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Introduccion

1. Introduccion

Los agentes de tension superficial, llamados tensoactivos o surfactantes (anglicismo, tomado de la
palabra “surfactant”, que a su vez es un término que proviene de "surface active agent", agente
activo de superficie) son ampliamente usados en diversos sectores de la industria, como jabonera,
farmacéutica, alimentaria, cosmética, textil, de pigmentos y pinturas. Los tensoactivos son
compuestos quimicos que tienen un grupo hidrofilico (afin al agua) y otro hidrofébico (no afin al
agua) que le confieren propiedades que influyen en la superficie de contacto entre dos fases (p.ej.
dos liquidos inmiscibles entre si). La presencia de un tensoactivo en solucion implica la existencia
de interacciones con el disolvente, atractivas para uno de los grupos y repulsivas para el otro, lo
gue se traduce en la formacién espontdanea de agregados de tamaiio coloidal, que se forman
espontdneamente y se denominan micelas. En medio acuoso, las moléculas se orientan de modo
tal que el grupo hidrofébico tenga el menor contacto posible con el agua, mientras que los grupos
polares quedan en contacto directo con ella. Este fendmeno de micelizacién es un proceso
reversible y de naturaleza principalmente entrépica. Una de las propiedades fisicoquimicas mas
importantes que caracteriza a los sistemas micelares es su concentracidon micelar critica (CMC),
gue corresponde a la concentracion minima de tensoactivo a la cual comienza la asociacidon de

moléculas para formar micelas.

El proceso de micelizacidn es el resultado de un balance entre fuerzas repulsivas y atractivas, cuyo
inicio trae consigo cambios significativos en el valor de algunas propiedades macroscépicas del
sistema, entre las que se pueden mencionar: tension superficial, conductividad, densidad, presién
osmotica, dispersion de la luz y auto-difusién. Existen diversas técnicas de analisis para estimar la
CMC de los tensoactivos en las que se estudia el comportamiento de alguna de las propiedades
antes mencionadas en funcidn de la concentracién de tensoactivo, y cuando se observa un cambio

en el comportamiento de dicha propiedad es posible la determinacién de la CMC.

En este trabajo, se estudia la auto-difusion (movimiento traslacional de las moléculas en ausencia
de cualquier fuerza externa) de las moléculas del tensoactivo en solucidon, cuyo movimiento
traslacional disminuye significativamente en el momento de la formacion de la micela, ya que el

radio hidrodinamico aumenta y por ende baja el movimiento de auto-difusion.

11



Introduccion

La auto-difusion se determiné midiendo el valor del coeficiente de difusidn, D, por Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) empleando experimentos DOSY (conocidos asi por sus siglas en inglés
Diffusion Ordered SpectroscopY). Dicha técnica permite medir la difusién de las moléculas en
disolucién gracias al uso de gradientes de campo magnético en los equipos de RMN. Al ser una
técnica de analisis relativamente novedosa, en la primera parte de este trabajo se detalla como se
realiza la determinacién, incluyendo la calibracién de los gradientes de campo magnético y las
condiciones de adquisicidn y procesamiento de los datos experimentales. Posteriormente se
determind el valor de CMC de un tensoactivo ampliamente estudiado, el dodecil sulfato de sodio
(conocido como SDS por sus siglas en inglés: sodium dodecyl sulfate, o DSS por sus siglas en
espanol: dodecil sulfato de sodio), cuyo valor se correlacioné con los datos reportados en la
literatura. Finalmente se estudiaron dos tensoactivos no idnicos comerciales cuyo valor de CMC no
estd reportado en la literatura, el alcohol laurico etoxilado con 10 moles de éxido de etileno
(ALE10) y el alcohol laurico etoxilado con 30 moles de éxido de etileno (ALE30). Paralelamente, se
realizard la determinacion de la CMC mediante el andlisis del cambio en los valores de

desplazamientos quimicos y de tiempos de relajacién.

1.1. Estructura de la tesis

La presente tesis estd estructurada en 6 capitulos. En los Capitulos 1y 2 se da la introduccién y se
plantean los objetivos del proyecto de investigacion que se centra en el estudio de la

determinacion de la CMC de tensoactivos por DOSY.

En el Capitulo 3, Marco tedrico, se describe cada una de las herramientas y conceptos requeridos
para realizar la determinacidon de la CMC de diferentes tensoactivos etoxilados utilizando RMN
como técnica de andlisis. Primero se mencionan algunos conceptos bdsicos de RMN vy
posteriormente se da una explicaciéon acerca de los parametros de desplazamiento quimico,
tiempos de relajacion (T, y T,) y de cdmo la RMN permite medir la difusidn traslacional de las

moléculas en solucidn.

En el Capitulo 4, Metodologia, se hace una descripcidon de los tensoactivos estudiados y de los
experimentos de RMN empleados en un equipo de 500 MHz. Particularmente se detallan las

condiciones de adquisicion y procesamiento de los espectros DOSY.

Posteriormente en el Capitulo 5, Resultados y discusidn, se presentan, analizan y discuten los

resultados obtenidos. En la primera seccién se describen los resultados de RMN para la

12



Introduccion

determinacion del valor de CMC de un tensoactivo cuyo valor se encuentra reportado en la
literatura, el SDS. Mientras que en la segunda parte, se emplean las mismas metodologias para

obtener el valor de CMC de dos tensoactivos no iénicos comerciales, ALE10 y ALE30.

Como parte final de este trabajo, en el Capitulo 6, se presentan las conclusiones obtenidas del

desarrollo de este proyecto.

13



Objetivos

2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Realizar la determinacién de la CMC de tensoactivos etoxilados comerciales utilizado la técnica
analitica de RMN, midiendo el cambio en el valor del coeficiente de difusién, D, en el

desplazamiento quimico y en los tiempos de relajacién T, y T,.

2.2. Objetivos particulares

v" Implementar la metodologia para la determinacion de D por RMN.

v Estimar la CMC del SDS mediante el cambio en el valor de D, desplazamientos quimicos y
tiempos de relajacién a diferentes concentraciones.

v' Comparar la CMC obtenida experimentalmente para el SDS con los datos reportados en la
literatura.

v" Determinar la CMC de dos tensoactivos no idnicos comerciales, ALE10 y ALE30, con las

metodologias previamente implementadas.
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Marco tedrico

3. Marco Teodrico

En este capitulo se plantean las generalidades de los tensoactivos, como son: sus caracteristicas
guimicas, usos, aplicaciones y se da una breve explicacidn sobre algunas técnicas de analisis para
determinar su CMC. También se introducen los conceptos basicos de RMN necesarios para
comprender este tipo de espectroscopia y en particular para entender como la difusién molecular

es estudiada utilizando la RMN.

3.1. Tensoactivos y Concentracion Micelar Critica

Los tensoactivos son sustancias quimicas de suma importancia e interés industrial debido a que
son ampliamente utilizados en la fabricacion de detergentes y pinturas, entre otros productos
quimicos. En los ultimos anos su aplicaciéon se ha extendido aprovechando su mecanismo de

accidn al aportar un efecto solubilizante, dispersante y/o emulsificante.

Los tensoactivos anidnicos representan el 55% del total de los tensoactivos producidos
anualmente. Entre los mds comunes se encuentra el SDS, el cual se utilizé en el presente proyecto

para implementar la metodologia y determinar su CMC utilizando la técnica de RMN.

Técnicamente, los tensoactivos son moléculas que tienen un caracter anfifilico, es decir, que
poseen una doble afinidad: polar-no polar. La parte polar posee afinidad por los disolventes
polares, en particular por el agua, y se denomina comunmente la parte hidréfila o hidrofilica. Por
el contrario, el grupo apolar se llama parte hidréfoba o hidrofdbica, o bien lipofilica (del griego
phobos “miedo” y lipos “grasa”). De acuerdo con el cardcter del extremo hidréfilo las moléculas
tensoactivas se clasifican en anidnicas, cationicas, no idnicas o anfdteras, esta clasificacion esta
determinada por la carga parcial que adquieren al ser disociadas en agua o en el medio de

disolucién.

El mecanismo de accién de un tensoactivo inicia con la agrupacidn de varias moléculas del mismo
tensoactivo en la capa formada en la interfase del medio (generalmente simulando una esfera
cuya afinidad quimica interna y externa depende directamente del medio donde se encuentra).

Este fendmeno de agregacion, llamado micelizacién, es un proceso espontdneo que ocurre
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Marco tedrico

principalmente a través de interacciones no covalentes (fuerzas de van der Waals, puentes de

hidrégeno, fuerzas electrostaticas, etc.) y ocurre a partir de una concentracién minima, la CMC. 2

En la Figura 1 se representa la formacidn de micelas tipicas en agua. En dicha figura, las moléculas
del tensoactivo se muestran como modelos de circulos (¢) y colas delgadas (~). Los extremos
negros circulares representan los grupos hidrofilicos y las colas delgadas representan las cadenas
hidrofdbicas. En la Figura 1a las moléculas del tensoactivo se muestran en su forma libre, es decir,
aun no existe la concentracion suficiente para inducir la micelizacion. Todas las moléculas de
tensoactivo se mueven en el medio hasta que se presente el ambiente idoneo para que se
comiencen a formar las micelas y logren estabilizarse quimicamente, es decir, hasta que se llegue
ala CMC. En la Figura 1b se representan las moléculas de tensoactivo formando micelas esféricas,
se muestra el interior de la seccidn transversal de las micelas, en ella se pude ver que los extremos
negros circulares, al ser afines al medio polar, quedan en el exterior de la micela, mientras que la
parte hidrofdbica (colas delgadas), al no ser compatible con el medio, queda al centro de la micela,
evitando asi un gasto de energia para poder estar en un medio donde no le es facil interactuar

guimicamente.

Proceso de micelizacion

S
>

a) b)

Figura 1. Esquema general de formacion de una micela. Las moléculas del tensoactivo se muestran como
modelos de circulos (¢) y colas delgadas (~). Los extremos negros circulares representan los grupos
hidrofilicos y las colas delgadas representan las cadenas hidrofdbicas. a) Tensoactivo libre, aun no alcanza la
minima concentracion para formar micelas. b) Se alcanza la minima concentracion de tensoactivo para
formar las micelas (la parte no compatible con el medio queda en el centro de la micela).

' Rosen, M. and Kunjappu, J., Surfactants and interfacial phenomena. 1% ed. Hoboken, N.J. J. Wiley & sons.
(2012).
2 Krimm, S. Journal of Polymer Science: Polymer Letters., 18(10), pp.687-687, (1980).
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Marco tedrico

La importancia de determinar el valor de CMC radica en que este valor aporta informacion crucial
para la aplicacién de los tensoactivos. Al representar un valor estimado sobre la concentracién a la
cual forman micelas, permite un aprovechamiento mas efectivo ya que asi sélo se usa la cantidad
necesaria para conseguir el efecto deseado, y con ello el uso excesivo e innecesario de
tensoactivos queda controlado, beneficiando los costos y tiempos de producciéon, asi como al

medio ambiente.

Experimentalmente, el valor de CMC se determina por diversos métodos en los que se miden
ciertas propiedades fiscas en funcién de la concentracion del tensoactivo,®* algunas de estas

propiedades son:

e Tension superficial: Es |la cantidad de energia necesaria en la superficie de un liquido que
permite soportar una fuerza externa y es causada por la atraccidn entre moléculas
semejantes. Las moléculas que estan justo debajo de la superficie sienten fuerzas hacia los
lados, horizontalmente, y hacia abajo; el resultado es que las moléculas que se encuentran
en la superficie son atraidas hacia el interior de éste. Para algunos efectos, esta pelicula de
moléculas superficiales se comporta en forma similar a una membrana eldstica tirante. La
fuerza resultante que actua en un plano tangente a la superficie, por unidad de longitud,
se denomina tensién superficial y tiene la dimensién de fuerza por unidad de longitud o de
energia por unidad de area. Los tensoactivos, debido a su doble afinidad: polar-no polar,
son capaces de reducir la tensién superficial de un liquido en concentraciones por debajo
de la necesaria para saturar la totalidad de la interfase del disolvente. Por encima de la
CMC, las moléculas del tensoactivo que ya no pueden acceder a la interfase se dirigen
hacia al interior del liquido formando micelas.’

e Dispersion de la luz: El tensoactivo al estar de forma libre en el medio, permite difundir la
luz homogéneamente en el sistema. En cuanto la micelizacién comienza, la obstruccidon

que hay en el medio produce un cambio en la dispersién de luz. ©

*w. Al-Soufi., Journal of Colloid and Interface Science 370, 102-110, (2012).

