premicelar, por aproximadamente dos
horas.

Considerando que la dopamina permanece estable en medio acido, se
analiza su comportamiento en los sistemas basicos.

En la figura 7.3 se muestran los espectros de absorcidon de la dopamina a
pH=9.1. En éstos se observa que, aunque la banda registrada en 472 nm,
correspondiente a la o-benzoquinona, se presenta después de 10 minutos
(recuadro I) el valor de absorbancia que registra es menor al 10% de Ia

absorbancia determinada para la dopamina en este sistema.

a3 0%
0251 03
025+
Q2 - {
; 02
< 0151 T <
o ; 015
| —8 . o
o J —2rin 01- 40rin
— 10min — 60min
Q05 - — 20min 005 - —80min
\l —3min ! —120min
OI‘ { T A 7 1 " O‘ T T T T T T
240 30 440 50 60 740 S0 240 340 440 540 640 740 840
Am) A{m

FIGURA 7.3. Espectros de absorcion para la dopamina a concentraciéon 1X10™ M en una

solucion acuosa de SDS a concentracion 4x10> M a pH=9.1. Comportamiento con

respecto al tiempo.
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Sin embargo, en este sistema se observa que gracias al SDS la conversién
de dopamina a o-benzoquinona es menor, ya que a los 80 minutos se registra un
valor de absorbancia de 0.0363 para dopamina sola, mientras que con surfactante
se obtiene una absorbancia de 0.0208.

Por otra parte, a pesar de que el SDS a concentracion premicelar en un
sistema a pH=10.15 no previene la oxidacion de la dopamina, de algin modo
estabiliza las especies presentes. Haciendo una comparacion el comportamiento
cinético mostrado por la dopamina sola en este medio (figura 6.11), se observa
gue el SDS evita la desaparicién de la banda en 470 nm después de dos horas. El
comportamiento con respecto al tiempo para dopamina en este sistema en

presencia de surfactante se presenta en la figura 7.4.

0. 045 -

04+

03- 0% |

025 03-

< 02+ <05

a2-M

QH —5 a5}

Q1 —2m

) —10m 01

0% s —2nn 0%

0\\1:‘_1 : T T 0+
20 M0 440 510 60 M0 80 20 30

FIGURA 7.4. Espectros de absordon para la dopamina a concentraciéon 1X10™ M en una
solucion acuosa de SDS a concentracion 4x10° M a pH=10.15. Comportamiento con

respecto al iempo.

Para valores de pH muy basicos, el surfactante a concentracion premicelar

no presenta ningtin efecto sobre el comportamiento cinético de la dopamina, ya
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que como se observa en las figuras 7.5 y 7.6 los espectros de absorcién obtenidos
a las dos horas de estudio, son muy similares a los registrados para la dopamina

sola (figuras 6.12 y 6.15).

Del estudio espectrofotométrico se puede deducir, que el SDS tiene un
efecto importante en la estabilizacion de las especies de dopamina en solucion, asi
como en su cinética, ya que en algunos casos evita que se originen los productos

de oxidacion que generalmente se forman a tiempos cortos.

Q9+
08+
Q7
Q6
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(04
Q3+t
Q24
011
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FIGURA 7.5. Espectros de absorcién para la dopamina a concentracién 1X10* M en una

solucion acuosa de SDS a concentracion 4x10° M a pH=11.18. Comportamiento con

respecto al iempo.
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240 340 440 540 640 740 840
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FIGURA 7.6. Espectros de absorcién para dopamina a concentraciéon 1X10™* M en una
solucion acuosa de SDS a concentracion 4x10° M a pH=13.26. Comportamiento con

respecto al iempo.

7.4. Caracterizacion de la interaccion entre Dopamina y

SDS mediante Voltamperometria Ciclica.

En las figuras 7.7 y 7.8 se presentan los voltamperogramas obtenidos para
dopamina a 2.4X10™* M y su interaccién con el SDS para un sistema de NaCl 0.1 M
a pH= 1.5.

En este sistema se registran las sefales tipicas de dopamina a 614 mV, para
el pico de oxidacién (0;) con una corriente de pico de 2.9X10° A y a 261 mV el
pico de reduccién (ry), con una intensidad de -1.24X10° A. El equilibrio
electroquimico de la dopamina presenta una diferencia de potencial de 353 mV. Se

registra también la sefial de reduccdn r; en aproximadamente —700 + 10 mV.
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En presencia de diferentes concentraciones de SDS, se aprecia como
cambian los potenciales en los picos de oxidacion y reduccion, asi como la
corriente de pico para cada uno de ellos.

En el voltamperograma I de la figura 7.7, se observa que a una
concentracion de SDS de 7.29x10° M, en la que se encuentra unidades
monomericas de surfactante, el proceso redox de la dopamina presenta un
desplazamiento hacia potenciales catddicos, éste es mas grande cuando se dirige
el voltamperograma en sentido anddico; por otra parte,se amplia la sefial del pico
de reduccidn r; cuando el barrido de potencial se realiza en direccion catddica.
También se observa una disminucion en la corriente de la sefial de reduccién r».

A concentracidon de SDS 4.18x10™* M, arriba de CHM, (Figura 7.7 III) se
observa que el desplazamiento de potencial del equilibrio electroquimico de la
dopamina es mayor, y se presenta un incremento en la corriente del pico 0;, este
aumento es muy similar independientemente del sentido del voltamperograma.
Ademads se observa que la corriente de la sefial de r, disminuye en mayor
proporcion a ésta concentracion de surfactante.

Al encontrarse micelas en el sistema (concentracion de SDS 4.67X10° M) se
observa que la diferencia de potencial entre los picos 0; y r; es considerablemente
menor comparada con la registrada para la dopamina sola. Se observa también el
aumento en la corriente de ambas sefiales y una disminucion en la amplitud el
ambos picos (figura 7.8). Este comportamiento indica adsorcion de la dopamina en
la superficie del electrodo favorecida por el surfactante.

