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RESUMEN 

Los sistemas organizados pueden influir en determinados procesos físicos y 

químicos, como por ejemplo en catálisis enzimática, en extracciones de líquidos, en 

reacciones químicas y también en procesos de transferencia de carga intramolecular. 

En este trabajo de tesis se investigó la dinámica del estado excitado de la 

molécula prueba PRODAN, (propioni1-2-dimetilamino naftaleno), en micelas inversas 

acuosas formadas por n-heptano/ AOT/ agua comparándolos con los resultados 

obtenidos en el sistema micelar benceno/ BHDC/ agua, a través de técnicas 

estacionarias (espectroscopía UV-visible, fluorescencia y depolarización de 

fluorescencia) y dinámicas (espectros resueltos en el tiempo y tiempos de vida). 

Se estudió el efecto que causa la variación del solvente polar encapsulado en 

micelas inversas de AOT, sobre el comportamiento fotofisico de la molécula prueba, 

PRODAN. De esta manera se pudo investigar como influyen las diferentes interfases 

sobre el ó los posibles estados de emisión de PRODAN. 

Por otro lado, se llevó a cabo la síntesis del macrosurfactante AOT-BHD, a 

partir de surfactantes precursosres con diferentes propiedades tales como el surfactante 

aniónico AOT y el surfactante catiónico BHDC. 

Con el objetivo de caracterizar los sistemas micelares formados por n-heptano/ 

AOT, benceno/ BHDC y benceno/ AOT-BHD, se utilizaron tres moléculas pruebas: 

PRODAN, la betaína 1- metil-8-oxiquinolinio, QB, y el complejo fluorescente rutenio 

bipiridilo, [Ru(bipy) 3 1+2

Con los estudios realizados en esta tesis doctoral, se explicaron las diferencias 

entre el comportamiento espectroscópico de las moléculas pruebas en medio 

homogéneo con respecto a los medios micelares estudiados. 

Se concluyó que las interfases micelares son microentornos óptimos para 

controlar los procesos de transferencia de electrones para moléculas con una fotofisica 

compleja como lo es PRODAN. 

Debido a las propiedades observadas en la caracterización del surfactante AOT-

BHD, se comprobó que aparte de presentar propiedades anfifilicas, ya que se pudieron 

preparar micelas inversas en benceno, presenta una estructura similar a la de un líquido 

iónico, porque está constituido por un anión y un catión, es líquido a temperatura 

ambiente, su viscosidad es apreciable, y es soluble en benceno. 
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Figura 55: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT variando 
la = 330 nm. [PRODAN] = 5x10-6 M Wo = 10. 92 

Figura 56: ?emisión VS )excitación de PRODAN en n-heptano/ AOT. 
[AOT] = 5x10 3 M, 7x10-2 M y 0.2 M. Wo = 10. • 93 

Figura 57: Espectros de absorción de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua. 
[PRODAN] = 5x10-6M. Wo= 20. 96 

Figura 58: Espectros de emisión de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua 
variando la [BHDC]. (Xexc=  380 nm). 
[PRODAN] = 5x10-6 M. Wo = 20. 96 

Figura 59: Xexe vs Xern de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua. 
[BHDC] = 5x10-3 M, 8x10-2 M y 0.2 M. 
[PRODAN] = 5x10-6M. Wo = 20. 97 

Figura 60: Decaimientos de la intensidad de fluorescencia normalizados 
de PRODAN en A) n-heptano/ AOT. Wo = O 
B) n-heptano/ AOT/ agua. Wo = 10. 
[AOT] = 0.2 M. [PRODAN] = 5x10-6 M. 101 

Figura 61: Espectros TRES normalizados de PRODAN en A) n-heptano/ AOT, 
a W0 = Oyen B) n-heptano/ AOT/ agua, a Wo = 10. [AOT] = 0.2 My 
[PRODAN] = 5x10-6 M. Xexc = 340 nm. 102 

Figura 62: Espectros TRANES de PRODAN en n-heptano/ AOT. 

Wo = O [A01] = 0.2 M. [PRODAN] = 5x10-6 M. 104 
Figura 63: Espectros TRANES de PRODAN en n-heptano/ AOT/ agua. 