* Elizalde, F., Gracia, J., Costas, M., Journal of Physics and Chemistry, 92 (12) 3565-3568, (1988).

> Castellan, Gilbert W., Fisicoquimica, Ed. Pearson, tema 18, Fendmenos superficiales. pag. 433. (1987).
®Tan, C., Huang, Z. and Huang, X., Analytical Biochemistry, 401(1).pags.144-147, (2010).
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Marco tedrico

e indice de refraccion: El indice de refraccién determina la reduccién de la velocidad de la
luz al propagarse por un medio homogéneo y se ve modificado debido al cambio en la
concentracién del medio. El cambio de pendiente en una curva donde se analiza el indice
de refraccion en funcion de la concentracion, permite obtener el valor experimental de
cMmc.”®

e Presion osmoética: Para determinar la CMC mediante la presion osmoética, se hacen
aproximaciones donde se relaciona el valor de CMC con el valor de coeficientes de
actividad de presion osmdtica en funcidon de la concentraciéon. Generalmente se
desarrollan técnicas especiales para medir el flujo de paso de un medio a otro a través de
una membrana semipermeable o con flujo controlado. **°

e Conductimetria: En esta técnica, el cambio de valores de conductividad eléctrica a
diferentes concentraciones en una disolucién de tensoactivo permite estudiar el valor de
CMC. La conductimetria cobra importancia en tensoactivos cuya disociacion es completa y
cuyos productos son iones, de tal manera que estas cargas provocan la conductividad.™

e Electroforesis capilar: Es una variante del método de conductimetria. Generalmente es
utilizada como técnica para separar diferentes moléculas presentes en una disolucién de
acuerdo con la relacién masa/carga de las mismas. La separacion se lleva a cabo en un
tubo hueco de didmetro muy pequefio (menos de 50 um de didmetro), de ahi que reciba
el nombre de capilar. Se estudia el cambio de conductividad eléctrica en funcidn de la
concentracién.™

e Solubilizacion: Se monitorea la solubilidad de cualquier sistema no homogéneo al
adicionar cierta concentracién de tensoactivo y a partir de la formacién de las micelas
(valor de CMC) se estudia la solubilidad del sistema no homogéneo. Las moléculas
quimicas no compatibles con el medio se situan al centro de las micelas, por lo que hay

una marcada transicion de solubilidad del soluto insoluble antes y después de la formacién

" Isobe, H., Singh, C., Katsumata, H., Suzuki, Applied Surface Science, 244(1-4), pp.199-202. (2005).

8Reija, Otero, B., Estudio estructural y dinamico de sistemas organizados mediante sondas fluorescentes,
Univ Santiago de Compostela, 1995.

9 Amos, D., M, Lynn, S. & Radke, C. The Journal of Physical Chemistry B, 102(15), pp.2739-2753, (1998).

% Floriano, M., Caponetti, E. & Panagiotopoulos, A. Langmuir, 15(9), pp.3143-3151,(1999).

1 Marcolongo, J. & Mirenda, M. Journal of Chemical Education, 88(5), pp.629-633, (2011).

2 in, C. Journal of Chromatography A, 1037(1-2), pp.467-478, (2004).
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de las micelas. Al lograr la solubilidad esperada, se considera el valor de concentracion de
tensoactivo como su valor de CMC.*

e Auto-difusion: A lo largo del tiempo, el movimiento de una molécula sigue un camino
aleatorio que resulta en una propiedad conocida como coeficiente de auto-difusion, D.
Este es un movimiento provocado por el movimiento Browniano de las moléculas y se
debe solamente a su energia cinética y ocurre en ausencia de cualquier fuerza externa.
Esta propiedad esta directamente relacionada con el tamafio molecular y en consecuencia

con el valor de CMC.

En la Figura 2 se esquematiza el comportamiento de algunas propiedades macroscépicas
(diferentes técnicas de andlisis) al variar la concentracién de tensoactivo. Al analizar el
comportamiento general de estas, se observa un claro quiebre a partir del cual es posible Ia
determinacion directa de la CMC. En todos los casos, el punto de interseccién entre las tendencias

observadas antes y después de la zona de quiebre corresponde a la CMC.

S indice de refraccién

) \\ / Presion osmoética
'

° Turbidez

g Solubilizacién

2

% Tensién superficial
p—

‘: Electroforesis capilar
=]

'g Auto-difusion
=

c c.m.c

(=)

) . 5

= Conductimetria

Concentracion

Figura 2. Esquema general del comportamiento de diferentes propiedades fisicas en funcion de la
concentracion del tensoactivo para la determinacion de la CMC.

3 Maitra, A., Deb, N., & Bagchi, S. Journal of Molecular Liquids. 139(1-3), 104-109, (2008).
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3.2. Difusion molecular

El término de difusidn hace referencia a la auto-difusion traslacional, una forma de difusion debida
al movimiento browniano de las moléculas o particulas en solucidon que ocurre en ausencia de
cualquier fuerza externa y que se debe Unicamente a la energia cinética. Al moverse las moléculas
o particulas colisionan entre si y cambian la direccién del movimiento. A lo largo del tiempo el
movimiento de una molécula sigue un camino aleatorio que resulta en un valor que representa la

facilidad con la que se mueve, este valor es conocido como coeficiente de difusidon traslacional, D.

Considerando la relaciéon existente entre la energia cinética de una molécula y la friccién, el valor

de D se puede obtener a partir de la ecuacion de Stokes-Einstein (Ecuacion 1).

_ kT kgT
- f  6myr

Ecuacidn 1. Ecuacion de Stokes Einstein para determinar el coeficiente de difusion de una molécula.

Donde k; es la constante de Boltzman (1.38066 x 10 > kg m* K* s°), T la temperatura (en K), n la
viscosidad de la solucién (en N's m™ = kg s* m™), f es el coeficiente de friccién que en este caso
estd definido por f = 6mnr y 1 que representa el radio de la particula. Las unidades de D son m*/s.
Esta ecuacidn fue originalmente desarrollada para particulas esféricas coloidales, donde se define
bien el movimiento browniano. Sin embargo, también es una aproximacion para pequefias
particulas no esféricas. El uso de la ecuacion de Stokes-Einstein para predecir la difusidn puede ser
mejorada reemplazando el radio de la molécula, r, por su radio efectivo, r.g, también llamado
radio hidrodinamico, ry,. El valor de r, se puede utilizar para compensar factores como las formas

de moléculas no esféricas y sus esferas de solvatacidn.

El valor de D representa la facilidad con que cada soluto en particular se mueve en un disolvente
determinado y describe la distancia que una molécula se mueve en un medio especifico durante
un intervalo de tiempo dado. Depende basicamente de tres factores: i) tamafio y forma del soluto,
ii) temperatura, y iii) viscosidad del disolvente. El aumento del tamafio del soluto o de la viscosidad
del disolvente dificulta la difusion, mientras que el aumento de la temperatura la acelera. A igual
masa molecular, los solutos esféricos difunden con mas facilidad en el agua que los solutos

alargados, principalmente debido a aspectos de superficies de contacto. Para un mismo
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disolvente, a mayor masa molecular, el valor de D disminuye y para un mismo compuesto el valor

de D disminuye al aumentar la viscosidad del medio.

3.3. Resonancia Magnética Nuclear

La RMN es un método relativamente moderno (en comparacion a otras espectroscopias) pues los
primeros experimentos se realizaron en 1945, en la Universidad de Stanford, por Felix Bloch; y en
1946, en la Universidad de Harvard, por Edward Porcell. Ambos cientificos recibieron el Premio
Nobel de Fisica, en 1952, por descubrir la RMN. Desde entonces, la RMN es uno de los métodos
instrumentales fundamentales usados de forma rutinaria en la identificacion y analisis de
compuestos quimicos, como son: materias primas, intermediarios de reaccidn, aditivos y
productos finales. Permite el estudio de procesos dinamicos con resolucién atémica en varias
escalas de tiempo y recientemente, gracias a los gradientes de campo magnético, permite

determinar el movimiento molecular.

3.3.1. Conceptos basicos

La RMN se basa en la absorcién de energia de radiacién electromagnética en la region de
radiofrecuencias (rf) por parte de ciertos tipos de nicleos atdmicos con momento magnético de
espin nuclear no nulo (p#0), es decir nucleos atdmicos con un nimero impar de protones o
neutrones (o de ambos impar). Dicha absorcién ocurre a frecuencias Unicas que dependen del tipo
de nucleo y del ambiente quimico en el que se encuentra y se manifiesta en presencia de un
campo magnético (By) intenso y constante. Este tipo de nucleos son magnéticamente activos, es
decir, poseen momento angular de espin y momento magnético, lo que hace que se comporten
como si fueran pequefios imanes. En ausencia de By, los espines nucleares se orientan al azar y son
equivalentes en energia (Figura 3a). Sin embargo, cuando una muestra que contiene nucleos
magnéticamente activos se coloca en un By, se orientan en la misma direccién del campo, en un
estado de minima energia denominado estado de espin a, mientras que los nucleos con espin
negativo se orientan en direccién opuesta a la de By, en un estado de mayor energia denominado
estado de espin B (Figura 3b). Al estar alineados con By describen un movimiento de precesién a

una frecuencia proporcional a dicho campo, llamada frecuencia de Larmor.

En los equipos de RMN que se usan actualmente, el B, se mantiene constante mientras el breve
pulso de rf, perpendicular al By externo, excita simultdneamente a todos los nucleos y provoca que

haya un estado de saturacidn o inversidn de los espines (Figura 3c). El pulso que se aplica tiene la
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misma frecuencia a la que precesan los nucleos, por ello el término de resonancia magnética
nuclear. La sefal en espectroscopia por RMN es el resultado de la diferencia entre la energia
absorbida por los espines que realizan una transicion del estado a al B, y la energia emitida por los
espines que simultdaneamente realizan una transicién del estado de B al a como respuesta a ser
irradiados por el pulso de rf. La sefial es entonces proporcional a la diferencia de poblacién entre
los dos estados. A temperatura ambiente, el nimero de espines a supera levemente al nimero de
espines B de acuerdo a la distribucién de Boltzmann (Ecuacion 2), y por ello la baja sensibilidad de

la técnica.

Ecuacion 2. Distribucion de Boltzmann.

Una vez que se deja de aplicar la rf, los espines nucleares comienzan a regresar a su estado
energético basal, es decir, comienza el proceso de relajacidn (Figura 3d). La energia suministrada
por la rf es la misma que liberan los espines al relajarse y ésta se detecta como la intensidad de
sefial respecto al tiempo, y posteriormente, mediante la transformada de Fourier, se convierten
dichos datos en una grafica de intensidad de sefial en funcidn de la frecuencia. Dicha grafica se

conoce como “espectro de RMN”.