En las tablas 7.1 y 7.2 se muestra una comparacion entre los valores de
potencial, los valores de corriente y los valores de diferencias de potencial,
registrados para el equilibrio electroquimico de la dopamina, en ambas direcciones

de barrido de potencial, a diferentes concentraciones de SDS en el sistema.
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FIGURA 7.7. Curvas voltamperométricas de dopamina sola a concentracion 2.4 X10° My
dopamina con diferentes concentraciones de SDS. Las curvas I y II corresponden a una
concentracion de SDS de 7.29X10° M, mientras que las curvas III y IV corrsponden a
una concentracion SDS de 4.18X10™* M. Comportamiento sobre un EPC (Ag/AgCl), en un
sistema de NaCl 0.1 M pH= 1.5. I Y III) Direccidn inicial de barrido en sentido anddico,
II y 1V) Direccion inicial de barrido en sentido catodico; a partir del potencial de

corriente nula, a una velocidad de 100mV/s.
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FIGURA 7.8. Curvas Voitamperométricas de dopamina sola a concentracién 2.4 X102 My
dopamina con SDS a una concentraciéon de 4.67X107 M, sobre un EPC (Ag/AgCl), en un
sistema de NaCl 0.1 M pH= 1.45, I) Direccién inicial de barrido en sentido anédico, II)
Direccioén inicial de barrido en sentido catddico; a partir del potencial de corriente nula, a

una velocidad de 100mV/s.

TABLA 7.1
Valores de potencial, de corriente y diferencias de potencial, obtenidos para el
equilibrio electroquimico de la dopamina, a diferentes concentraciones de SDS en el

sistema. Direccion de barrido anédico.

I E AE
. A) (mV) (mVv)
Sistema 04 1 I 0, ry

Dopamina sola 2.9x10° -1.24x10° 614 261 353

Dopamina+SDS 2.76x10° -1.3x10° 552 393 159
7.29x10° M

Dopamina+SDS 3.3x10” -1.51x10° 533 432 101
4.18x10* M

Dopamina+SDS 4.17x107 -4.09x10° 511 484 27
4.67x10° M
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TABLA 7.2
Valores de potencial, de corriente y diferencias de potencial, obtenidos para el

equilibrio electroquimico de la dopamina, a diferentes concentraciones de SDS en el

sistema. Direccion de barrido catodico.

I E AE
(A (mV) (mV)
Sistema 0, ry 0. ry
Dopamina sola 2.89x10° -1.24x10° 573 297 276
Dopamina+SDS 2.74x107 -9.66x10° 563 337 226
7.29x10° M
Dopamina+SDS 3.26x107 -1.48x10° 532 433 99
4,18x10* M
Dopamina+SDS | 4.38x107 -4.29x107 514 486 28
4.67x10° M

Para explicar el comportamiento de la dopamina en presencia de SDS se
propone que, al adsorberse el SDS la superficie del electrodo forma una capa
hidrofilica negativamente cargada con el grupo polar dirigido hacia el seno de la
solucidn, esta capa incrementa la concentracion de la especie acida de dopamina
sobre el electrodo mediante interacciones electrostaticas al mismo tiempo que
modifica el sobrepotencial del electrodo favoreciendo asi la velocidad de
transferencia del electron [1]. Por lo tanto, se puede decir que el SDS facilita el
proceso electroquimico de la dopamina, y que éste se favorece mas a
concentraciones mayores a la CMC.

El surfactante presenta también un efecto sobre los intermediarios que se
presentan en el proceso oxido-reduccion en medio basico.

En los voltamperogramas de las figuras 7.9 y 7.10 se presenta una
comparacion del comportamiento de la dopamina sola y con diferentes

concentraciones de surfactante en un sistema a pH= 9.05.
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FIGURA 7.9. Curvas voltamperomeétricas de dopamina sola a una concentracién
de 2.4 X103 M y dopamina con diferentes concentraciones de SDS I) concentracion de
SDS 7.29X10°° M, II) concentracién de SDS 4.18X10™* M. Sobre un EPC (Ag/AgCl), en un
sistema de NaCl 0.1 M pH= 9.05. Direccion inicial de barrido en sentido anddico, a

partir deil potencial de corriente nula, a una velocidad de 100mV/s.

En estos voltamperogramas también se registra un desplazamiento catddico
en los potenciales de los picos 01 y . Para este sistema en particular se observa
que aun en presencia de unidades monomeéricas de surfactante, la corriente del
pico 0; aumenta considerablemente. Al aumentar la concentracion SDS la corriente
del pico de oxidacion o, disminuye, esto indicaria que el surfactante evita la
formacion de intermediarios 0 que permite que el proceso de oxidacion sea mas
rapido.

Sin embargo, el efecto contrario se produce al registrarse las sefiales de
reduccion, ya que a mayor concentracion de SDS se registra el pico r3 a 277 mV y
una cuarta senal de reduccion (rs) en un valor de potencial de -850 mV

aproximadamente; se observa tambien un aumento en la corriente del pico r2. La
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separacion de estos procesos puede ser debida a que, al reducirse la dopamina
oxidada adsorbida en la superficie del electrodo, los intermediarios permanezcan
también adsorbidos permitiendo asi registrar su presencia. Esto puede ser muy Util
para la identificacion de cada una de las especies que intervienen en el proceso de

reduccién de dopamina al realizarse un estudio electroquimico sistematico.
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FIGURA 7.10. Curvas voltamperométricas de dopamina sola a concentracion 2.4x10* M
y dopamina con SDS a una concentracion de 4.67X107° M, sobre un EPC (Ag/AgCl), en
un sistema de NaCl 0.1 M pH= 9.05. Direccion inicial de barrido en sentido anédico, a

partir del potencial de corriente nuia, a una velocidad de 100mV/s.

Este efecto del surfactante sobre los intermediarios en el proceso
electroquimico de dopamina, se presenta también en el sistema a pH= 10.1. Para
la dopamina sola la sefial de o, registra un area de pico muy amplia, lo cual indica
la existencia de mdas de un proceso electroquimico. Al adicionarse SDS a una

concentracion mayor a la CMC estos procesos logran separarse, observandose el
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pico 03 en 333 mV aproximadamente; la sefnal del pico 0; se registra en el mismo
valor de potencial que para dopamina sola {78 mV).