Wo = 10, [AOT] = 0.20 M. [PRODAN] = 5x10-6 M. 105 
Figura 64: Decaimientos de la intensidad de fluorescencia de PRODAN en 

benceno/ BHDC/ agua. Wo = 10. [BHDC] = 0.2M. 
[PRODAN] = 5x10-6 M. .k.exe= 340 nm. 106 

Figura 65: Espectros TRES normalizados de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua, 
a W0 10. [BHDC] = 0.20 M. [PRODAN] = 5x10-6 M. 106 

Figura 66: Espectros TRANES de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua, 
Wo = 10. [BHDC] = 0.20 M. 107 

Figura 67: Espectros de excitación de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua, 
Wo = 10. Xem = 420 nm 500 nm. [PRODAN] = 5x10-6 M. 108 

Figura 68: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT, variando 
Wo. [AOT] = 0.2M. (Xexc = 330 nm). [PRODAN] = 5 x10-6M. 109 

Figura 69: Espectros de emisión de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua, 
variando el Wo [BHDC] = 0.2 M. (?.exc = 380 nm). 
[PRODAN] = 5 x10-6 M. 111 

Figura 70: Espectros de absorción de PRODAN en n-heptano/ AOT/ EG. 
Ws = 2. [AOT] = 0.2 M. [PRODAN] = 5x10-6 M. 114 

Figura 71: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT/ EG 
variando la [AOT]. 21, exe= 343 nm. W,=2. [PRODAN] = 5x10-6 M. 114 

Figura 72: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano / AOT/ EG, a 
Ws = 2 y [A0-1] = 0.14 M. Xexc = 342 mn, 357nm y 375 nm. 115 
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Figura 73: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT/ EG, variando 
el Ws. -exc = 343nm. [AOT] = 0.2M. [PRODAN] = 5x10-6M. 116 

Figura 74: Longitud de onda del máximo de emisión, X, emisión máx VS W s del 
sistema n-heptano/ AOT/ EG. Xexc = 343nm. [AOT] = 0.2 M. 
[PRODAN] = 5 x 10-6M. 117 

Figura 75: Espectro de emisión de PRODAN en EG. X.= 343 nm. 
[PRODAN] = 5 x 10-6 M. 117 
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n-heptano/ AOT/ EG, Ws = 2. [AOT] = 0.2M y 
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Figura 77: Espectros TRES de PRODAN en n-heptano/ AOT/ EG. 

[AOT]= 0.2 M. Ws= 2. [PRODAN]= 5 x 10-6 M. 119 
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[AOT] = 0.2 M. Ws = 2. 120 
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Figura 80: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT/ PG, 

variando la [AOT]. Ws = 2. Xexc = 343nm. [PRODAN] = 5x10-6M. 122 
Figura 81: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT/ PG, 
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X•exe= 330 nm, 343 nm, 355 nm y 374 nm. 123 
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Figura 84: ?emisión de PRODAN vs W„ en n-heptano/ AOT/ GY. 

[AOT] = 0.2M. exe 343nm. [PRODAN]= 5x10-6 M. 127 
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OBJETIVOS: 

* Estudiar las propiedades fisicoquímicas de solutos orgánicos incorporados en 

sistemas organizados tales como micelas inversas acuosas formadas por n-heptano/I,4-

bis (2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio: AOT/ agua y benceno/ cloruro de bencil, n-

hexadecil, dimetil amonio: BHDC /agua. Realizar los mismos estudios en micelas 

inversas no acuosas formadas por n-heptano/ AOT/ solvente polar. 

Se pretende poder conocer el tipo de interacciones entre el soluto-sistema 

micelar: polaridad e interacciones específicas en los distintos sitios del medio 

microheterogéneo para poder caracterizar los medios organizados, mencionados 

previamente. 

* Comparar los resultados obtenidos en micelas inversas no acuosas con los 

determinados en micelas inversas acuosas, y de esta manera poder investigar el efecto 

que ejerce cada interfaz micelar sobre la fotofisica de la siguiente molécula prueba: 6-

propionil-2-(N, N dimetil) aminonaftaleno, PRODAN. 

* Explicar las diferencias entre las propiedades fisicas y químicas de los solutos 

en sistemas homogéneos y en sistemas microheterogéneos. De las propiedades a 

estudiar se destacan preferentemente: solvatocromismo y reacciones en el estado 

excitado. 