INVERSION

ﬂ ¢ SR o ¢
Q 1 1 1 1 Magnenzamon{ —_——_—— Rcla]acmn m
|
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' (@)
|
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Figura 3. Esquema del comportamiento de los espines nucleares en la técnica de RMN.
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En la Figura 4 se muestra un esquema de las partes fundamentales de un espectrometro de RMN:

e Iman: Genera el campo magnético B,. La intensidad, homogeneidad y estabilidad de By
determina la sensibilidad y resolucidon que pueden conseguirse en el espectro RMN. Hoy en
dia los imanes que se utilizan son imanes superconductores. En un iman superconductor el B,
se produce con una bobina hecha de material superconductor (por ej. aleacién niobio-titanio)
sumergida en helio liquido (temperatura proxima al cero absoluto, -273.15 °C 6 0 K), para que
su resistencia sea préoxima a cero.

e Consola: Aqui se encuentra el generador de rf, que contiene el transmisor y los
amplificadores que generan los pulsos de excitacion a las frecuencias de los nucleos que van a
ser observados. Todas las rf usadas en un espectrémetro provienen de un oscilador Unico por
razones de estabilidad. La frecuencia exacta de los pulsos pueden regularse en pasos de
menos de 1 Hz a través de una banda de muchos MHz de anchura. A la salida del transmisor
hay un atenuador programable que permite variar la magnitud de la potencia de salida. El
transmisor funciona continuamente, pero el paso de radiofrecuencia a la bobina esta
controlado por un programa de pulsos que se dirige desde la computadora.

e Sonda: Contiene una o mas bobinas para generar las rf. Un amplificador (generador de
frecuencias) genera un pulso de corriente alterna con la frecuencia adecuada que llega hasta
la bobina de la sonda y produce un campo magnético oscilante (#B,) en las proximidades de la
muestra. Las sondas modernas también contienen “bobinas de gradiente” para generar
variaciones controladas del campo magnético. El campo magnético producido por esta bobina
de gradiente se suma al By principal (estatico y permanente), y el resultado es un campo
magnético diferente en cada punto de la muestra. Normalmente, la variacién del campo
siempre es lineal a lo largo de un eje preestablecido. Hoy en dia, las casas comerciales
ofrecen sistemas con 3 bobinas de gradiente, que se pueden aplicar simultdneamente en tres
direcciones (x, y, z). En la presente tesis sélo se utilizaron gradientes en la direccién del eje z,
en donde el campo magnético generado por el gradiente es paralelo al By principal (G,).

e Estacion de trabajo: Computadora que controla el sistema y a la que se transfiere

continuamente la informacidn para su procesado y almacenamiento.
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Figura 4. Partes fundamentales del espectrometro de RMIN.

Para conseguir la informacién deseada en RMN se aplican secuencias de pulsos, que consisten en

una serie de pulsos de rf separados por intervalos de tiempo aplicados de una manera secuencial,

ordenada y predefinida, que provocan una modificacidon especifica sobre el sistema de espines y

gue luego se pueden relacionar con algin pardmetro molecular a partir del andlisis del espectro

resultante. Los elementos de una secuencia de pulsos son:

Intervalos de tiempo: Son espacios de tiempo donde no se aplican pulsos y en los que la
magnetizacién se ve afectada por efectos de relajacion, constantes de acoplamiento,
desplazamientos quimicos y/o interacciones dipolares, etc.

Pulsos de rf: Son los pulsos que se aplican a una frecuencia especifica para cada nucleo, con
una duracion y potencia determinada. Provocan rotaciones respecto a un eje determinado (x,
Yy, z2) normalmente de 90° o0 180°.

Periodo de adquisicién: Es el tiempo donde el equipo capta la energia emitida por los nucleos
en forma de una FID (por sus siglas en ingles Free Induction Decay). Esta FID es una sefial
oscilante que contiene las sefiales del espectro y decae hasta hacerse cero.

Gradientes de campo magnético: Un gradiente es un intervalo de tiempo corto (del orden de
milisegundos) dénde el campo magnético estatico By se hace espacialmente no homogéneo

en una direccién especifica.

Usualmente para describir una secuencia de pulsos se utiliza una representacién como la

mostrada en la Figura 5, la cual esta constituida por uno o varios canales a la frecuencia del nucleo
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gue se quiere estudiar (X= 'H, B¢, etc.), los intervalos de tiempo que estdn indicados con la letra T,
los pulsos de rf que son los rectangulos negros (usualmente pulsos de 90° y de 180°) y el tiempo
de adquisicion de la FID representado por la linea en zigzag. En el canal de G, los pulsos de

gradientes estdn indicados con rectangulos grises.

a0 180

Figura 5. Esquema general de una secuencia de pulsos.
3.3.2. Procesos de relajacion T1y T»

En RMN la condicidon de equilibrio se caracteriza por un estado de polarizacién con una
magnetizacion de magnitud M, (magnetizacion al equilibrio) alineada a lo largo del By en direccion
al eje z. Una vez que se introduce energia adicional en el sistema mediante pulsos de rf, esta
magnetizacion se desvia del equilibrio y se provoca una disminucion de la magnetizacion My vy la
aparicion de la magnetizacidon transversal en el plano xy. Al tiempo requerido por el sistema para
volver al equilibrio térmico y disipar el exceso de energia después de apagar el pulso de rf se le

conoce como “tiempo de relajacién”.
Existen dos tiempos de relajacion:
& Relajacion espin —red o relajacion longitudinal o T,

La relajacién longitudinal, también llamada tiempo de relajacion espin-red o tiempo de relajacion
T,, estd asociada con la transferencia de energia entre un sistema de espines y su entorno

quimico, comunmente organizado como una red de espines.

Para medir esta constante de tiempo en experimentos de RMN se usa la secuencia “recuperacién
de la inversién”, la cual consiste en aplicar un pulso de 180° y otro de 90° separados por un tiempo
T (Figura 6). El primer pulso de 180° invierte la magnetizacion y los niveles poblacionales de los
espines (es decir que la magnetizacion pasa al eje -z), posteriormente se deja que la

magnetizacion se recupere durante el tiempo 1 (en el que se produce la relajacion longitudinal), y
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finalmente se aplica un pulso de 90° para enviar la magnetizacién al plano xy donde es detectada.
El experimento se repite con una serie de diferentes tiempos Ty segln el intervalo T que se utilice
se observan sefiales cuya intensidad varia en funcién del tiempo de relajacion T;. La intensidad de
las sefales de los espectros se ajusta a una curva de crecimiento exponencial de primer orden,
obteniendo T, como parametro del ajuste (Ecuacién 3). En la Figura 6 también se muestra la
grafica de la curva asintdtica exponencial de T, donde se observa que con un valor pequeiio de 1t
la magnetizacion del vector resultante es similar a que se hubiera aplicado un pulso de 270°, por lo
que los valores de intensidad de sefal resultan negativos. Conforme el valor de T incrementa, la
intensidad de la sefal poco a poco se hace positiva y crece de manera exponencial hasta llegar a
un punto (aproximadamente 5 veces T,;) donde el sistema ha recuperado mas del 99% de su

magnetizacion al equilibrio.

180°, 90°,
I T

180°, 90°

Intensidad

180°,  90°

T {
/ Tiempo 1 [s]

180°, 90°,

T

[

Figura 6. Secuencia de pulsos para la determinacion de T, y grdfica exponencial de la intensidad de sefial en
funcidn del tiempot

Mz(t) = Mz(0) (1 - Ze_T/T1)

Ecuacion 3. Ecuacion exponencial con la que se obtiene el valor de T;, donde M, es la magnetizacion en el eje
zy res el intervalo de tiempo.
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& Relajacion espin —espin o relajacidn transversal o T,

Este proceso estd relacionado con la pérdida de la fase de un nucleo respecto a los otros nucleos
que precesan a la misma frecuencia al querer regresar a su estado de equilibrio. Este fenédmeno
ocurre perpendicular a la direccion del campo aplicado. Al haber pérdida de fase, se generan
componentes positivos y negativos en el eje xy, este proceso ocurre de manera exponencial y con

una constante llamada tiempo de relajacion transversal T,.

El T, puede ser determinado mediante la secuencia Carr-Purcell-Meiboom Gill (cpmg), que consiste
en aplicar un pulso de 90° que envia a la magnetizacién al plano transversal, seguido de conjuntos
de ecos de espin, formados por pulsos de 180° entre intervalos de tiempo 1 para reenfocar el
desfase debido al desplazamiento quimico y a las inhomogeneidades del campo magnético. En la
Figura 7 se observa la secuencia de pulsos y la curva de decaimiento exponencial que se ajusta a la

Ecuacidn 4.

Intensidad

\

)

90 180

T

Tiempo [s]

Figura 7. Secuencia de pulsos para la determinacion de T, (donde n es el nimero de veces que se repite el eco
de espin) y grdfica exponencial de la intensidad de sefial en funcion del tiempo.

My (£) = My, (0)e /72

Ecuacion 4. Ecuacidn exponencial con la que se obtiene el valor de T,, donde My, es la magnetizacion
transversal y tes el intervalo de tiempo.
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Aungue no es una regla general, se ha visto que existe una tendencia entre moléculas para T; y T,:

& Moléculas pequeiias: T, =T,, tiempo largo de recuperacién del equilibrio.

& Moléculas grandes: T;>>>T,.

En la actualidad, una manera de obtener una estimacién de valores de CMC usando RMN es

1131817 56 puede usar este parametro

mediante la determinacion de tiempos de relajacion T, y T,.
debido a que la relajacion en la red y entre espines es completamente diferente antes y después
de formar las micelas. En la presente tesis, se determinaron estos pardmetros para los
tensoactivos analizados y asi poder comparar estos resultados con los experimentos DOSY, técnica

principal del estudio.

3.3.2.1. Procesos de relajacion y tiempos de correlacion

La relajacion T, es una medida de recuperacion del equilibrio en el eje z que depende del estado
fisico, viscosidad, temperatura y masa molecular que posea el sistema de estudio. La movilidad
media de la red se expresa mediante el llamado tiempo de correlacion molecular, T, que es el
tiempo promedio requerido por la molécula (o el agregado) para rotar 1 radian alrededor de un
eje de coordenadas. En los liquidos, el tiempo de correlacién disminuye con el aumento de
temperatura y/o la reduccién de la viscosidad. Cuando el tiempo de correlacién es del orden del
inverso de la frecuencia de resonancia del sistema, se tiene la maxima eficiencia de la relajacién T,
por lo tanto, el menor valor de T, (Figura 8). Las redes con una mayor movilidad conducen a
valores de T, grandes, mientras que redes mas rigidas provocan que los valores de T; disminuyan.
Dado que el valor de T, se ve afectado por la dindmica local de los ntcleos, es posible saber
cuando se forman agregaciones moleculares determinando su variacién en funcién de la

concentracion de un tensoactivo.®

En la Figura 8 se puede observar que la relajacién T2 (que depende de la influencia de los campos

magnéticos del mismo sistema) disminuye mientras mayor sea la movilidad de la red (valores de

14 Chen, M., Kumar, R., Parmar, V., Kumar, J., Samuelson, L. and Watterson, A. Journal of Macromolecular
Science, 41(12), 1489-1496, (2004).

> Chou, F. & Shih, J. Journal of the Chinese Chemical Society, 49(4), 599-605, (2002).

'® Hanzhen, Y., Youru, D., Sui, Z. & Jiayong, Y. Science in China Series A: Mathematics, 42(3), 319-324, (1999).
' Jiang, Y., Chen, H., Cui, X., Mao, S., Liu, M., Luo, P. and Du, Y. Langmuir, 24(7), 3118-3121, (2008)

18 Shi-Zhen, M., You-Ru, D,. Acta Physico-Chimica Sinica, 19 (7), 675-680, (2003).
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T2 mayores) y alcanzan su maxima eficiencia cuando la estructura es muy rigida (valores de T2

menores).

T, .,
%, campo
campo *, alto .
; ; * moléculas
moléculas bajo b -
.
grandes alta s C.Icas.dajj
i i viscosida
T T viscosidad .
17" 2 /
Polimeros y
proteinas

1/v,

Relajacion T, mas Relajacion T; mas
eficiente eficiente
—— Disminucién de la viscosidad o tamaifio moleculor ——>

Tiempo de correlacion t_

Figura 8. Curva de los tiempos de relajacion T; y T, en funcion del tiempo de correlacion ..

3.4. Difusion molecular y su determinacion por RMN

Gracias a los avances en el disefio de sondas de RMN de alta resolucién incorporando gradientes
de campo magnético estables, hoy en dia es posible realizar el estudio de la difusién molecular. La
técnica se conoce como DOSY. La determinacidn experimental se realiza adquiriendo una serie de
experimentos de 'H utilizando una secuencia de pulsos basada en el eco de espin con gradientes,
donde se aumenta progresivamente la fuerza de los gradientes y se analiza la atenuacién de la
intensidad de las sefiales en cada espectro. En condiciones dptimas y en ausencia de solapamiento
de sefiales, la relacion que hay entre la intensidad de la sefial observada (A) que se obtiene al

utilizar gradientes Gz es una funcidn exponencial descrita por la Ecuacion 5.