También se observa la separacidn de las sefales de reduccidn,
especificamente con el pico r, ya que se observa la sefial de r4 como un pico bien
definido a un potencial de —775 mV. Por otra parte, no se registra la sefial de
reduccion r; como pico, sino como una onda muy cercana a la linea base, el

potencial del pico r; se registra en 302 mV.

——=DP + SDS 4.67x10° M
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FIGURA 7.11. Curvas voltamperométricas de dopamina a concentracién 2.4x10* M y
dopamina con SDS a una concentracién de 4.67X107 M, sobre un EPC (Ag/AgCl), en un
sistema de NacCl 0.1 M pH=10.1. Direccion inicial de barrido en sentido anadico, a partir

del potencial de corriente nula, a una velocidad de 100mV/s.

En la figura 7.12 se presentan los voltamperogramas obtenidos para
dopamina sola y dopamina con surfactante a una concentracion por arriba de la
CMC en un sistema de NaCl 0.1 M pH=12.87. En estos se observa que la dopamina

sola no registra sefiales de oxidacion, ya que a este valor de pH se encuentra
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oxidada. En cambio en un sistema con micelas la especie quimica de la dopamina
se estabiliza registrando el pico de oxidacion o3 en 465 mV independientemente de
la direccidon de barrido, el pico de reduccién r; en 335 mV y el pico r;, en =730 mV,
al realizar el barrido en direccién anddica. Cuando se realiza el barrido en direccion

catddica el pico r, se registra, aproximadamente en el mismo potencial que para

dopamina sola (-870 mV).

| . w5l
9E®D | o, 5 7102 M ;_ o ° | DRSS 7a07 M
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1 (A)
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400 750 &0 20 0 20 S0 70 100
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FIGURA 7.12, Curvas volta;nperométricas de dopamina a concentracién 2.5 X10™* M y
dopamina con SDS a una concentracion de 7.32X10°3 M, sobre un EPC (Ag/AgCl), en un
sistema de NaCl 0.1 M pH= 12.87. I) Direccién inicial de barrido en sentido anddico, II)
Direccién inicial de barrido en sentido catddico; a partir del potencial de corriente nula,

a una velocidad de 100mV/s.

La estabilizacion de la dopamina en este medio, podria explicarse mediante
dos modelos: 1) considerando la formacién de un complejo de inclusion entre las
micelas y la especie de dopamina existente en el sistema. Aungue en este valor de
pH, la dopamina se encontrarfa oxidada, o en un caso hipotético completamente

desprotonada (D%); el ambiente hidrofébico que puede producir el surfactante en
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el sistema puede que favorezca la inclusidn de una especie protonada. 2) Las
micelas en el sistema rodean a la dopamina estabilizandola mediante interacciones
electrostdticas. La comprobacidn de estos modelos requiere de un estudio mucho
mas especifico y detailado.

De cualquier forma, es evidente que el SDS estabiliza a los intermediarios

que se forman durante el proceso redox de la dopamina y permite que las sefiales

de éstos se distingan mejor.

7.5. Conclusiones.

En una primera interpretacion de los resultados obtenidos de la interaccidn
entre las especies de dopamina y las especies de SDS, se concluye que el
surfactante actla principalmente estabilizando las especies de dopamina en
solucion ya sea a concentraciones por arriba o por debajo de la CMC; ademas que
evita la formacidn del precipitado observado para dopamina sola en solucidn
acuosa, a valores de pH basicos. Por otra parte, se observd que a concentracion
premicelar, el SDS influye en la cinética de esta catecolamina, ya que evita que se
formen productos de oxidacidon que se generan en intervalos de tiempo cortos,
principalmente a un valor de pH de 9.1.

El SDS afecta el proceso electroguimico de la dopamina ya que éste al
adsorberse en la superficie del electrodo permite que la dopamina se adsorba
independientemente de la concentracion a la que se encuentre el SDS en el
sistema; aunqgue la adsorcidn se favorece mas en presencia de micelas.

El SDS permite la separacion de los procesos dxido-reduccion de las
moléculas que intervienen en el equilibrio electroquimico de la dopamina. Esto
puede ser muy Util para la identificacion de cada uno de esos intermediarios.

A valores de pH=12.87 las micelas evitan la oxidacion de la dopamina, que

cuando estd sola inevitable ocurre en este medio, permitiendo registrar su
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actividad electroquimica. Este efecto puede deberse a la posible formacion de un
complejo de inclusion entre la dopamina y las micelas formadas por el SDS o por
interacciones electrostaticas entre la dopamina y las micelas que la rodean; de
cualquier forma es evidente que el SDS mejora las propiedades de estabilidad de
esta catecolamina.

_ El efecto que produce el SDS sobre el comportamiento, tanto quimico como
electroquimico, puede ser muy Util, ya que se podrian desarrollar sistemas que
permitan estabilizar a la dopamina en medios basicos, evitando la formacion de
productos de oxidacion. Por otra parte, el disefio de electrodos modificados con

SDS pueden implementarse para su determinacion in vivo.
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CONCLUSIONES GENERALES.

Conclusiones Generales.

En el estudio realizado para la caracterizacion de SDS, se determiné la CMC
graficamente a partir de datos de tension interfacial, obteniendo un valor de
1.38x10° M muy cercano al valor reportado en la literatura. Este método permitid
ob'servar un cambio de pendiente antes de la CMC. De acuerdo a la literatura estos
cambios de pendiente se deben a cambios en la estructura coloidal presente en el
sistema. Basandose en lo anterior, se propone la formacién de agregados
premicelares en solucién, denominados en este trabajo como hemimicelas. La
concentracion determinada para la formacion de estas estructuras coloidales fue
de 1.35x10* My se denomind concentracion hemimicelar (CHM).