* Sintetizar anfifilos mixtos, a partir de surfactantes de diferentes propiedades 

tales como el surfactante aniónico AOT y el surfactante catiónico BHDC. Caracterizar 

los posibles agregados micelares que éstos puedan formar en benceno. 
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Para alcanzar los objetivos mencionados, se investigó la dinámica del estado 

excitado de la molécula prueba PRODAN, en micelas inversas acuosas formadas por n-

heptano/ AOT/ agua comparándolos con los resultados obtenidos en el sistema micelar 

benceno/ BHDC/ agua, a través de técnicas estacionarias (espectroscopía UV-visible, 

fluorescencia y depolarización de fluorescencia) y dinámicas (espectros resueltos en el 

tiempo y tiempos de vida). 

Por otro lado, se estudió el efecto que causa la variación del solvente polar 

encapsulado en micelas inversas de AOT, sobre la fotofisica de la molécula prueba 

PRODAN. De esta manera se pudo investigar como influyen las diferentes interfases 

sobre el estado de emisión de PRODAN. 

Por último se llevó a cabo la síntesis de anflfilos mixtos, a partir de surfactantes 

con diferentes propiedades tales como el surfactante aniónico AOT y el surfactante 

catiónico: Se caracterizaron los agregados micelares formados en solventes orgánicos, 

realizando la determinación de parámetros tales como número de agregación, 

concentración micelar crítica, tamaño del agregado formado y capacidad de aceptar 

agua en su interior. 
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I. INTRODUCCIÓN 

Los agentes activos en superficie son materiales que pueden modificar las 

interacciones que ocurren en zonas interfaciales, repercutiendo directamente sobre los 

fenómenos de adsorción en dicho entorno.' 

La existencia de agentes activos de superficie, se puede ver manifestada 

claramente en la naturaleza, ya que la acción de algunos de ellos permite a los sistemas 

biológicos poder operar correctamente. Se puede citar por ejemplo: la participación de 

los lubricantes de los pulmones en el proceso de intercambio de oxígeno y dióxido de 

carbono entre los pulmones y la sangre. Otro ejemplo es la acción de los ácidos grasos 

de la bilis como emulsificadores y transportadores de materiales grasos en el proceso de 

la digestión.' 

En la actualidad, el área de aplicación de los agentes activos en superficie es 

muy amplia, ya que se los utiliza para poder realizar formulaciones farmacéuticas, 

fabricación de detergentes, productos de limpieza personal, también en el área de 

lubricantes, etc. 

El área de los coloides y de las interfases es la encargada de la investigación de 

las propiedades de los anfifilos. Cabe aclarar que hasta principios del siglo pasado, al 

área previamente mencionada se la conocía con el nombre de: "área de la dimensión 

desconocida", hasta tal punto que algunos autores llegaron a afirmar que "la ciencia de 

los coloides se encontraba entre dos mundos, el macroscópico y el microscópico".2 Pero 

con el correr del tiempo, se comenzó a comprobar la gran implicancia que tienen los 

sistemas coloidales en los fenómenos de la vida diaria, lo cual ha despertado un gran 

interés en profundizar las investigaciones correspondientes para entender el 

comportamiento de los mismos.1- 3

Como los sistemas biológicos no son homogéneos, se puede encontrar en ellos 

más de una interfase. Se conoce que las interfases pueden ser entornos interesantes de 

estudio, ya que por ejemplo en ellas se ha observado que pueden ocurrir reacciones 

químicas que presentan entre otras características, distintas velocidades y especificidad 

con respecto a lo que ocurren en los sistemas homogéneos.3 Actualmente, varias ramas 

de la ciencia como por ejemplo: catálisis, química biológica y biomédica, están 

explorando las particularidades que presentan las interfases de algunos sistemas, con la 
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posterior intención de "explotar" las interesantes propiedades de estos entornos, y así 

poder aplicar los mismos en situaciones de la vida diaria. 

A cualquier sistema homogéneo se lo puede estudiar bajo el modelo teórico de 

mezclado al azar, mientras que dicho modelo no es aplicable para el estudio de 

membranas biológicas. En ellas, se encuentran compartimentos de tamaño, forma y 

microentornos definidos, lo cual condujo a pensar que las moléculas presentes en la 

estructura de la membrana, están dispuestas con una orientación específica.2 4-6

El ordenamiento de los constituyentes de la membrana puede considerarse a 

través de modelos como por ejemplo el del "mosaico fluido",2 en el cual la matriz de la 

membrana es una bicapa lipídica compuesta de diferentes lípidos que incorporan 

proteínas y actúan como barrera permeable, como se muestra en la Figura 1. 
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Figura 1: Estructura de la membrana biológica. 
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Debido a la complejidad de los seres vivos, es una búsqueda constante para los 

científicos el poder encontrar las moléculas apropiadas que imiten ó simulen lo que 

ocurre dentro de los organismos vivos. Es por esto que dentro de los modelos de 

organización que tratan de imitar la estructura y propiedades de la membrana biológica, 

podemos citar micelas, microemulsiones, monocapas, bicapas, y vesículas; conocidos 

como "agentes imitadores de membrana ó sistemas organizados". Los sistemas 

organizados son sistemas modelos que dieron origen a la química supramolecular 

fundamentada en las interacciones intermoleculares.2 De esta manera, se podría realizar 
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una analogía entre la química molecular, la cual está basada en los enlaces covalentes, 

con la química supramolecular que se fundamenta en las interacciones intermoleculares. 