A . —y26§62(A— g)D
4

Ecuacion 5. Ecuacion donde se relaciona la intensidad de la sefial observada A, respecto a la variacion y
aplicacion de gradientes en el eje z (Gz), donde A es la intensidad de sefial de referencia (con intensidad de

gradiente nula), y es la constante giromagnética, & es la duracion de los gradientes, A es la separacion entre
los gradientes y D es el coeficiente de difusion.
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En la literatura se han descrito varias secuencias de pulsos para estudiar la difusién molecular,

19,20,21,22,
En

todas ellas tratando siempre de mejorar la precisién con la que se obtiene la medicion.
las siguientes secciones se describe el experimento basico y las secuencias de pulsos utilizadas en

esta tesis.

3.4.1. Secuencia de pulsos eco de espin

En 1950 Erwin L. Hahn demostrd que un pulso de 180° después de un tiempo t revierte el orden
relativo de los componentes de la magnetizacién en el plano transversal y se obtiene un efecto de
reenfoque espontaneo de las sefiales después de un tiempo 2t. Por tanto, al cabo de un tiempo 2t
los componentes de magnetizacién, que inicialmente fueron desfasados, vuelven a dar un maximo
de intensidad de sefial. A este fendmeno se la llamd “eco” de la FID. La secuencia de pulsos eco de
espin (SE) basada en el bloque 90- t -180°- t (Figura 9) es uno de los conceptos mads simples e
importantes en espectroscopia de RMN. La importancia del SE reside en que cualquier vector,
independientemente de su frecuencia de Larmor, finalizard alineado con el eje y al final del
segundo intervalo de espera. Esto también se expresa manifestando que el efecto del

desplazamiento ha sido reenfocado por la secuencia SE.

90 180

Figura 9. Secuencia eco de espin (SE).

3.4.2. Secuencias avanzadas para medir la difusion molecular

La base de los experimentos para medir la difusion molecular es la secuencia eco de espin con
gradientes conocida como “pulsed field gradient spin-echo” (PFGSE), propuesta por Stejskal y

Tanner en 1965.% La secuencia PFGSE es muy similar a la secuencia SE excepto que se aplican dos

19 Pelta, M., Barjat, H., Morris, G., Davis, A., & Hammond, S. Magnetic Resonance Chemistry, 36(10), 706-
714, (1998).

20 Gibbs, S. J.; Johnson Jr, C. S., Journal of Magnetic Resonance, 93, 395-402, (1991).

2! Ardelean, I.,Kimmich, R., The Journal of Chemical Physics, 112(12),5275-5280, (2000)

22 Wou, D.; Chen, A. D.; Johnson, C. S., Journal of Magnetic Resonance, 115, 260-264, (1995).

2E.0. Stejskal, J. E. Tanner, Journal of Chemical Physics, 42, 288-292, (1965).
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pulsos de gradientes (Figura 10). La funcién del primer gradiente es la de desfasar la
magnetizacion y la del segundo es reenfocarla. Para que se cumpla dicha condicion de reenfoque,
los pulsos de gradientes deben ser idénticos en la forma (s), duracién (8) e intensidad (G). Los
gradientes de desfase y de reenfoque estan separados por el tiempo de difusidn (A). Si durante
este tiempo A los espines se mueven (difunden) a lo largo del eje z no seran reenfocados por el
segundo gradiente y disminuird la sefial del eco de una forma proporcional a la media del

desplazamiento de las moléculas en direccidn del eje del gradiente.

Figura 10. Experimento eco de espin con gradientes (PFGSE). En el canal de Gz se representan los gradientes
G1/G2 de desfase/reenfoque con forma rectangular, con duracién 6, separacion A (tiempo de difusién), y
cuya fuerza se varia simulténeamente y de manera progresiva durante el experimento.

Las secuencias de pulsos utilizadas en esta tesis para adquirir los experimentos DOSY fueron las

siguientes:

e  BPPLED: Secuencia eco de espin estimulado utilizando pulsos bipolares. Es una de las
secuencias mas utilizadas y mas robustas para experimentos de difusion molecular. Los
gradientes bipolares permiten compensar el efecto de las corrientes eddy (al igual que el
tiempo longitudinal Te) y también ayudan a reenfocar la inhomogeneidad del campo By

(Figura 11).
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Figura 11. Secuencia eco de espin estimulado utilizando pulsos bipolares y tiempo longitudinal Te, para
desvanecer las corrientes eddy (BPPLED). En el canal Gz se representan los pulsos de gradiente: Gp son
gradientes de purga con fuerza constante, pero diferente entre si, y G1G2/G3G4 de duracion ¢&/2, son los
gradientes de desfase/reenfoque con forma rectangular, con separacionA, y cuya fuerza se varia simultdnea
y progresivamente durante el experimento.

e  DBPPLED: Secuencia doble eco de espin estimulado utilizando pulsos bipolares. Para eliminar
los problemas de conveccién A. Jerschow y N. Miiller proponen que se aplique la secuencia
BPPLED dos veces pero invirtiendo los gradientes (Figura 12).* Con ello |a fase inducida en la
primer parte de la secuencia por el movimiento constante de la conveccidn es igual pero tiene
sentido contrario a la producida en la segunda parte y por tanto el cambio de fase total de la

secuencia es nulo.

A2 Af2
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/2 lt/2 T / 2 tf2| @ /212 T y
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14 I
1 i m
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) El.
| 16/2 16/216/2
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Figura 12. Secuencia doble-BPPLED que compensa los efectos de conveccion (DBPPLED). En el canal Gz se
representan pulsos de gradientes, Gp son gradientes de purga con fuerza constante, y G1G2/G3G5 y
G4G6/G7G8 son los gradientes de desfase/reenfoque, con duracion &/2 y cuya fuerza se varia simultdnea y
progresivamente durante el experimento. El periodo de difusion A esta dividido entre los dos ecos.

24 Jerschow, A.; Miller, N., Journal of Magnetic Resonance, 125, 372-375, (1997).
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3.4.3. Representacion DOSY

Una forma muy atractiva de presentar los resultados de los datos de difusidon es mediante un
espectro pseudo 2D donde se grafica D en el eje y v en el eje x el espectro de 'H. Esta
representacion conocida como espectro DOSY (Difussion Ordered SpectroscopY), %> es el resultado
del procesado de una serie de espectros de difusién adquiridos con incrementos de la intensidad
de gradiente, donde primero se aplica la transformada de Fourier en la dimension directa para
obtener la serie de espectros de 'H, a los cuales posteriormente se les aplica la transformada de

Laplace inversa en la dimensién indirecta para resolver la exponencial y obtener el valor de D.*®

En la Figura 13 se muestra un espectro DOSY donde se representa una mezcla de tres compuestos
que difunden a una diferente velocidad entre si. A cada sefal del espectro monodimensional (eje

X) se le asocia una en el diagrama pseudo 2D un valor de D dependiendo del tamafio molecular.

I I I I I l<— Espectro 'H

Senales del compuesto
o T B — R < Jonales del ¢

(molécula mas grande)

D/ m’s’ ‘ . . Senales del compuesto
con D intermedio

Senales del compuesto
con mayor D
(molécula mas pequena)

ppm

Figura 13. Representacion cldsica de un espectro DOSY correspondiente a una mezcla de 3 compuestos con
diferentes velocidades de difusion.

> Johnson, C. S., Progress in Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, 34, 203-256, (1999).
%% Morris, K. F.; Stilbs, P.; Johnson, C. S., Analytical Chemistry, 66, 211-215, (1994).
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La técnica DOSY tiene la gran ventaja sobre otros métodos de que no requiere la separacion fisica

de sus componentes, como lo podria ser una separacién cromatografica.?’” DOSY se ha aplicado

28,29,30

para el estudio de interacciones intermoleculares en aglomerados moleculares y para la

determinacion del grado de pureza y pesos moleculares en el anélisis de mezclas de compuestos,*

32,33

identificacion de mondémeros y copolimeros, tamafios moleculares,® andlisis de tensoactivos

catiénicos y anidnicos®> y cambios conformacionales de agregados premicelares.*® En los Gltimos
afios, una de las aplicaciones mds novedosas es en la determinaciéon de la CMC basada en el

cambio brusco del coeficiente de difusidn al formarse las micelas. *”*%

27 Hoffman, R E; Arzuan, H; Pembertton, C; Aserin, A; Garti, N., Journal of Magnetic Resonance 194, 295-299,
(2008).

*8 Cohen, Y., Avram, L. & Frish, L. Angewandte Chemistry International Edition, 44(4), 520-554, (2005).

2 Bellachioma, G.; Ciancaleoni, G.; Zuccaccia, C.; Zuccaccia, D.; Macchioni, A., Coordination Chemistry
Reviews, 252, 2224-2238 , (2008).

3% Erik Pettersson, Langmuir, 20, 4: 1138-1143, (2004).

31 Macchioni, A., Ciancaleoni, G., Zuccaccia, C. and Zuccaccia, D. ChemInform, (37) 479-489, (2008).

32 Biernesser, A., D.C; K., Curley, J. & Byers, J. Angewandte Chemie International Edition, 55(17), 5251-5254.
(2016).

33 Lopez, G., Guerre, M., Schmidt, J., Talmon, Y., Ladmiral, V., Habas, J. and Améduri, B. Polymer Chemistry,
7(2), 402-409,(2016).

34 Bjorneras, J., Botana, A., Morris, G. and Nilsson, M. Journal of Biomolecular NMR, 58(4), 251-257. (2013).
* Jaroslav KF¥iz & Jifi Dybal, Magnetic Resonance in Chemistry, 51 (5)275-282, (2013).

36 Xueyan F.,The Journal of Physical Chemistry, 114, 34, 11017-11026,(2010).

3’ Bakkour Y., Darcos V., Suming L. & Coudanea J., Polymer Chemistry, 3, 2006—2010, (2012).

%8 Shi-zhen, M., You-Ru, D., Acta Physico-Chimica Sinica, 19 (7), 675-680, (2003).
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4. Metodologia

En este capitulo se detalla la metodologia para la determinacién de la CMC mediante RMN. Se
describe la calibracion de los gradientes de campo magnético y la adquisicion de los experimentos

DOSY y de los experimentos para la determinacién de los tiempos de relajacién T,y T,.

4.1. Reactivos

Tensoactivos comerciales:
e  SDS, producto comercial. Polvo blanco cristalino soluble en agua.
e ALE10, producto comercial. Consistencia cerosa soluble en agua.

e  ALE30, producto comercial. Polvo blanco soluble en agua.
Para la preparacion de las disoluciones se usé D,0 al 99.9%-d.

4.2. Instrumentacion

El equipo utilizado fue un espectrémetro Bruker Avance Ill de 11.744 Teslas (500 MHz para H),
provisto de una sonda de deteccidon directa (5 mm BBFO), con una unidad de generacion de
gradientes de campo en el eje z (50.119 G/cm) y equipado con un automuestreador de 24

muestras (jError! No se encuentra el origen de la referencia.).

Figura 14. Equipo Bruker Avance Il de 11.744 Teslas (500 MHz para *H).

35



Metodologia

4.3. Preparacion de disoluciones

Para la preparacién de las disoluciones de cada tensoactivo, se realizé una disolucién stock al 1%
m/m y a partir de esta se hicieron disoluciones a concentraciones mas bajas. Todas las diluciones

tienen un volumen final de 2 ml. Las concentraciones van en un intervalo de:

% SDS:0.99 mM a 14.009 mM
% ALE10:0.1028 mM a 4.201 mM.
&% ALE30:0.0063 mM a3.612 mM

Se tomaron 0.5 ml de cada dilucién y se colocaron en un tubo de vidrio de RMN de 5 mm de

didmetro externo con calidad para el equipo de RMN de 500 MHz o superior.