Se establecio que las micelas de SDS no se adsorben en la superficie del
electrodo como entidades individuales, sino que sufren un rearreglo formando
hemimicelas.

Por otra parte, fue posible la construccién de una curva de calibracion para
concentraciones por arriba de la CMC de SDS, mediante polarografia CA, lo cual
puede ser muy Util ya que empleando esta técnica se puede desarrollar una
metodologia analitica para la determinacién de SDS.

En cuanto a la caracterizacion de dopamina se observo, que esta molécula
presenta una alta reactividad, tanto en su comportamiento  quimico como
electroquimico.

A pesar de [a formacion de productos de oxidacidn en solucion, fue posible
estimar las constantes de estabilidad de la dopamina, empleando para ello un
programa computacional (SQUAD). Los valores obtenidos fueron similares a los
reportados en la literatura, éstos son: pKa;=8.61 + 0.03, pKa;=9.95 + 0.03,
pKas=12.05 + 0.02.

Sin embargo, al alimentar solo un equilibrio quimico al programa,

considerando los sistemas anteriores a la oxidacion de la dopamina, se determind
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un valor de pKa;=8.74 + 0.02, el cual se acerca mas a los valores reportados por
Sedeh, que al parecer son los mas confiables.

La cinética quimica que presenta la dopamina también es muy compleja, ya
que er: algunos sistemas, a un solo valor de pH, parece evolucionar a través de los
diferentes equilibrios quimicos.

En cuanto a su comportamiento electroquimico, se observd que se pueden
formar una serie de intermediarios (semiquinona, lecodopacromo, y dopacromo),
dependientes del pH de trabajo, durante el proceso redox de la dopamina.

En el estudio de la interaccidn entre SDS y dopamina, se observd que el
surfactante actla como estabilizante de las especies de dopamina, tanto a
concentraciones por debajo de la CMC como por arriba de ella.

Se determino el valor de la constante de estabilidad aparente para el primer
equilibrio acido-base de la dopamina en un sistema con surfactante a
concentracion 2x107? M, obteniéndose un valor para el pKa; de 10.77 + 0.10, lo
cual indica que el SDS estabiliza la especia acida de dopamina a valores de pH mas
basicos, que cuando esta sola.

Es SDS también influye en el proceso elecroquimico de la dopamina, ya que
permite en algunos casos que la transferencia de electrones sea mas rapida;
mientras que en otros, permite la separacién de los procesos Oxido-reduccion de '
los intermediarios presentes en la reaccion redox de la dopamina.

La presencia de micelas en un sistema extremadamente basico (pH=12.87)
evitd la oxidacion de dopamina, que cuando estd sola inevitablemente ocurre en
este medio.

Los mecanismos mediante los cuales el SDS estabiliza a las especies de
dopamia, no han sido documentados; pero se propone que se lleve a cabo por |a
formacion de un complejo de inclusion entre la dopamina y las micelas de SDS,
que favorezcan el transporte de masa hacia la superficie del electrodo o por

interacciones electrostaticas entre la dopamina y las micelas que la rodean.
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ANEXO A

A. Electrocapilaridad.

El término interface indica una unidn entre dos fases inmiscibles. Para crear
una interface se requiere una cantidad de trabajo, este trabajo se conoce como
energia interfacial.

Cuando se determina la tensidn interfacial, se esta midiendo la energia
interfacial por unidad de area creada entre dos interfaces.

Una forma de medir la tension interfacial es observando su dependencia
con respecto a un potencial aplicado. Al cambio de tension intefacial con respecto
al potencial se le conoce como electrocapilaridad. Las medidas de tensidn
interfacial se obtienen empleando un EGM.

Los graficos que describen esta dependencia se conocen como curvas
electrocapilares.

En ausencia de procesos de adsorcion se observa generalmente la
existencia de un maximo de tension interfacial. Este maximo ocurre en un

potencial caracteristico, llamado de maxima electrocapilaridad (figura A.1).

Maximo electrocapilar
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FIGURA A.1. Curva electrocapilar para NaCl 0.1 M.
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Este potencial es un punto muy importante en el sistema, ya que la
pendiente de la curva esn éste es cero. Este punto es llamado potencial de carga
cero o potencial de carga nula (Eq=o) Yy es caracteristico para cada sistema.

La caida en la tension superficial en ambos lados del maximo electrocapilar,
debe ser interpretada como una elevacion de la densidad de carga en la superficie
del electrodo. Por lo tanto, si la densidad de carga es positiva los iones con carga
positiva se repele y esta repulsién actla en oposicidon la tensidn interfacial,

disminuyendo su magnitud, lo mismo sucede al cargarse el electrodo

negativamente.
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DETERMINACION DE CONSTANTES DE ACIDEZ PARA DOPAMINA
La determinacion de las constantes se obtiene empleando los resultados

obtenidos mediante espectrofotometria discutidos en el capitulo 6, para la

dopamina en un sistema cerrado.
Al programa se le alimenta un modelo quimico, el cual estd basado en el

conocimiento de que la dopamina posee tres protones y por lo tanto sdlo puede
presentar tres equilibrios acido-base. Los valores de las constantes para estos tres
equilibrios se alimentaron considerando los valores reportados en la literatura.

En la tabla B.1 se observa una comparacion entre las constantes de acidez

calculadas por el programa y las constantes reportadas.

Tabia B.1
Constantes de acidez para las espedes de dopamina (H,D).
pKa, pka, pKas

Referencia H;D* H.D HD"
Gerard, et al. [1] 9.05 10.55 12.81
Sedeh, et al. [2] 8.93 + 0.005 10.49 £ 0.03 ==
Kiss, et al [3] 8.89 £ 0.01 10.41 £ 0.01 13.1 0.2
Martin, B. [4] 8.87 10.63 ---
Este trabajo* 8.61 £ 0.034 9.954 £ 0.031 12.04 + 0.023
Este trabajo** 8.74 £ 0.018 - -
Este trabajo*** 8.81 £ 0.012 ~- -

* Se alimentaron al programa 24 espectros de absorcion con 48 longitudes de onda
para cada uno. =6.47x1073, U=3.84x10"2,

** Se alimentaron al programa 17 espectros de absorcion con 46 longitudes de onda
para cada uno. ¢=4.745x1073, U=1.55x102

*** Se alimentaron al programa 16 espectros de absorcion con 46 longitudes de onda
para cada uno. 6=4.477x1073, U=1.289x102.