1.1. Interacciones Intermoleculares 

1.1.1 Descripción de las fuerzas intermoleculares 

Una solución es una mezcla homogénea de dos o más sustancias; en donde el 

soluto es la sustancia presente en menor cantidad y el solvente está presente en mayor 

cantidad.' 

Dependiendo de la estructura molecular del soluto y del solvente, las fuerzas 

intermoleculares pueden ser clasificadas de la siguiente manera: interacciones no 

específicas, interacciones específicas e interacciones solvofóbicas. 

I.1.1.a Interacciones no específicas 

Son interacciones atractivas entre moléculas que operan a distancias "grandes", 

de varios radios de Van der Waals. Éstas interacciones intermoleculares pueden ser 

clasificadas a su vez en cuatro categorías distintas:84°

Interacción ión-dipolo 

Este tipo de interacciones se da entre iones y moléculas polares, ya que cuando 

los dipolos de una molécula polar se encuentran dentro del campo eléctrico que genera 

un ión vecino, se orientan de manera tal que su carga atractiva respecto del ión, queda 

cerca de éste en tanto que la carga repulsiva queda alejada. Éste tipo de interacciones 

son importantes en soluciones de compuestos iónicos disueltos en solventes dipolares.8-
11, 12 

ii) Interacción dipolo-dipolo 

Son las que se llevan a cabo entre moléculas polares. La energía potencial de 

interacción mínima entre dos dipolos, es atractiva y ocurre cuando los mismos están 

orientados cabeza a cola, es decir, los centros de carga se ubican sobre la misma línea, 

tal cual lo muestra la Figura 2.8,1°- 12

C r8 8 +) 87) 

Figura 2: Arreglo cabeza cola de dos moléculas dipolares. 
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iii) Interacción dipolo-dipolo inducido 

El campo eléctrico de una molécula A con un momento dipolar permanente p, 

puede inducir un momento dipolar en una molécula B vecina no polar. Así, el dipolo 

inducido se encuentra siempre en la dirección del vector PLA y, por lo tanto, siempre 

existe atracción entre las dos moléculas. El momento dipolar inducido será mayor 

cuanto mayor sea la polarizabilidad as (capacidad de distorsionar sus orbitales 

moleculares) de la molécula no polar. De la misma manera, una partícula cargada puede 

inducir un momento dipolar en una molécula vecina. En este caso, la fuerza de la 

interacción, ión—dipolo inducido, dependerá de la polarizabilidad de la molécula no 

polar y del campo polarizante ejercido por la carga del ión.8' 1°

iv) Interacción dOolo instantáneo-dipolo inducido. 

Son llamadas interacciones dispersivas o Fuerzas de interacción de London. Son 

las responsables de la interacción entre moléculas que no poseen cargas ni momentos 

dipolares permanentes. El continuo movimiento de los electrones puede resultar, en un 

dado instante, en un momento dipolar pequeño que puede polarizar, o inducir otro 

momento dipolar en una molécula vecina. Este acoplamiento sincronizado de los 

movimientos electrónicos resulta en una atracción neta de las moléculas. En moléculas 

con electrones n, las fuerzas dispersivas son considerables. Es interesante comparar la 

magnitud de las interacciones dispersivas con las dipolo-dipolo. Para dos moléculas de 

HCl, separadas por una distancia de sólo 0,3 nm, la interacción dispersiva es de —11,3 

KJ/mol, mientras que la interacción dipolar es de —4,6 KJ/mo1.1° Por lo tanto, las fuerzas 

dispersivas en determinadas circunstancias pueden ser considerablemente más 

importantes que las dipolares.8' 13

I.1.1.b Interacciones específicas 

Incluyen puente de hidrógeno y complejos electrón - dador - aceptor (EDA).14, 15 

Son efectivas únicamente cuando las moléculas interactuantes tienen sitios específicos 

que pueden ponerse en contacto, es decir, a diferencia de las interacciones no 

específicas, requieren una aproximación mucho mayor entre las moléculas. Son 

direccionales y permiten que existan compuestos moleculares con estequiometría 

definida. 
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i) El puente de hidrógeno 