4.4. Adquisicion y procesamiento de experimentos de RMN

4.4.1. Experimentos de 'H

Los espectros 'H se adquirieron mediante la secuencia de pulsos estandar de la casa comercial
BRUKER (zg30) con los siguientes pardmetros: dominio del tiempo (TD) 64 K, tiempo de
adquisicion (AQ) de 3.27 s, tiempo de espera entre transientes (d1) de 1 s, nUmero de transientes
(NS) de 16 y 2 dummy scans (DS o numero de transientes adquiridos en los que se pulsa
completamente la secuencia correspondiente del experimento a adquirir pero no se acumulan

datos). Los espectros se referenciaron a la sefial residual del D,0.

Las FIDs se exportaron al programa MestReNova 11.0, donde se procesaron mediante
transformada de Fourier, apodizacién por funcidon exponencial utilizando un ancho de linea de 0.3

Hz, ajuste manual de fase y correccion de linea base con ajuste polinomial.

4.4.2. Experimentos para medir la difusiéon molecular

La calibracién de los gradientes de campo magnético se realizé ajustando el valor de la intensidad
de los gradientes hasta obtener el valor de D = 1.9 x 10° m® s™* para el HDO residual de una
muestra de D,0 (99.9 %-d) a 298K. En la Figura 15 se muestra el decaimiento de la intensidad de la
sefial del HDO en funcidn de la fuerza del gradiente. El valor de la intensidad de los gradientes

obtenido para el equipo Bruker Avance Il HD de 500 MHz utilizado fue de 50.12 G cm™.
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Figura 15. Intensidad de la sefial en funcion de la fuerza de gradiente aplicada en G em™ a25°C (16 espectros
con incrementos lineales de 5 a 95% de la corriente mdxima usando la secuencia BPPLED).

Para los experimentos de difusion se usaron dos secuencias de pulsos diferentes, para el SDS se
uso la secuencia de pulsos LED con pulsos bipolares BPPLED, cuyo nombre en la libreria de Bruker
es ledbpgp2s. Debido a que los tensoactivos etoxilados requieren mayor fuerza de gradiente y
presentaron problemas de conveccidn, se usé una doble secuencia de pulsos LED con pulsos
bipolares, DBPPLED, cuyo nombre en la libreria de Bruker es dstebpgp3s. Las condiciones

utilizadas fueron:

Para el tensoactivo SDS (secuencia BPPLED): dominio del tiempo (TD) 64 K, tiempo de adquisicion
(AQ) de 3 s, tiempo de espera entre transientes (D1) de 3 s, nimero de transientes (NS) de 16 y
dummy scans (DS) de 4, tiempo de difusidon (D20) de 0.4 s, (D16) de 0.0002 s, duracién del pulso
de gradiente (P30) de 500 us para concentraciones por debajo del valor de CMC y 700 us para
concentraciones por arriba del valor de CMC. Los espectros se referenciaron a la sefial residual de

D,O0.

Para los tensoactivos ALE10 y ALE30 (secuencia DBPPLED): dominio del tiempo (TD) 64 K, tiempo
de adquisicién (AQ) de 3 s, tiempo de espera entre transientes (D1) de 2 s, dummy scans (DS) de 4,
tiempo de difusidon (D20) de 0.5 s, (D16) de 0.0002 s, nimero de transientes (NS) de 16 o 256
dependiendo de la concentracidn: para ALE10 a concentraciones por arriba de 0.18 mM y para

ALE30 para concentraciones por arriba de 0.09mM 16 transientes, mientras que para
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concentraciones mas bajas 256 transientes. La duracién del pulso de gradiente (P30) también
depende de la concentracidon: para ALE10 600 us para concentraciones de 0.07 a 0.22 mMy 700 ps
para las concentraciones restantes. Para ALE30: 600 us para concentraciones de 0.006 a 0.13 mM

y 700 ps para las concentraciones restantes.
Todos los espectros se referenciaron a la sefial residual del D,0.

Para la optimizacién de la duracidn y fuerza del gradiente se adquirieron espectros DOSY 1D con el
fin de encontrar las condiciones para tener una disminucién de la intensidad de la sefal
aproximada del 90% de la sefial total inicial (usando 95% de la corriente maxima). Posteriormente,
para adquirir los experimentos pseudo 2D se adquirieron 32 espectros con fuerza del pulso de

gradiente entre el 5% y el 95% de la corriente maxima en una rampa lineal.

En la Figura 16, se muestra un ejemplo de un espectro adquirido con el 5% de la corriente maxima
(color rojo) y otro con el 95% (color azul). En el espectro del 5% la atenuacidon de la intensidad de
las sefiales es casi nula (la diferencia respecto a un espectro 'H es minima). En cambio, al aplicar el
95% de la corriente maxima la sefial correspondiente al disolvente D,0 estd totalmente atenuada
(molécula de menor tamafio y por tanto de mayor D) y la intensidad de las sefiales

correspondientes al tensoactivo disminuye hasta el 90% (molécula mas grande con menor D).

D20

| -

T T T T T T T T T T T T T a T T T
4.9 4.8 4.7 4.2 4.1 4.0 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 0.9 0.8 0.7
ppm

Figura 16. Espectros DOSY 1D del tensoactivo SDS, concentracion 8.99 mM. En rojo se muestra el espectro
aplicando 5% de la corriente mdxima, mientras que en verde se muestra el espectro aplicando el 95% con
P30 de 500 us y D20 de 400ms.
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El procesamiento de los experimentos DOSY (FTR en la 22 dimensidn, ajuste manual de fase,
correccion de linea base con ajuste polinomial, apodizacion con ancho de linea de 1 Hz) se realizé
con el software Topspin 3.5 de la casa comercial Bruker-BioSpin. Para la determinacién D, se aplico
el método de Monte Carlo para la minimizacién del error cuadrado entre la curva exponencial
ideal y los datos experimentales con el software Dynamics Center 2.1.8, (Bruker BioSpin) utilizando

la intensidad de las senales.

Por ultimo, para realizar las graficas de concentracién en funcion de D y para | determinacion de la
CMLC se calculé la interseccion de las rectas de cada grupo de datos usando el programa Microsoft

Excel 2010.

4.4.3. Experimentos para medir T1y T>

En la determinacion de T, y T, se adiciond a las secuencias de pulsos un intervalo de tiempo con
presaturacion de disolvente para atenuar la sefial residual del D,0 y asi aumentar la intensidad de
las sefiales del tensoactivo con el fin de tener una mayor precision en la medida de los tiempos de

relajacion.

La determinacién experimental de T, se llevd a cabo utilizando la secuencia de pulsos
“recuperacion de la inversion” con la adicién del médulo de presaturacidén de disolvente (Figura

17).

1y Presaturacion

Figura 17. Secuencia de pulsos “recuperacion de la inversion” para la determinacion de T, con un mdédulo de
presaturacion de disolvente de 2 s.

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando 15 s de tiempo de espera entre transientes (D1), 4
dummy scans (DS), nimero de transientes de 16 (NS), 3.5 s de tiempo de adquisicién (AQ), tiempo
de presaturacién del disolvente de 2 s y un dominio del tiempo 46K (TD). Para todas las
disoluciones con concentracion variable, se utilizé una lista de 16 puntos con los siguientes valores

de T en segundos: 0.001, 0.05, 0.1,0.2,0.3,0.5,0.8,1, 1.5, 2.5, 3,3.5, 4, 8, 10 y 20.
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Para la determinacion T, se usé la secuencia Carr-Purcell-Meiboom Gill, cpmg, con el médulo de

presaturacion de disolvente (Figura 18).

90 180

1H Presaturacion

Figura 18. Secuencia de pulsos cpmg para la determinacion de T, con un modulo de presaturacion de
disolvente de 2 s.

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando 15 s de tiempo de espera entre transientes (D1), 16
dummy scans (DS), nimero de transientes de 16 (NS), 1.7 s de tiempo de adquisicion (AQ), un
dominio del tiempo 46K (TD), tiempo de difusién (D20) de 0.5 ms, T de 300 us, tiempo de
presaturacion del disolvente de 2 s y se utilizé una lista de 12 puntos con los siguientes nimero de

ciclos (n): 2, 6, 10, 30, 60, 100, 200, 400, 700, 1000, 1500 y 200.

El procesamiento de los espectros (FTR en la 22 dimensién, ajuste manual de fase, correccién de
linea base, apodizacion con ancho de linea de 1 Hz) se realizé con el software Topspin 3.2 de la
casa comercial Bruker-BioSpin. Se aplicé el método de Monte Carlo para la minimizacion del error
cuadrado entre la curva exponencial ideal y los datos experimentales para la determinacion de los
tiempos de relajacién T,y T, con el software Dynamics Center 2.2.4, (Bruker BioSpin) utilizando la

intensidad de las sefiales.
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5. Resultadosy discusion

Para la implementacion de la metodologia se utilizéd el SDS debido a que es un tensoactivo
ampliamente estudiado y aplicado en la industria. En la primera parte de este capitulo se presenta
la determinacion de la CMC del SDS midiendo el cambio: en el desplazamiento quimico, en los
tiempos de relajacion T1 y T2 y en el coeficiente de difusién, D. Posteriormente con la
metodologia seleccionada se dan los resultados encontrados para los tensoactivos comerciales

etoxilados ALE10 y ALE30.

5.1. Dodecil Sulfato de Sodio

5.1.1. Caracterizacion por tH-RMN y DOSY

Para realizar la caracterizacién de la muestra de SDS y conocer el grado de pureza se adquirié un
experimento de 'H. En la Figura 19 se presenta el espectro y la estructura quimica del SDS. Como
se puede observar en el espectro hay 5 senales, una de ellas corresponde a la sefial residual del
D,O (HDO en 4.79 ppm) y las otras 4 al tensoactivo con desplazamientos quimicos
correspondientes a: CH; terminal (H1, triplete, 0.91 ppm), 9 CH, de la cadena laurica (H2-10, seial
ancha, 1.33 ppm), penultimo CH, de la cadena laurica que es diferente de los demas CH, por la
influencia que alcanza a ejercer el sulfato (H11, quintuplete, 1.70 ppm) y ultimo CH, de la cadena
l[durica unido directamente al SO, (H12, triplete, 4.05 ppm). La intensidad relativa de las sefales
del espectro es proporcional al nimero relativo de protones que contribuyen a cada seial. La

ausencia de otras sefales en el espectro indica que no hay presencia de impurezas en la muestra.

Una vez confirmada la estructura del SDS, se realizé el experimento DOSY 2D ( Figura 20) en el que
se observan todas las sefiales del SDS con un valor de D de 2.03 x 10° m?/s, indicando gue se trata
de un sélo compuesto. También se observa la sefial residual del agua, que siendo una molécula

mas pequefia, tiene un coeficiente de difusion mayor (D=1.48x10° m?/s).
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Figura 19. Espectro de "H-RMN de una disolucién al 1% del SDS (500MHz, D,0, 25°C). En la parte superior se

muestra la estructura quimica del SDS cuya numeracion es con fines de asignacion.

i vl

Figura 20. Espectro DOSY 2D del tensoactivo SDS (500MHz, D,0, 298 K).
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5.1.2. Determinacion de la CMC

Después de haber caracterizado la muestra del SDS, se continué con la determinacion del valor de
su CMC a partir del analisis de disoluciones con diferentes concentraciones. Las disoluciones se
prepararon considerando el valor de CMC del SDS reportado en la literatura utilizando diferentes

técnicas de andlisis, el cual se encuentra alrededor de 8mM (ver referencias en seccién 5.1.3).

5.1.2.1. Estudio mediante cambios en el coeficiente de difusion

Para cada una de las disoluciones del tensoactivo SDS, se adquirié el espectro DOSY 2D vy se
determind el valor del D, los resultados de D en funcidén de la concentracion de tensoactivo se
muestran en la Tabla 1 y se graficaron en la Figura 21, en donde claramente se observa un cambio

en el comportamiento de D alrededor de 8 mM.

Tabla 1. Valores de D para las diferentes concentraciones del tensoactivo SDS.