El programa computacional SQUAD proporciona los coeficientes de
absortividad molar (figura B.3) para cada especie de dopamina. Con estos
coeficientes es posible calcular las fracciones molares para cada especie y con

éstas, a su vez, se construye un diagrama de distribucién molar, como el que se
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B. Determinacion de Constantes de acidez para

Dopamina.

Considerando que en la estructura quimica de la dopamina existen protones
acidos (figura B.1), se le pueden contribuir tres equilibrios acido-base.

H
\

HO N H
\ "
HO

FIGURA B.1. Protones con actividad acido-base en la estructura de dopamina.

Basandose en este conocimiento, se emplea el programa computacional

SQUAD para la determinacion de las constantes de equilibrio para las especies de

dopamina.

—pHEI18l — P23 — RSB

Q7- QR - RS- - pHe2t - pest 07 — 1018 —pHE1048 —pHEISE
06 | —pHET84 — pHB% —pHa40 — ST (6 ,}v"

v

Qs+
045
Q3+

02‘

Q14

Am) A

FIGURA B.2. Espectros de absordon para dopamina a diferentes valores de pH.

Concentracion de dopamina en el sistema, 1.234x10™ M.
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presenta en la figura B.4, en el cual se observa la existencia de tres equilibrios

acido-base para la dopamina y el predominio de cada especie en la escala de pH.

e (cm-1 M-1)

2.0 4
1.0 ¢

~—

-'“ll-l----Il-""""“"'

Aaa bbb it
4 +

0.0 +
240

290 340 390 440

A (mn)

FIGURA B.3. Coeficientes de absortiviad molar obtenidos por SQUAD en el refinamiento

de las constantes de acidez para el modelo correspondiente a la tabla 6.1.
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FIGURA B.4. Diagrama de distribucion para las especies de dopamina (D).

Con los datos refinados por SQUAD, entendiéndose por refinar a la

modificacion de los valores de absorbancia hasta el punto en el que se mejore la

interpretacion y prediccion de los datos experimentales alimentados al programa,
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DETERMINACION DE CONSTANTES DE ACIDEZ PARA DOPAMINA
se puede hacer una simulacion de los resultados experimentales. Esta se presenta

en el figura B.5.
Tal simulacién demuestra que los espectros se ajustan mejor a la evidencia

experimental al considerar las constantes de acidez refinadas por el programa.

+pH=0.83 -+pH=9.75 -=-pH=11.0 -epH=12.0 -epH=125
+ pH=0.83 x pH=9.83 x pH=11.14 - pH=11.95 + pH=1257

FIGURA B.5. Comparacién entre los espectros de absorcion de dopamina. Los
marcadores con linea corresponden a los espectros simulados obtenidos por SQUAD.

Los espectros con marcadores corresponden a los datos experimentales.

Para proponer a que estructura quimica corresponde cada especie de
dopamina en los equilibrios determinados, se consideran las constantes de
equilibrio que presentan los grupos funcionales de la dopamina, es decir las
constantes para el catecol y la etilenamina. Estas constantes son semejantes a las
constantes reportadas en ia literatura y las refinadas en este trabajo para ésta
catecolamina [5], una comparacion entre dichas constantes se presenta en la tabla
B.2.

En dicha tabla se puede observar que los uno de los protones del catecol es

mas acido que el protén del grupo amino, por lo tanto el primer equilibrio cido-
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base para la dopamina corresponde a la perdida de uno de los protones de este

grupo. El segundo equilibrio corresponde a la deprotonacion del grupo amino y por
Gltimo para el tercer equilibrio se considera la perdida del segundo proton del
grupo catecol, que como se observa es el mas basico. Este mismo orden reporta

Gerard et. al. [1]. Los equilibrios de disociacién mencionados de muestran en la

figura B.6.

TABLA B.2

Constantes de acidez para los grupos estructurales que forman a la dopamina y para

dopamina.
N Estructura pKa, pKa, pKa;
HO
9.40 12.8
HO
Catecol
PN NH3"
Etilenamina 10.636 - -
HO NH,’
D/\/ 8.61 9.954 12.05
HO
Dopamina

Sedah [2] menciona que los valores de pKa; y pKa, no pueden asignares
exclusivamente a la desprotonacidn al primer grupo fendlico y al grupo amino, sino

gue son una mezcla de ellos.
En este sentido, se han descrito métodos para le evaluaciéon de constantes

de acidez sobrepuestas o muy cercanas [3,4], como es el caso de la dopamina,

explicando este tipo de comportamiento en términos de microconstantes.
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DETERMINACION DE CONSTANTES DE ACIDEZ PARA DOPAMINA
Sin embargo, Kiss [3] concluye, al realizar {a evaluacidn para dopamina, que

al comparar las microconstantes y las macroconstantes establecieron que la acidez

del grupo hidroxifendlico es mas alta que la del grupo amino protonado (-NH™3).

HO~, 8.61 O~ ' 995 O ,
NH,+ NH,+ NH,
HO

HO HO

0~ N 105 0~ ™
NH, NH,
-0

HO

FIGURA B.6. Equilibrios de disociacion propuestos para dopamina.