Es una fuerte interacción atractiva que se lleva a cabo entre un átomo de 

hidrógeno unido covalentemente a un átomo electronegativo (N, O, F, Cl, Br) con otro 

átomo electronegativo presente generalmente en una molécula vecina. Ó sea que es la 

interacción atractiva que existe entre un hidrógeno deficiente de electrones con una 

"región" de alta densidad electrónica.8' 12

Entonces la interacción puente de hidrógeno se lleva a cabo entre la molécula R-

X-H (el dador de hidrógeno) y una Y-R' (el aceptor, que comúnmente posee un par de 

electrones disponibles para establecer el enlace coordinado), de acuerdo a la siguiente 

ecuación: 

R-X-H Y-R'   R-X-H ---- Y R' 

Donde X e Y son átomos más electronegativos que el H (ej: N, P, O, S, F, Cl, Br). 

El puente de hidrógeno puede ser intermolecular o intramolecular dependiendo 

de las características del soluto y del solvente.16-18 La energía del enlace oscila entre 12 

y 42 KJ/mol, es decir que es diez veces más débil que un enlace covalente simple pero 

diez veces más fuerte que cualquiera de las interacciones intermoleculares no 

especificas.8 Los dadores del par de electrones más importantes (o aceptores de 

hidrógeno) son los átomos de oxígeno en alcoholes, éteres y compuestos carbonílicos; 

como así también los átomos de nitrógeno en las aminas y heterociclos. Por otra parte, 

los dadores de hidrógeno más importantes son los grupos hidroxi, amino, carboxilos y 

amidas. Los electrones TC de los compuestos aromáticos, alquenos y alquinos, también 

pueden actuar como aceptores de hidrógenos débiles.8

El puente de hidrógeno es de primordial importancia en la estabilización y 

estructura tridimensional de moléculas biológicas grandes en los organismos vivos (por 

ejemplo: celulosa, proteínas, ácidos nucleicos).5' 8  12

Complejos electrón - dador - aceptor (EDA) 

Los complejos EDA se establecen entre una molécula dadora de electrones, es 

decir, con potencial de ionización bajo, y otra molécula aceptora de electrones, es decir, 

con afinidad electrónica alta."' 19 Generalmente es aceptado que las características de la 

banda de absorción de mayor longitud de onda (banda de transferencia de carga) de esos 
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complejos está asociada a la transferencia de electrones desde la molécula dadora hacia 

la aceptora.s Los complejos EDA tienen una estequiometría y geometría definida. Su 

formación implica un equilibrio, por lo tanto el complejo formado se disocia 

reversiblemente en sus componentes."' 19

I.1.1.c Interacciones solvofóbicas 

Ocurren en sistemas donde los componentes tienen muy poca tendencia a 

interaccionar fisicamente y por lo tanto la disolución de uno en el otro es desfavorable. 

Cuando uno de los componentes es el agua, a este tipo de efecto se lo denomina 

hidrofóbico (repele el agua). Un ejemplo típico es la disolución de hidrocarburos en 

agua donde son extremadamente poco solubles. El proceso es exotérmicos y como la 

energía libre del sistema aumenta la entropía debe disminuir (AG = AH - TAS). Esto 

puede interpretarse como un alto ordenamiento de las moléculas de agua alrededor del 

hidrocarburo. Como consecuencia, el número de coordinación de las moléculas de agua 

aumenta de 3 o 3,5 en agua pura a 4 cuando se encuentran solvatando al hidrocarburo. 

Las moléculas de agua, gracias a su capacidad para coordinarse tetrahedricamente 

alrededor de un soluto, formarían estructuras no rígidas o "clatratos" alrededor del 

hidrocarburo. Aparentemente, en estas estructuras los enlaces puente de hidrógeno no 

son más fuertes que en el seno del agua líquida, pero sí hay un mayor ordenamiento de 

las moléculas.2° En otras palabras, se ha propuesto 21 que la insolubilidad de los 

hidrocarburos en agua no es debido a la necesidad de romper puentes de hidrógeno del 

solvente, sino que es un factor puramente entrópico. La entropía disminuye debido a un 

ordenamiento del solvente alrededor del soluto. Hasta el presente no existe una teoría 

simple que explique el origen de estos efectos hidrofóbicos y hay divergencia sobre su 

naturaleza.22 Cuando las moléculas no polares se disuelven en agua tienden a agregarse, 

una forma gráfica de ver este efecto se muestra en la Figura 3. 