Concentracion /mM D(x10-° /m%s™)
0.99 4.61
2.99 4.61
4.99 4.58
7.00 4.38
8.20 4.52
8.99 4.21
10.00 3.57
11.01 3.32
11.99 2.51
13.00 2.13
14.01 2.03
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Figura 21. Grdfica de D en funcion de la concentracidn del SDS.

Como se muestra en la Figura 22, para la determinacidn del valor de CMC del SDS, se buscd el

punto de inflexidn ajustando a lineas rectas los valores antes del cambio de pendiente (antes de la

formacion de las micelas, Y=-2.3912*10™2 X + 4.6539*10™°) y los valores después del cambio de

pendiente (después de la formacién de las micelas, Y=-4.4863*10"" X + 8.1900*10™"%), para

posteriormente, por un método matematico basico de igualacion de rectas, obtener el valor de la

interseccidn en el eje x que corresponde al valor de CMC de 8.32 mM.

5E-10

4.5E-10

4E-10

D [m?/s]

3.5E-10

3E-10

y=-2.3912E-12x + 4.6539E-10
| o\o.\
\ g
y=-4.4863E-11x + 8.1900E-10
0 2 4 6 8 10
C [mM]

Figura 22. Grdfica con las rectas antes y después del punto de inflexion de los valores de D en funcion de la

concentracion de SDS.
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5.1.2.2. Estudio mediante cambios en el desplazamiento quimico

De manera alternativa, también se obtuvo el valor de la CMC mediante el estudio del
desplazamiento quimico de las sefiales del SDS en los espectros de 'H a las diferentes

concentraciones, ya que el ambiente quimico de los *H se modifica al formarse las micelas.*

Usando el software MestreNova, todos los espectros se apilaron para realizar la comparacion
entre ellos. La Figura 23 muestra los 11 espectros de ‘H obtenidos para cada disolucién y en la
Tabla 2 se enlistan los valores de desplazamiento quimico para las dos sefiales que muestran
mayor cambio, el metilo H1 (que se encuentra al centro de la micela) y el metileno H12 (que se

encuentra en el exterior de la micela).

14.009 mM L /\/\A \
13.003 mM L /J\/\ \

11.992 mM
'
11.01 mM L \
MM
10.004 mM L \
VAV S
8.998 mM L
MW N
8.204 mM L
A/ j\Ak _ M
7.004 mM
% _ NN
4.992 mM
% ML
2.998 mM I
_ MNA
0.995 mM
,__J\A/L_\ M

T T T T T T T T T Ed T T T T T T T T
5.00 4.95 4.90 4.85 4.80 4.75 4.70 4.10 4.05 4.00 3.951.70 1.65 1.60 1.35 1.30 1.25 1.20 0.90 0.85 0.80 0.75 0.7
ppm

N

|

o

Figura 23. Espectro de "H-RMN del SDS a diferentes concentraciones donde se observa el cambio del
desplazamiento quimico.

*CuiX., Mao S., Liu M., Yuan H. & Du Y., Langmuir, 24, 10771-10775, (2008).
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Tabla 2. Desplazamiento quimico para los dos tripletes del SDS a diferentes concentraciones.

Resultados y discusion

Concentracion /mM Metilo H1 Metileno H12

(ppm) (ppm)
0.99 0.8512 4.0530
2.99 0.8515 4.0530
4.99 0.8524 4.0538
7.00 0.8517 4.0530
8.20 0.8527 4.0533
8.99 0.8529 4.0527
10.00 0.8553 4.0500
11.01 0.8581 4.0477
11.99 0.8712 4.0381
13.00 0.8729 4.0372
14.01 0.8738 4.0357

Al graficar los valores de desplazamiento quimico del metilo H1 y el metileno H12 en funcién de la

concentracion (Figura 24), se puede observar que para ambos protones, aproximadamente a partir

8.20 mM el valor de desplazamiento quimico se ve modificado obteniéndose un primer punto de

inflexidn, lo que indica el cambio en el entorno quimico debido a la formacién de las micelas. El

segundo punto de inflexion en ambas graficas, alrededor de 12 mM, corresponde a la

aglomeracién de las micelas, este pardmetro de concentracién no es objetivo de estudio en esta

tesis.
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Figura 24. Grdfica de desplazamiento quimico del metilo H1 (A azul) y el metileno H12 (@ morado) en funcion

de la concentracion de SDS.
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Para la determinacion del valor de CMC, en ambas graficas (H1 y H12), los valores antes y después
del cambio de pendiente se ajustaron a lineas rectas con sus respectivas ecuaciones. En la Figura

25, se muestran los datos del metilo H1 y del metileno H12. Para el metilo H1 las ecuaciones

obtenidas son:

e Antes de la formacién de las micelas (antes del cambio de pendiente):
Y=7.8454*10" x +8.5118*10"

e Después de la formacidon de las micelas (después del cambio de pendiente):

Y=2.5845*107 x +8.2958*10™
El valor de CMC es de 8.43 mM.
Para el metileno H12 las ecuaciones obtenidas son:

e Antes de la formacién de las micelas (antes del cambio de pendiente):

Y=5.0601*10"*x +4.0530

e Después de la formacidn de las micelas (después del cambio de pendiente):

Y=-2.4851*107x +4.0750

El valor de CMC es de 8.85 mM.

0.875 - - 4.056
L 4.054
087 1 y==5.0601E-16x + 4.0530 02y
‘ L 405 T
L 4.048 2
— 0.865 - y=-2.4851E-03x + 4.0750 0% §
g L 4.046 B
oy (]
> L 4.044 E
0.86 - =
- 4042 E
y=2.5845E-03x + 8.2958E-01 s 8
’ 7]
0.855 - L 4.038
y= 7.8454E-05x + 8.5118E-01
. L 4.036
0.85 : : : : : 4.034
0 2 4 6 8 10 12
C[mM]

Figura 25. Grdfica con las rectas antes y después del punto de inflexion de los valores de desplazamiento
quimico del metilo H1 (azul-roja) y del metileno H12 (verde-morada) en funcion de la concentracion de SDS.

Considerando los valores obtenidos para los dos protones estudiados, se determind que el valor

promedio de la CMC del SDS mediante desplazamiento quimico es de 8.64 mM.
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5.1.2.3. Estudio mediante cambios en el tiempo de relajacion T

Con el método de “recuperacion de la inversién” descrito en la seccién 4.4.3, se obtuvieron los
valores de T, de los protones del tensoactivo SDS. En la Figura 26 se muestra un ejemplo de las
graficas obtenidas de la intensidad de sefial en funcién del tiempo, donde se puede observar que

ajusta adecuadamente para una curva monoexponencial descrita por la Ecuacién 3.

T1fit/1, 2.65s x106
© 2.00
1]

Z
7]
c
[+}]
]
[=
-_— 1.00
0.00
-1.00
-2.00
Tiempo
5.00 ‘ 10.00 ©15.00 . 5

Figura 26. Grdfica exponencial de la intensidad de sefial del metilo H1 del SDS (7.00 mM) en funcidn del
tiempotpara la determinacion de T, con el experimento “recuperacion de la inversién” (180°-t-90°-AQC). El
valor de T; ajustado a la Ecuacion 3 es 2.65 s.

La determinacidn de T, se realizd en las diferentes concentraciones para el metilo H1, el metileno
H11y H12, y el promedio de los 18 protones correspondientes a los CH, de la cadena central, H2-
10. Los valores de tiempos de relajacion obtenidos se muestran en la Tabla 3 y en la Figura 27. La
tendencia en el comportamiento de T, de los protones es la misma, a mayor concentracién menor
valor de T;. Por ejemplo, la sefial del metilo H1, toma valores de T; que van de 2.65 a 1.67 s. En las
concentraciones mas bajas, hasta aproximadamente 8.20 mM, los valores son muy parecidos (2.65
a 2.64 s) ya que no hay formacién de micelas y las cadenas lauricas estan moviéndose libremente
en el medio. Al aumentar la concentracidn, comienza la formacidon de micelas y disminuye la

movilidad, por ende los valores de T, comienzan a disminuir.

48



Resultados y discusion

Los datos de los otros protones tienen un comportamiento similar entre si, por ejemplo, los
protones H2-10 y H11, tienen valores de T, que disminuyen de 1.15 a 0.87 s y 1.07 a 0.87 s

respectivamente. Por dltimo, para H12, los valores de T, van en un intervalo de 1.37 a 1.07 s.

El comportamiento anterior se debe a que en el momento en el que se forman las micelas, la
relajacion de los protones se hace mas eficiente, es decir, su valor disminuye debido a que el
ambiente cambia de D,0 a uno hidrocarbonado. Los valores de los tiempos de relajacidn en las

micelas, sugieren que la movilidad molecular en el interior de la misma esta restringida.*

Tabla 3. Tiempo de relajacion T, para las sefiales del SDS.

Ti(s)
Seiial
Concentracion H1 H2-10 Hil Hil
mM
2.99 2.65 1.15 1.10 1.37
4.99 2.61 1.14 1.09 1.37
7.00 2.65 1.15 1.09 1.35
8.20 2.64 1.15 1.09 1.35
8.99 2.56 1.12 1.08 1.35
10.00 2.43 1.10 1.07 1.34
11.01 2.24 1.05 1.01 1.25
11.99 1.78 0.93 0.91 1.12
13.00 1.71 0.89 0.88 1.08
14.01 1.67 0.87 0.87 1.07

4OShi-Zhen, M., You-Ru, D., Acta Physico-Chimica Sinica, 19 (7), 675-680, (2003).
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Figura 27. Grdfica de T; en funcion de la concentracion del SDS para cada tipo de proton.

Para el cdlculo de la CMC se eligié la sefial del metilo H1 teniendo en cuenta que al formarse las
micelas es el que presenta mayor cambio de entorno. En la grafica de la Figura 28 se observa el
punto de inflexion para determinar el valor de CMC alrededor de 8mM. El segundo punto de
inflexion que esta alrededor de 11 mM corresponde al valor de concentracion de la aglomeracién

de las micelas.

La grafica de la Figura 28 muestra las rectas con las que se obtuvo el punto de inflexidn, las

ecuaciones que ajustan a los datos son:

e Antes de la formacidn de las micelas (antes del cambio de pendiente):
Y=7.0406*10"x +2.6324
e Después de la formacidon de las micelas (después del cambio de pendiente):

Y=-1.5696*10"x +3.9841

Mediante la igualacidn de las ecuaciones de las rectas, el valor de CMC es de 8.57mM.
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Figura 28. Grdfica con las rectas antes y después del punto de inflexion de los valores de T; del metilo H1 en
funcidn de la concentracion del SDS.

5.1.2.4. Estudio mediante cambios en el tiempo de relajacion T,

Con la secuencia cpmg descrita en la seccidon 4.4.3, se obtuvieron los valores de T, del SDS a
diferentes concentraciones para la determinacion de la CMC del tensoactivo. En la Figura 29 se
muestra un ejemplo de las graficas obtenidas de intensidad de sefial en funcion del tiempo, donde

se puede observar que ajusta para una curva monoexponencial descrita por la Ecuacién 4.

La determinacién de T, se realizd para el metilo H1, el metileno H11 y H12, y el promedio de los 18
protones correspondientes a los CH, de la cadena central, H2-10. Los valores de los tiempos de
relajacion obtenidos se muestran en la Tabla 4 y la gréfica correspondiente en la Figura 30. La
tendencia en el comportamiento de T, para todos los protones es la misma, a mayor
concentracién menor valor de T,. Por ejemplo, el metilo H1 hasta aproximadamente 8.99 mM,
tiene valores de T, entre 1.80 y 1.75 s, lo que no representa un cambio drdstico en el tamano
molecular ni en la movilidad de los nucleos. Pero a concentraciones mayores, los valores de T,

disminuyen debido a la formacion de las micelas.
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Figura 29. Grdfica exponencial de la intensidad de sefial del metileno H11 del SDS (7.00 mM) en funcidn del
tiempo para la determinacion de T, con el experimento cpmg (90°-[t-180°-1],-AQC). El valor de T, ajustado a
la Ecuacion 4 es 0.95 s.