Aungue la determinacion de las constantes de equilibrio para dopamina
mediante SQUAD se ajustan a los valores reportados por la literatura. Si se
considera el comportamiento observado y descrito anteriormente en el capitulo 6,

estas constantes pertenecen a un modelo abstracto que no describe el

comportamiento real de la dopamina en solucion.
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base para la dopamina corresponde a la perdida de uno de los protones de este

grupo. El segundo equilibrio corresponde a la deprotonacion del grupo amino y por
Ultimo para el tercer equilibrio se considera la perdida del segundo proton del
grupo catecol, que como se observa es el mas basico. Este mismo orden reporta

Gerard et. al. [1]. Los equilibrios de disociacion mencionados de muestran en la

figura B.6.
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HO
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Sedah [2] menciona que los valores de pKa; y pKa, no pueden asignares
exclusivamente a la desprotonacion al primer grupo fendlico y al grupo amino, sino

gue son una mezcla de ellos.
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de acidez sobrepuestas o muy cercanas [3,4], como es el caso de la dopaminag,

explicando este tipo de comportamiento en términos de microconstantes.
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DETERMINACION DE CONSTANTES DE ACIDEZ PARA DOPAMINA
Sin embargo, Kiss [3] concluye, al realizar la evaluacién para dopamina, que

al comparar las microconstantes y las macroconstantes establecieron que la acidez

del grupo hidroxifendlico es mas alta que la del grupo amino protonado (-NH™3).
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FIGURA B.6. Equilibrios de disociacién propuestos para dopamina.

Aungue la determinacion de las constantes de equilibrio para dopamina
mediante SQUAD se ajustan a los valores reportados por la literatura. Si se
considera el comportamiento observado y descrito anteriormente en el capitulo 6,
estas constantes pertenecen a un modelo abstracto que no describe el

comportamiento real de la dopamina en sclucion.
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ANEXO C

C. Espectrofotometria UV-Visible.

La espectrofotometria es una técnica analitica que permite determinar la

concentracidn de sustancias quimicas, empleando luz.
La regidn ultravioleta y visible del espectro electromagnético se presenta en

la figura C.1. La longitud de onda en esta regidn se expresa generalmente en

nanometros (nm) o angtroms (R).

| Ultravioleta lejano | UVcercano | Visible |

| vacio } | |
10 nm 200 nm 380 nm 780 nm

FIGURA C.1. Region ultravioleta y visible del espectro electromagnético [1].

Cuando una molécula absorbe un foton, la energia de la molécula se incrementa. Se dice
que una molécula pasa a un estado excitado. Si una molécula emite un fotdn, su energia

disminuye. El estado de menor energia de una molécula se llama estado basal o

fundamental.

\ Y Estados
< exitados
kT
G A
o 1
=
ul

Estado
[ basal

Absorcion Emisidon
FIGURA C.2. La absorcion de luz incrementa la energia de una molécula. La emisién de

luz reduce su energia [2].
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ESPECTROFOTOMETRIA UV-VISIBLE

La absorcion de luz depende de la estructura electrénica de la molécula. La

energia total de una molécula es aproximadamente la suma de la energia de sus
enlaces, ademas de la energia electronica, energia vibracional y rotacional. La
magnitud de éstas Ultimas disminuye en el siguiente orden, E eec, E vib, E rot.
La energia absorbida en la regién UV-Visible produce cambios en la energia
electrénica de la molécula, resultado de la transicion de electrones de valencia en
la molécula. Esas transiciones consisten en la excitacion de un electron de un
orbital molecular lleno, a un orbital proximo de energia mas alta.

La principal caracteristica de una banda de absorcidn es su posicion e
intensidad. La posicion de la banda corresponde a la longitud de onda de la
radiacidn, cuya energia es igual a la requerida para una transicion electronica.

La intensidad de la banda de absorcidon es, en gran parte, dependiente de
dos factores:

1. La probabilidad de interaccion entre la energia de radiacion y el sistema
electrdnico para elevar el nivel basal a un estado excitado.
2. La polaridad del estado excitado.

La probabilidad de transicién es proporcional al cuadrado del momento de
transicion. El momento de transicion, o momento dipolar de transicion, es
proporcional al cambio en la distribucién de la carga electronica que ocurre
durante la excitacion.

Una banda de absorcidn intensa ocurre cuando una transicion es
acompafiada por un cambio grande en el momento de transicion.

La intensidad de la banda de absorcion puede ser expresada como
transmitancia (T), definida por:

T=1/1g
donde I, es la intensidad de la energia radiante incidente en la muestra e I es la

intensidad de la radiacién que emerge de la muestra.
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Una magnitud fisica en espectrofotometria es la absorbancia, que se define

Como:
A=log(1o/I)=-logT

La importancia de la absorbancia estriba en que es directamente
proporcional a la concentracion de especie absorbente en la muestra. Lo anterior

se puede expresar en la siguiente ecuacion:
A=¢gbc

Esta ecuacion se conoce como ley de Lambert-Beer, donde:

A: es la absorbancia o densidad dptica, y es adimencional

C: es la concentracion del soluto, y puede expresarse en unidades de mol por litro

(mol/L=M)
b: es la longitud de paso optico de la celda, sus unidades se expresan en

centimetros (cm)

g: es una funcién de la longitud de onda de la radiacion de excitacion,
caracteristica del soluto, y se conoce como coeficiente de absortividad molar, sus
unidades son Mtcm™.

Como se menciond € es una propiedad caracteristica para cada sustancia e
indica cuanta luz absorbe a una longitud de onda dada. Este coeficiente es
directamente proporcional a la absorbancia; a mayor €, mayor sera la absorbancia.

Un coeficiente de absortividad tal que € max > 10* Mlem™ se asocia a con
una banda de gran intensidad; en cambio una banda de absorcion de baja

intensidad corresponde a € max < 10° Mtem™.
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En una situacion ideal se podria determinar la longitud de onda a la que
absorben cada una de las especies presenten en un sistema de estudio y calcular
su concentracion, siempre y cuando se conozca el coeficiente de absortividad
molar de las especies.

Sin embargo, una situacion asi no sucede. Generalmente se tienen en
solucidon una mezcla de componentes, donde mas de uno de ellos absorbe. Para
éstos €asos se considera que la absorbancia es una propiedad aditiva; por lo tanto
la ley de Beer se pude expresar como una suma de la concentracion de cada
especie multiplicada por su correspondiente coeficiente de absortividad molar.