é 

e 

\Lo" 

4411 k 

+ 

• 

411> 

A A B 

.1115b 
V 

Figura 3: Agregación entre dos moléculas de hidrocarburo A y B en agua. Los óvalos 
representan moléculas de agua. Figura adaptada de la referencia 8. 

5H20 

sombreados 
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En esta figura se observa que al ponerse en contacto las moléculas de 

hidrocarburo A con las del hidrocarburo B, disminuye el número de moléculas de agua 

que está en contacto directo con aquellas. Por lo tanto, la entropía aumenta y aunque se 

requiere energía para destruir las capas de hidratación alrededor de A y de B, la energía 

libre disminuye luego de la agregación. Por esta razón, es energéticamente ventajoso 

para las moléculas no polares o grupos no polares en moléculas polares grandes, 

interaccionar de tal manera que puedan expulsar moléculas de agua de sus capas de 

hidratación. Este fenómeno se suele llamar interacción hidrofóbica y refleja la 

desventaja termodinámica de poner en contacto grupos hidrofilicos con grupos 

hidrofóbicos.8

Este efecto juega un rol muy importante en la estabilización de conformaciones 

particulares de polipéptidos y proteínas en agua, en la complejación bioquímica entre 

enzima y sustrato y en la formación de agregados micelares en agua.1 Su existencia no 

está limitada a sistemas acuosos, sino que se las ha observado en solución de etanol, 

glicerol, nitrato de etil amonio de modo que se sugiere la utilización del término efecto 

solvofóbico.E 23

1.1.2 Solvatación 

El término solvatación se refiere a la capa de moléculas de solvente más o 

menos enlazadas fuertemente que rodea a una determinada molécula o ión en estudio. 

Debido a la existencia de las interacciones soluto-solvente previamente mencionadas, se 

explica la presencia de la capa de solvatación. Cabe aclarar que si el solvente empleado 

es agua, se cambia el término solvatación por hidratación.8

La energía de solvatación de Gibbs, ATsolv, es un parámetro que mide la 

capacidad de solvatar que tiene un solvente dado, y su intensidad depende de la energía 

puesta en juego en los siguientes eventos: 

* energía necesaria para que una molécula o ión genere un hueco o cavidad en el 

seno del solvente. 

* energía puesta en juego, cuando los dipolos del solvente se reorientan 

* debido a la posible presencia de una molécula polar o ión. 

Tesis doctoral: Novaira Mercedes — UNRC- 2010 9 
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* energía de las fuerzas intermoleculares no específicas y específicas que pueden 

ser establecidas entre el soluto y el solvente. 

1.2 Sistemas Organizados 

Son sistemas sencillos con parámetros controlables, que permiten realizar en el 

laboratorio estudios "in vitro", y así poder extrapolar los resultados obtenidos a los 

sistemas vivos. Los mismos permiten realizar experiencias simples en las que se tengan 

que controlar menor cantidad de variables que las presentes en los sistemas vivos, lo 

cual contribuye a interpretar con mayor facilidad los fenómenos que ocurren dentro de 

ellos. 

Los sistemas organizados se forman a partir de la asociación de moléculas que 

presentan propiedades anfifilicas, ya que poseen en su estructura una parte hidrofóbica 

generalmente un hidrocarburo de cadena larga, típicamente de 8 a 18 átomos (fobia al 

agua) y otra hidrofilica (amante al agua), como lo muestra la Figura 4. 

..n.rx.wn"."-rxe Región hidrofilica. 

Región hidrofóbic,a 

Figura 4: Estructura simplificada de una molécula con propiedades anfifílicas. 

En función de las características estructurales del grupo hidrofilico, los anfifilos 

se clasifican en aniónicos, catiónicos, zwiteriónicos y en no iónicos. Se detallarán las 

estructuras de los surfactantes iónicos utilizados en este trabajo de tesis. 

Aniónicos: presentan en su estructura grupos carboxilato, sulfonatos, fosfatos y sus 

correspondientes contraiones: Na le, etc. Un ejemplo es el 1,4-bis (2-etilhexil) 

sulfosuccinato de sodio, AOT, cuya estructura se muestra en la Figura 5. 

o 

N.a+ -SO3

Figura 5: Estructura de la molécula de AOT. 