Tabla 4. Tiempo de relajacion T, para las sefiales del SDS.

T, (s)

Concentracion
mM

2.99
4.99
7.00
8.20
8.99
10.00
11.01
11.99
13.00
14.01

Seiial

1.79
1.80
1.78
1.79
1.80
1.75
1.50
1.20
1.13
1.12

H2-10

1.01
1.02
1.05
1.05
1.03
0.97
0.87
0.63
0.64
0.62

H11

0.95
0.95
0.95
0.93
0.90
0.86
0.73
0.57
0.58
0.56

H11

1.14
1.15
1.18
1.12
1.13
1.02
0.71
0.70
0.71
0.68
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Figura 30. Grdfica de T, en funcion de la concentracion del SDS para cada tipo de proton.

Para el cdlculo de la CMC se eligié la sefal del metilo H1 teniendo en cuenta que al formarse las
micelas es el que presenta mayor cambio de entorno. Las ecuaciones que describen el primer

punto de inflexién (Figura 31), el cual proporciona el valor de CMC son:

e Antes de la formacién de las micelas (antes del cambio de pendiente):
Y=-2.4305*10x +1.8078
o Después de la formacidn de las micelas (después del cambio de pendiente):

Y=-1.4978*10'x + 3.1459

Mediante la igualacidn de las ecuaciones de las rectas, el valor de CMC es de 9.08mM.

1.8 - — * —X

y =-2.4305E-03x + 1.8078

15 y =-1.4978E-01x + 3.1459

C[ mM]

Figura 31. Grdfica con las rectas antes y después del punto de inflexion de los valores de T, del metilo H1 en
funcion de la concentracion del SDS.
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5.1.3. Comparacion con valores reportados en la literatura

En la Tabla 5, se enlistan algunas referencias de valores de CMC del SDS reportadas en la
literatura. Los valores oscilan entre 7.76 y 8.70 mM dependiendo del método utilizado.
Comparando con los valores obtenidos en este trabajo para la CMC del SDS, 8.32 mM mediante D,
8.64 mM para desplazamiento quimico, 8.57 mM para T, y 9.08 mM para T,, se presume que los
valores calculados por D, desplazamiento quimico y T, se encuentran dentro del intervalo
reportado en la literatura, por lo cual dichas técnicas representan una buena alternativa para su
determinacion. Sin embargo, el valor de CMC determinado mediante T, resultd ser ligeramente

mayor a lo reportado en la literatura.

Tabla 5. Valores de CMC reportados en la literatura obtenidos por diferentes técnicas.

cMmC Técnica Referencia
8.10 mM indice de refraccién 41
7.76 mM Conductimetria 42
8.08 mM Conductimetria 43
8.30 mM Electroforesis capilar 44
8.70 mM Potenciometria 45
8.30 mM RMN 45

5.2. Tensoactivos ALE10

5.2.1. Caracterizacion porH y DOSY

Para hacer la caracterizacion del tensoactivo ALE10 y conocer el grado de pureza se adquirié un
experimento de 'H. En la Figura 32 se observa el espectro y la estructura quimica del ALE10. Al ser

un tensoactivo de gran tamafio molecular, las sefiales son anchas y no se aprecia la multiplicidad.

Cabe sefialar que en ALE10 es un producto comercial y un producto de polimerizacion, por lo que

los 10 moles de dxido de etileno son normalmente un promedio cercano al producto mayoritario.

L Tan H.C., Huang J. Z. & Guang H. X., Analytical Biochemistry, 401, 144-147,(2012).

42 Tennouga L., Mansri A., Medjahed K., Chetouani A. & Warad |., Mater Environ Scientist., 6 (10), , 2711-2716 (2015).
* E. Fuguet et al. Analytical Chemistry, 548, , 95100, (2005).

* Cifuentes A., Bernal J. L., and Diez M. J.C., Analytical Chemistry, 69 (20), 4271-4274, (1997) .

*Javadian S. Journal of Molecular Liquids, 137, 74-79. (2008).
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En el espectro se observan 6 regiones con sefiales asignadas, una de ellas corresponde a la sefial
residual del D,0O (HDO en 4.79 ppm) y las otras 5 al tensoactivo: CH; terminal (H32, triplete, 0.91
ppm), 9 CH, de la cadena laurica (H23-31, sefial ancha, 1.32 ppm), penultimo y ultimo CH, de la
cadena laurica unido al oxigeno antes de iniciar la cadena etoxilada (H22 y H21, sefiales anchas,
1.59 y 3.47 ppm respectivamente), CH, del grupo exilado unido a la cadena laurica (H20 y H19,
sefiales anchas, 3.61 y 3.66 ppm respectivamente) y 18 CH, que conforman el resto de la cadena
etoxilada (H18-H1, sefal ancha, 3.72 ppm). La intensidad relativa de las sefiales del espectro es
proporcional al nimero relativo de protones que contribuyen a cada seiial. La ausencia de otras

sefiales en el espectro indica la ausencia de impurezas en la muestra.

o) 20 2 23 25 27 29 3
HO 19 O 22 24 26 28 30 CH,
32
n=9
1-18
DZO
23 - 31
19
32
20 21 22
! T T T
39.49 1.89 1.98 19.44 3.00
50 49 48 47 40 39 38 37 36 35 34 1.7 16 15 14 13 12 11 1.0 09 08 0.7

ppm

Figura 32. Espectro de "H-RMN del alcohol Idurico etoxilado con 10 moles de dxido de etileno (500MHz, D,0,
25°C). En la parte superior se muestra la estructura quimica del tensoactivo ALE10.

5.2.2. Determinacion de la CMC

Una vez caracterizada la muestra del tensoactivo ALE10, se continud con la realizacién de

disoluciones con diferentes concentraciones para la determinacion de la CMC.
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5.2.2.1. Coeficiente de difusion en funcion de la concentracion

Para cada una de las disoluciones del tensoactivo, se adquirié el espectro DOSY 2D y se determind
el valor de D, los resultados de D en funcidn de la concentracion de tensoactivo se muestran en la
El segundo punto de inflexion que esta alrededor de 0.2 mM corresponde al valor de

concentracién de la aglomeracién de las micelas.

Tabla 6 y en la Figura 33, en donde claramente se observa un cambio en el comportamiento de D
alrededor de 0.15 mM. El segundo punto de inflexién que esta alrededor de 0.2 mM corresponde

al valor de concentracidn de la aglomeracidon de las micelas.

Tabla 6. Valores de D para las diferentes concentraciones del tensoactivo ALE10.

Concentracion /mM D(x10™° /m%s?)
0.07 1.66
0.10 1.66
0.13 1.62
0.15 1.58
0.19 1.43
0.22 1.21
0.27 1.17
0.29 1.09
0.34 1.07
0.43 0.91

0.6 0.84
4.20 0.51
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Figura 33. Grdfica de D en funcion de la concentracion del ALE10.

Siguiendo el mismo tratamiento de datos que se usé con el SDS, se ajustaron lineas rectas al punto

de inflexidn para obtener las ecuaciones correspondientes, tal y como se muestra en la Figura 34,

para posteriormente determinar el valor de CMC de este tensoactivo. Las ecuaciones

correspondientes son:

e Antes de la formacién de las micelas (antes del cambio de pendiente):

Y=-6.7168*10"'x + 1.7166*10™™°

o Después de la formacidn de las micelas (después del cambio de pendiente):

Y=-4.8619*10"°x + 2.3162*10*°

El valor de CMC del tensoactivo ALE10 es de 0.14 mM.
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. ‘I
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Figura 34. Grdfica con las rectas antes y después del punto de inflexion de los valores de D en funcion de la

concentracion de ALE10.
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5.2.2.2. Estudio mediante cambios en el desplazamiento quimico

La determinacién del valor de CMC para el tensoactivo etoxilado ALE10 mediante el estudio del
cambio del desplazamiento quimico no fue posible debido a que las sefiales observadas en el
espectro de 'H son muy anchas y no se observé cambio medible en el desplazamiento de las
sefiales al variar la concentracién. Estos resultados son congruentes con la literatura, la cual
reporta que para algunos tensoactivos el cambio en el desplazamiento quimico del *H en funcién
de la concentracién es muy pequefio y dificilmente se puede observar el punto de inflexiéon que

indica la formacién de micelas.*®

5.2.2.3. Estudio mediante cambios en el tiempo de relajacién T

La determinacion de la CMC del tensoactivo ALE10 también se realizé estudiando el cambio en el
tiempo de relajacidn T, con la misma metodologia implementada para el SDS. En la Figura 35 se
muestra un ejemplo de las graficas obtenidas de intensidad de sefial en funcidn del tiempo, donde

se puede observar un ajuste adecuado de la curva monoexponencial descrita por la Ecuacion 3.

465hi-Zhen, M., You-Ru, D., Acta Physico-Chimica Sinica, 19 (7), 675-680, (2003).
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Figura 35. Grdfica exponencial de la intensidad de sefial del metilo H32 del ALE10 (0.10 mM) en funcidn del
tiempo T para la determinacion de T, con el experimento “recuperacion de la inversion” (180°-t-90°-AQC). El
valor de T; ajustado a la Ecuacion 3 es 4.04s.

Para la determinacion de T, se analizaron dos sefiales representativas: el metilo de la cadena
l[durica H32 y el CH, de la cadena laurica unido a la cadena etoxilada H21. El primero esta en el
centro de las micelas formadas, mientras que el segundo esta en medio de las cadenas. No fue
posible seguir el comportamiento de T, del CH, unido al OH, que es el que esta justo al borde de la
esfera de micelizacién, ya que su desplazamiento quimico coincide con el de los otros CH,

etoxilados.

Los valores de tiempos de relajacion en funcién de la concentracion se muestran en la Tabla 7 y en
la Figura 36. La tendencia en el comportamiento de T, de los protones analizados del ALE10
muestra que a mayor concentracién de tensoactivo el valor de T, disminuye. El metilo H32, toma
valores que van de 4.04 a 1.06 s. El primer cambio de pendiente indica la formacidn de las micelas
y es visible después del segundo punto de la curva, debido a la baja sensibilidad de la técnica no es
posible estudiar concentraciones mas bajas. En las concentraciones de 0.10 y 0.13 mM el valor de

T, casi no varia (4.04 y 4.00 s), ya que no hay cambio en el tamafio ni en la movilidad del sistema.
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Conforme la concentracion aumenta, el T, disminuye. El metileno H21 presenta la misma

tendencia en el comportamiento, tomando valores que van de 1.46 a 0.53 s.

Tabla 7.Tiempo de relajacion T, para las sefiales del ALE10.

Ty (s)
Concentracion H3z Hal
mM
0.10 4.04 1.46
0.13 4.00 134
0.15 3.20 0.86
0.19 1.84 0.54
0.22 1.63 0.56
0.27 1.48 0.54
0.29 1.46 0.53
0.34 1.34 0.55
0.43 1.30 0.53
0.6 1.07 0.52
4.20 1.06 0.54
4.5 -~
4 4 [ S )
3.5 -
3 | o
Enz.s .
2] -, o H32
15 4 X > o ° ] N % H21
11 X
O 5 - X —X X XK X X
0 T T T T )
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
C[mM]

Figura 36. Grdfica de T; en funcion de la concentracion del ALE10 para cada tipo de protdn estudiado.

La determinacién de la CMC se llevd a cabo utilizando la sefial del metilo H32, que es la sefial que
pierde mas movilidad al formarse las micelas y en la que se observa un mayor decaimiento en la

relajacion T, y por tanto, su determinacién tiene menos error. Como se ha hecho anteriormente,
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para buscar el punto de inflexidn (Figura 37) se ajustaron a lineas rectas los valores obtenidos en

funcién de la concentracidn, cuyas ecuaciones son las siguientes:

e Antes de la formacidon de las micelas (antes del cambio de pendiente):
Y=1.0853x + 4.1403
e Después de la formacion de las micelas (después del cambio de pendiente):

=--3.7198*10"x + 8.8328

El valor de CMC es de 0.13 mM.