Por ejemplo, para el equilibrio

Donde sélo X y DX absorben la ley de Beer se puede expresar como:
Amezca=ex[X] + €px[DX] (2)

Para una longitud de paso optico de 1.00 cm.
Este concepto es muy Util para la determinacion de constantes de equilibrio

mediante medidas de absorbancia.
Considerando el ejemplo anterior, se puede definir un coeficiente de

absortivida promedio:

€=Amezca/DCx (3)
b=1
donde C, es la concentracidn total de las especies que absorben
Ce=[X]+[DX] (4)
Igualando 2 y 4 se obtiene:
Amezca=ECx=ex[X] + €ox[DX] (5)
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Despejando DX de la igualdad 4 y sutituyendo en 5

[DX]=Cx (e-€x/Epx-€x) (6)
realizando el mismo tratamiento para [X] se tiene que:

[X]= Cx (SDX'S/?DX‘EX) (7)

Si para este caso se conoce que la concentracidn de D al equilibrio entonces

la constante se puede expresar como:

Keq [D]=[DX}/[X] (8)

Sutituyendo 6 y 7 en 8 se obtiene:
Keq [D]=€-Ex/Epx-€ (9)

Determinando asi la constante de equilibrio del sitema.
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ANEXO D

D. Método Computacional SQUAD

Para llevar a cabo la determinacién de constantes de formacion de
compuestos quimicos, se han desarrollado una serie de programas
computacionales, que emplean datos potenciomeétricos o de absorbancia, para ello.

Un ejemplo de estos es el programa SQUAD (Stability Quotients from
Absrorbance Data), el cual emplea datos de absorbancia obtenidos a diferentes
longitudes de onda y a diferente composicion quimica, para el célculo de
constantes.

Este programa esta desenado para calcular los mejores valores de
constantes de estabilidad para un modelo quimico propuesto, el cual puede ser
dependiente o independiente del pH. Tiene la capacidad de determinar constantes
de estabilidad de especies generales del tipo:

Mn M H; Ly L
donde m, I, n, vy g son mayores 0 iguales a cero, y j es positivo (considera
protones), negativo (considera iones hidréxido) o cero.

Por lo tanto, este programa puede se empleado para el estudio de
equilibrios acido-base, para ligandos que son bases o acidos débiles, complejos del
tipo metal-ligando, complejos protonados o hidroxo complejos.

Para el calculo de las constantes, el programa emplea una aproximacion no
lineal de minimos cuadrados, mediante el algoritmo de Gauss-Newton

J NW
U= 2 (ATi,k - AEi,k)Z
I=1
I=todas |a soluciones

NW=todas la slongitudes de onda

AT; =absorbancia calculada por SQUAD en la i-ésima solucién a la k-ésima longitud

de onda.
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AF (= absorbancia experimental en la i-ésima solucién a la k-ésima longitud de

onda.
Para conocer los valores de absorbancia se necesita resolver la ecuacion de

Beer, para esto SQUAD propone los coeficientes de absortividad molar por especie

y determina la concentracion de cada uno.
Los parametros estadisticos que emplea SQUAD para determinar si el

modelo quimico propuesto explica la informaciéon experimental alimentada son los

siguientes:

1. Parametro de correlacion.

2. Desviacién estandar sobre los datos de absorbancia (Gaaws) v de las constantes

(Cete)-
3. Desviacion estandar por especrto (Gesp)-
4. Desviacion estandar sobre los coeficientes de absortividad molar (Geoer).
Gdatos €S UN indicativo de la validez del modelo quimico propuesto. Para
obtener datos confiables se espera que esta desviacion entre en el intervalo de

+0.0001 a +0.0004.
Sin embargo el analisis estadistico depende en gran medida del a precision
del equipo empleado, la cantidad de datos alimentados al programa y sobre todo

de la complejidad quimica del sistema bajo estudio.
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ANEXO E

E. Polarografia CA.

En la polarografia CA se determina la impedancia de una celda electrolitica
bajo cdndiciones polarograficas, mientras se emplea una pequeia amplitud de
potenciales alternos.

La impedancia determinada se relaciona con la concentracion del material
electroactivo, con su cinética y el mecanismo de reaccion sobre el electrodo.

‘ Los procesos fisicos que contribuyen a la impedancia, se pueden dividir en

tres categorias.

1. La migracion idnica, la cual determina la resistencia dhmica de la celda.

2. La carga de la doble capa eléctrica en la interface electrodo-solucion, la cual
provee una via para el flujo de corriente alterna independiente de la electrdlisis.

3. El proceso faradaico, el cual abarca todos los fendmenos relacionados a la
electrdlisis, tales como: transferencia de carga, de masa, adsorcion vy
reacciones quimicas.

La polarografia CA ha sido empleada para el estudio de la capacitancia de la
doble capa eléctrica, particularmente en el estudio de procesos de adsorcion.

La figura E.1 muestra la onda de voltaje que se aplica a un electrodo de

trabajo durante una polarografia CA.

E Y
Ampilitud de C. A.

-—>‘ ’<— Periodo
WVWM
|

Tiempo
de espera t

FIGURA E.1. Forma de la onda de potencial para ia polarografia de corriente alterna.

183



POLAROGRAFIA DE CORRIENTE ALTERNA.

El potencial de corriente directa (E.q) es usado para alterar la concentracién
de especies oxidadas y reducidas en la superficie del electrodo de trabajo, y el
potencial de corriente alterna (E.,) es usado para perturbar esas concentraciones.

La polarografia de CA aplica las sefiales de potencial de corriente alterna a
bajas amplitudes y estas dependen del hecho de que la relacion corriente-potencial
es virtualmente lineal a bajos potenciales.

En un sistema lineal la excitacion de potencial a una frecuencia o, provee
también una corriente de frecuencia . Por otro lado, una relacién no lineal
presenta una respuesta que no es puramente sinusoidal.

Un voltaje sinusoidal puede ser expresado como:

e=Esenot

Es conveniente imaginar este voltaje como un vector rotativo. Su longitud
es la amplitud E y su frecuencia de rotacién de .