Tesis doctoral: Novaira Mercedes — UNRC- 2010 10 



41
 1
0 
1/

 1
0 
11

 1
/ 
11

 1
1 
11

 1
1 
11

 1
1 
10

 1
0 
11

 1
1 
11

 1
0 
ID
 1
1 
11

 4
1 
11

 1
1 
11

 1
1 
11

 1
1 
11

 1
1 
10

 1
1 
41

 4
1 
11

 1
1 
41

 1
0 
11

 1
,
 1
0 
11

 1
1 
1›
 1
1 
11

 1
1 
11

 1
/ 

Catiónicos: presentan en su estructura grupos amonio ó amonio cuaternario y 

contraiones como C1, Br-, etc. Un ejemplo es el cloruro de bencil, n-hexadecil, dimetil 

amonio, BHDC, cuya estructura se muestra en la Figura 6. 

+1 
Ci N 

Figura 6: Estructura de la molécula de BHDC. 

Zwiteriónicos: presentan en su estructura ambas cargas. Ejemplo: un aminoácido de 

cadena hidrocarbonada larga, una sulfobetaína. 

No jónicos: son los anfifilos que no presentan cargas en su estructura. Ejemplo: n-alquil 

éteres de polietilenglicol, monoglicéridos de un ácido graso. 

La asociación de las moléculas anfifilicas previamente mencionadas se lleva a 

cabo en un medio fluido, que normalmente es el agua.24

La mayoría de las moléculas anfifilicas son llamadas surfactantes, del inglés 

"surfactant" (surface active agent), porque se ubican preferencialmente en una 

superficie ó interfase. I

Es importante recalcar que no todos los surfactantes poseen una actividad 

superficial o interfacial, ya que la molécula debe cumplir con un requisito estructural: 

debe poseer propiedades relativamente equilibradas, es decir, que no sea ni demasiado 

hidrófila ni demasiado hidrófoba. 

La propiedad fundamental de los surfactantes es su capacidad de auto—

asociación tanto en agua como en solventes no polares. En solución acuosa, las primeras 

moléculas de surfactante tienen una fuerte tendencia a migrar hacia una interfase y 

adsorberse en ella, y la fuerza motriz de tal adsorción es el efecto hidrófobico 

previamente mencionado, como lo muestra la Figura 7. La formación de una monocapa 

Tesis doctoral: Novaira Mercedes — UNRC- 2010 11 
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más o menos densa de surfactante en una interfase es la primera manifestación de la 

tendencia a asociarse que presentan este tipo de moléculas." 2" 8

Aire 

Agua 

41444

Figura 7: Localización de las moléculas de surfactante en la interfase del sistema: aire-agua. 

A los surfactantes según su forma de utilización se los puede calificar como 

jabón, detergente, tensoactivo, emulsionante, dispersante, espumante, humectante, 

inhibidor de corrosión, etc. El surfactante juega un papel de primera importancia en los 

sistemas que poseen una fase continua líquida, en la cual puede migrar por convección o 

difusión, como ocurre en las espumas, emulsiones y en las suspensiones.' 

1.2.1 Consideraciones geométricas de los surfactantes. 

Las distintas características geométricas de una molécula de surfactante como 

por ejemplo: volumen de la molécula, y, largo de la cola hidrocarbonada, I, área de la 

cabeza polar, a, permiten definir matemáticamente al parámetro de empaquetamiento, 

O, como se muestra en la ecuación (1) 2" 25 Cabe aclarar que el valor del mismo permitirá 

predecir el tipo de sistema organizado más propenso a ser formado en un determinado 

solvente. 

0 = v/a. 1 (1) 

En la Figura 8 se observan diferentes formas geométricas, utilizadas como 

modelos para poder representar a moléculas de surfactante con características 

estructurales diferentes. Las posibles formas geométricas que pueden presentar los 

mismos son: cono, cono truncado, cilindro y cono truncado invertido, cuyas 

dimensiones están determinadas por sus respectivas regiones polares y no polares. Se 

puede predecir que tipo de sistema organizado se formará a partir del tamaño relativo de 

la "porción" polar y la no polar de dicha molécula.26

Tesis doctoral: Novaira Mercedes — UNRC- 2010 12 
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Cono 

e < 3./3 

Cono truncado 

8>1 

Figura 8: Formas geométricas que representan las distintas estructuras de los surfactantes. 