4.5 -
y= -1.0853x + 4.1403
4 — =

3.5 4

T, [seg]
w

2.5 1 y = -3.7198E+01x + 8.8328

1.5 T T 1
0.05 0.1 0.15 0.2

C [mM]

Figura 37. Grdfica con las rectas antes y después del punto de inflexion de los valores de T; del metilo H32 en
funcion de la concentracion del ALE10.

5.2.2.4. Estudio mediante cambios en el tiempo de relajacién T;

La determinaciéon del valor de CMC para el tensoactivo etoxilado ALE10 mediante el estudio del
cambio de T, no se realizé debido a que en las primeras mediciones se observé que las curvas de
intensidad en funcién a los nimeros de ciclos se ajustaban a una exponencial con un error

considerable.

5.3. Tensoactivo ALE30

5.3.1. Caracterizacién por 1H y DOSY

Para realizar la caracterizacion del tensoactivo ALE30 y conocer el grado de pureza se adquirio un
experimento de 'H (Figura 38) en el que se puede observar que las sefiales son anchas debido a

gue es un tensoactivo de gran tamano molecular, por lo que no se observa bien la multiplicidad.
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ALE30, también es un producto comercial y un producto de polimerizacién, por lo que los 30

moles de éxido de etileno son normalmente un promedio cercano al producto mayoritario.

En el espectro hay 6 regiones con sefiales asignadas: una de ellas corresponde a la sefial residual
del D,O (HDO en 4.79 ppm) y las otras 5 al tensoactivo: CH; terminal (H72, triplete, 0.92 ppm), 9
CH, de la cadena laurica (H63-H71, sefial ancha, 1.32 ppm), penultimo y ultimo CH, de la cadena
l[durica unido al oxigeno antes de iniciar la cadena etoxilada (H62 y H61, seiales anchas, 1.59 y
3.48 ppm respectivamente), CH, del grupo exilado unido a la cadena laurica (H60 y H59, sefales
anchas, 3.61 y 3.65 ppm respectivamente) y los CH, que conforman el resto de la cadena etoxilada
(H58-H1, sefial ancha, 3.72 ppm). La intensidad relativa de las sefiales del espectro es proporcional
al numero relativo de protones que contribuyen a cada sefial. La ausencia de otras sefiales en el

espectro indica la ausencia de impurezas en la muestra.

60, 6 63 65 67 69, 7
© PN 1\ PN U N 1\
HO 59 O 62 64 66 68 70 CH3
n=29 2
1- 58
D20
63-71
59 72
_J L R N JA\_
T T T T L B
118.63 2.09 1.99 19.67 3.11

49 48 47 40 39 38 37 36 35 34 17 16 15 14 13 12 11 1.0 09
ppm

Figura 38. Espectro de 'H- RMN del alcohol Idurico etoxilado con 30 moles de éxido de etileno (500MHz, D,0,
25°C). En la parte superior se muestra la estructura quimica del tensoactivo ALE3O0.

5.3.2. Determinacion de la CMC

Una vez caracterizada la muestra del tensoactivo ALE30, se continud con la determinacion del

valor de la CMC a partir de la preparacion de disoluciones a diferentes concentraciones.
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5.3.2.1. Coeficiente de difusion en funcion de la concentracion

Para cada una de las disoluciones se adquirié el espectro DOSY 2D y se determiné el valor de D, los
resultados de D en funcién de la concentracién de tensoactivo se muestran en la Tabla 8 y en la
Figura 39, en donde claramente se observa un cambio en el comportamiento de D alrededor de

0.132 mM.

Tabla 8. Valores de D para las diferentes concentraciones del tensoactivo ALE30.

Concentracién /mM D(x10-*° /m?%s™)
0.006 1.54
0.039 1.55
0.051 1.56
0.085 1.55
0.090 1.54
0.132 1.44
0.325 1.07
0.361 0.93
3.613 0.51
7.226 0.43
1.70E-10 -+
= L uy
1.50E-10 -
|
0y
‘g 1.30E-10 -
a
1.10E-10 -
||
| |
9.00E-11 \ \
0 0.1 0.2 0.3 0.4
C[mM]

Figura 39. Grdfica de D en funcidn de la concentracion de ALE30.

Para la determinacién del valor de CMC del ALE30 (Figura 40), y siguiendo el mismo tratamiento

de datos hasta ahora, las ecuaciones que describen mejor el punto de inflexidn son las siguientes:
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e Antes de la formacidn de las micelas (antes del cambio de pendiente):
Y=1.3353*10""x + 1.5427*10"°
e Después de la formacidon de las micelas (después del cambio de pendiente):

Y=-1.9674*10"% + 1.7079*10™"°

El valor de CMC del tensoactivo ALE30 es de 0.079 mM.

1.70E-10 1 y= 1.3353E-11x + 1.5427E-10
———
1.50E-10 -
:Q 1.30E-10 -
E y=-1.9674E-10x + 1.7079E-10
o 1.10E-10 -
9.00E-11 -
7.00E-11 ' ' '
0 0.1 0.2 0.3
C[mM]

Figura 40. Grdfica con las rectas antes y después del punto de inflexion de los valores de D en funcion de la
concentracion de ALE30.

5.3.2.2. Estudio mediante cambios en el desplazamiento quimico

La determinaciéon del valor de CMC para el tensoactivo etoxilado ALE30 mediante el estudio del
cambio en el desplazamiento quimico tampoco fue posible debido a que las sefiales en el espectro
de 'H son muy anchas y no se observéd cambio medible en el desplazamiento de cada sefial al

variar la concentracion.

5.3.2.1. Estudio mediante cambios en el tiempo de relajaciéon T,

La determinacion de los tiempos de relajacion T, del tensoactivo ALE30 también se realizé con el
método de “recuperacién de la inversién”. En la Figura 41 se muestra un ejemplo de las graficas
obtenidas de intensidad de sefial en funcidon del tiempo, donde se puede observar un ajuste

adecuado de la curva monoexponencial descrita por la Ecuacion 3.
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i x106
TLlfit/ 1, 1.08s 1
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0.00 |

-0.50 |
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5.00 10.00 ‘ 15.00 . s

Figura 41. Grdfica exponencial de la intensidad de sefial del metilo H72 de ALE30 (3.613 mM) en funcién del
tiempotpara la determinacion de T, con el experimento “recuperacion de la inversion” (180°-t-90°-AQC). El
valor de T; ajustado a la Ecuacion 3 es 1.08 s.

Para la determinacion de la CMC con los valores de T, se analizaron las dos sefiales representativas
para estudiar el comportamiento del tensoactivo: el metilo de la cadena laurica H72 y el CH, unido
al oxigeno al comenzar la cadena etoxilada H61, el primero estd en el centro de las micelas
formadas, mientras que el segundo estd en medio de las cadenas. No fue posible seguir el
comportamiento T, del CH, unido al OH, que esta justo al borde de la esfera de micelizacion, ya

gue su desplazamiento quimico coincide con el de los otros CH, etoxilados.

Para la determinacion del valor de CMC, como se ha visto anteriormente, Unicamente se estudia el
primer punto de inflexién (que estd a mas bajas concentraciones) debido a que el otro punto de

inflexidn corresponde a la aglomeracion entre las micelas.
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Los valores de tiempos de relajacién en funcidn de la concentracidon se muestran en la Tabla 9y en
la Figura 41. La tendencia en el comportamiento de T, de los protones del ALE30 muestra que a

mayor concentracién de tensoactivo el valor de T, disminuye.

El metilo H72, toma valores que van de 2.18 a 1.08 s. El cambio de pendiente que indica la
formacion de las micelas es visible entre el tercer y cuarto punto de la curva, debido a la baja
sensibilidad de la técnica no es posible estudiar concentraciones mas bajas. En las concentraciones
de 0.006 y 0.0.051 mM el valor de T, casi no varia (2.18 a 1.99 s) ya que no hay cambio en el
tamafio ni en la movilidad del sistema. Conforme la concentracion aumenta, el T, disminuye. El
metileno H61 presenta la misma tendencia en el comportamiento, tomando valores que van de

0.67a0.54s.

Tabla 9. Tiempo de relajacion T; para las sefiales del ALE30.

Ty1(s)
Senal
Concentracién H72 H61
mM
0.006 2.18 0.67
0.039 2.07 0.66
0.051 1.99 0.65
0.085 1.57 0.63
0.090 1.36 0.60
0.132 1.10 0.57
0.325 1.10 0.55
3.613 108 0.54
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2.5 -
°
2 A ¢ °
=15 - °
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05 | - . =
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0 0.05 0.1 0.15
C [mM]

Figura 41. Grdfica de T; en funcion de la concentracion de ALE30 para cada tipo de protdn estudiado.

La determinacion de la CMC se llevé a cabo utilizando la sefial del metilo H72, que es la sefial que
cambia mas su entorno al formarse las micelas, y en la que se observa un mayor decaimiento en la
relajacion T, en comparacién con la grafica del H61. Este decaimiento no es tan pronunciado como
en los otros estudios realizados, por lo que aumenta el error en la determinacién del valor de

CMC.

Considerando las tres primeras diluciones para ajustar la recta antes de la formacién de las micelas
y las dos siguientes para la recta después de la formacién de las mismas, se observa un ligero
cambio de T; . Los valores de las rectas que describen el punto de inflexién en la grafica de la

Figura 42 son:

e Antes de la formacion de las micelas, Y =-3.9409x + 2.2096

e Después de la formacién de las micelas, Y= 3.7216*10'x + 4.7309

El valor de CMC es de 0.075 mM
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Figura 42 Grdfica con las rectas antes y después del punto de inflexion de los valores de T; del metilo H72 en
funcidn de la concentracion del ALE30.

5.3.2.1. Estudio mediante cambios en el tiempo de relajacién T,

Al igual que para el ALE10, la determinacidn del valor de CMC para el tensoactivo etoxilado ALE30

mediante el estudio del cambio de T, no se realizo.

5.4. Comparacion de los valores obtenidos de CMC

Los valores estimados de CMC tanto para el ALE30 como para el ALE10 siguen la tendencia
reportada en la literatura, es decir, a mayor tamafio molecular de tensoactivo menor valor de
CMC." Para el ALE10 por D y T, se obtuvo un valor de 0.14 mM y 0.13 mM respectivamente.
Mientras que para el ALE30 se obtuvieron valores de 0.079 mM mediante D y un valor de 0.075

mM por T;.

4 Schick, M. Nonionic surfactants. 1st Ed. New York, Marcel Dekker,316-317,(1987).
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6. Conclusiones

Este trabajo, se centrd en el estudio de la CMC de SDS, ALE10 y ALE30. La CMC se determind por
métodos no invasivos de 'H RMN basados en la medicién del cambio en caracteristicas
fisicoquimicas del sistema a consecuencia del fenédmeno de micelizacién de los tensoactivos. Los
resultados obtenidos muestran que para tensoactivos con gran tamafio molecular y con valores de
CMC muy pequeiios, esta técnica presta limitaciones principalmente por la baja sensibilidad de la

RMN.

Los parametros de RMN estudiados con el fin de determinar la CMC fueron: coeficiente de
difusién, desplazamiento quimico y tiempos de relajacion T, y T,. En concreto se pueden citar

como contribuciones de la tesis:

e Para el SDS se encontraron valores experimentales de CMC similares a los reportados en la
literatura. Los valores obtenidos experimentalmente en este trabajo oscilan entre 8.32 y
8.64 mM para las técnicas utilizadas.

e El estudio del cambio en el valor de D y T, en funcidon de la concentracion, resultd ser una
herramienta util para la determinacion de la CMC para los tres tensoactivos.

e El andlisis de la variacién del desplazamiento quimico y T, en funcidon de la concentracién,
resulté una buena metodologia de analisis para el SDS pero no asi para el ALE10 ni para el
ALE30.

e En el presente trabajo de tesis se reporta por primera vez la CMC de los tensoactivos
ALE10 y ALE30, cuyo valor promedio es de 0.135 mM y 0.077 mM respectivamente. Estos
valores estdn en concordancia con lo reportado en la literatura: a mayor tamano

molecular menor valor de CMC.
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