El voltaje observado es la componente del vector proyectado sobre un eje

particular.
La corriente tambien puede ser expresada en forma de una sefial sinusoidal

como:
i=Isen(ot+¢)

/—i\
C
N

FIGURA E.2. Relacion entre las seiiales de corriente alterna y de voltaje en una

frecuencia o.
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Tanto (e) como (i) pueden ser representados, cada uno por un vector que
rota a la misma frecuencia, aunque se encuentran separados por un angulo de

fase (¢). Esta relacion se presenta en la figura E.2.
El angulo de fase expresa un balance entre los componentes de

capacitancia y resistencia del sistema en estudio. Para determinar sélo resistencia

¢=0 y para capacitancias donde ¢=n/2

Referencias.
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ANEXO F

F. Voltamperometria ciclica

F.1. Introduccion.

La Voltamperometria Ciclica (VC), es una de las técnicas electroanaliticas
mas versatiles para el estudio de especies electroactivas. Se Ha empleado en los
campos de la electrosintesis, la bioquimica, la quimica inorganica y orgdnica, entre
otras. La VC es frecuentemente, el primer estudio realizado para sistemas nuevos,
ya que permite analizar el comportamiento de un compuesto, un material
bioldgico, o un electrodo con superficie modificada.

Una de las ventajas que presenta la VC es que permite observar
rapidamente los procesos redox sobre un amplio intervalo de potencial. Los
voltamperogramas ciclicos resultantes son analogos a los espectros de absorcion,

ya que evidencian informaciéon como una funcion de un barrido de energia.

F.2. Fundamentos de Voltamperometria ciclica.

En esta técnica se aplica al electrodo de trabajo una onda triangular
periddica. El potencial aplicado es variado como una funcién del - tiempo.
Esencialmente el potencial es barrido a traveés de un intervalo de potencial donde
ocurre una reaccion al electrodo, la direccidn de barrido se invierte para definir si
los intermediarios de reaccion o el producto final son electroactivos, o si la
transferencia de electrones es estable.

Las variables experimentales de la VC son:

1. Los potenciales limite (E;, E,, E3) y la direccion inicial de barrido.

2. La velocidad de barrido.
Los potenciales limite definen las reacciones que ocurren al electrodo entre

esos potenciales.
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VOLTAMPEROMERTIA CiCLICA

Los experimentos son iniciados en un potencial donde no hay reaccion al
electrodo (potencial de corriente nula). Y el potencial es barrido en sentido anédico
para el estudio de oxidaciones y en sentido catddico para el estudio de
reducciones.

La velocidad de barrido define la escala de tiempo en la cual el proceso
electroquimico es examinado.

‘ En la figura F.1 se muestra el grafico de potencial en funcidn del tiempo,

donde el potencial inicial (Eincial) €s en ~0.2 hasta 0.8 V/ESM en el cual la direccién
del barrido es invertida (Eiversicn), Causando una barrido catddico, regresando al
potencial original (Enna) en -0.2 V/ESM. La velocidad de barrido (v) se refleja en la
pendiente de la linea de potencial inicial y del potencial de inversion. Un segundo
ciclo es indicado por la linea punteada; por lo tanto, pueden realizarse una serie de

ciclos sucesivos de acuerdo a las necesidades del experimento.
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FIGURA F.1. Representacion tipica de la sefal de potencial para la VC de onda

triangular.
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ANEXO F

Las partes iniciales de las curvas de corriente-potencial son similares a
polarogramas clasicos, con una corriente residual seguida por una onda catddica o
anddica. Aunque, en lugar de nivelarse en la parte superior de la onda, la corriente
disminuye a medida que el potencial sigue creciendo.

Esto se debe a que la especie electroactiva se va agotando en la vecindad
de la superficie del electrodo. En el instante correspondiente al potencial maximo
alcanzado, 1a corriente disminuye. Después de este tiempo el sentido del potencial
se invierte. Sin embargo, sigue circulando corriente debido a que el potencial es
todavia suficientemente negativo o positivo para que el analito siga reduciéndose u
oxidandose, dependiendo de la direccion de barrido. Cuando la polaridad del
electrodo cambia se lleva a cabo el proceso contrario al observado en primera
instancia.

La voltamperometria ciclica (VC) requiere un generador de ondas para
producir la sefial de excitacién, un potenciostato para aplicar esta sefial en una
celda electroquimica, un voltaje para convertir a corriente para medir el resultado
de la corriente, y en un graficador XY 0 un osciloscopio para exponer el
voltamperograma. El primero de los tres objetos son normalmente incorporados
dentro de un simple dispositivo electrénico aunque un instrumento modulador es
también utilizado. El potenciostato asegura que el potencial del electrodo de
trabajo no sea afectado por la reaccidén o reacciones, que se llevan a cabo en la
superficie del elctrodo.
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FE DE ERRATAS

En el apartado de abreviaturas y simbolos de la pagina iv el simbolo Eq-g
debe entenderse como potenciai de carga cero y no como potencial de
corriente nuia.

En el segundo parrafo del apartado 5.2 de la pagina 65, debe omitirse
“potencial de corriente nula” y en su lugar se debe poner “potencial de carga
cero”.

Se hace la aclaracion, que el comportamiento presentado para el SDS en
las figuras 5.3 y 5.4 de las paginas 68 y 69 se observd en un intervalo de
concentraciones de 2.5x10-6 M a 0.01 M de SDS, presentando en las figuras
solo algunas concentraciones representativas.

En el cuarto parrafo de la pagina 132 correspondiente al apartado 7.2
debe omitirse “(pagina 53)” y en su lugar agregar “en las condiciones
experimentales descritas en la pagina 53”.

En el primer parrafo de la pagina 133 debe omitirse “(0.04 nm)” y en su
lugar poner “(0.04)".

En la figura 7.9 II de la pagina 142, debe omitirse la concentracion
“7.29x10™ M” y en su lugar se debe poner “4.18x10™* M”,