1.2.2 Descripción de los sistemas organizados. 

Si se emplean moléculas de surfactante cuya estructura pueda ser representada 

con la forma de cono, O < 1/3, se favorece la formación de micelas directas en agua, 

como se muestra en la Figura 9. Una micela directa es un sistema organizado formado 

por la asociación de moléculas de surfactante que presentan sus cabezas hidrofílicas 

orientadas hacia el exterior del mismo, las cuales están en contacto con el agua. Las 

principales interacciones responsables de la formación de este tipo de sistema son 

hidrofóbicas.27

Figura 9: Estructura de una micela directa. 

Si se emplean surfactantes cuyas moléculas puedan ser representadas con forma 

de cilindro, O — 1, es propensa la formación de bicapas y vesículas. En la Figura 10 se 

muestra la estructura de la bicapa lipídica. 

H20 

???????? 
ágágágág 

H20 

Figura 10: Estructura de la bicapa 
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Son los fosfolípidos, las moléculas que al disolverlas en agua, presentan las 

características estructurales óptimas para formar espontáneamente una bicapa lipídica. 

Pero si a la bicapa, se le suministra energía, queda formado un sistema esférico cerrado 

y selectivamente permeable conocido con el nombre de vesícula. Éste sistema atrapa 

parte del solvente en el que se encuentran las bicapas dispersas libremente." 2.28

Por último, cuando las moléculas de surfactante pueden ser representadas con forma de 

cono truncado, O > 1, se favorece la formación de micelas inversas. La estructura 

simplificada de este tipo de agregados se muestra en la Figura 12. En esta figura se 

observa que las moléculas de surfactante se disponen de tal manera que las cabezas 

hidrofilícas se orientan hacia el interior del mismo, el cual es polar debido a la presencia 

de los contraiones del surfactante empleado y del solvente polar que haya sido 

encapsulado en su interior. Por otro lado las colas hidrocarbonadas quedan orientadas 

hacia el exterior del mismo tomando contacto con el solvente orgánico elegido para 

preparar al sistema micelar. 

"Seilvente orgánico 

11" ,-, trtn Solvente 
Polar 

1 
Figura 11: Estructura de una micela inversa. 

La formación de un determinado sistema organizado, depende fuertemente de la 

estructura química del surfactante empleado, por ende también depende del parámetro 

de empaquetamiento, O. También es importante considerar, entre otras cosas, la 

naturaleza del medio donde se lo preparó, la temperatura, y los métodos de preparación 

empleados, ya que influyen en forma directa sobre la estructura del sistema preparado.27

A pesar de la heterogeneidad de los sistemas organizados a nivel microscópico, 

éstos cuando son preparados proveen soluciones ópticamente transparentes, isotrópicas 

y termodinámicamente estables. 
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El hecho de que los sistemas organizados sean considerados como sistemas 

heterogéneos, permite encontrar en la estructura de los mismos microfases o dominios 

hidrofóbicos e hidrofílicos separados por interfases con cargas netas o zwitteriónicas 

con propiedades particulares.2 De esta manera, se observa que los sistemas organizados 

pueden proveer microentornos con distintas propiedades tales como polaridad, acidez y 

viscosidad permitiendo la posible solubilización de moléculas.2' 25. 29-31

1.2.3 Cosu rfactantes 

En algunas situaciones, para favorecer la asociación de los surfactantes y formar 

algunos de los sistemas organizados mostrados en la Figura 9, Figura 10 y Figura 11, se 

necesita adicionar al sistema un nuevo componente, conocido con el nombre de 

cosurfactante que pueda modificar las propiedades de empaquetamiento del 

surfactante.31-33Los cosurfactantes favorecen la agregación de los surfactantes ya que 

pueden: 

* aumentar la movilidad de la cola hidrocarbonada 

* disminuir las interacciones repulsivas entre las cabezas polares de los 

surfactantes 

* particionarse entre las fases de un sistema organizado, mejorando la 

solubilidad del mismo, etc. 

Estructuralmente por ejemplo pueden ser alcoholes alifáticos de longitud de cadena 

media, como por ejemplo pentanol, hexano1.34

1.2.4 Técnicas empleadas para estudiar a los sistemas organizados 

Los sistemas organizados pueden ser estudiados utilizando técnicas invasivas y 

no invasivas. Una técnica invasiva es aquella en la que se introduce alguna molécula 

prueba ó sonda al sistema organizado en estudio, con el objetivo de extraer información 

acerca del mismo. Se espera que la molécula prueba agregada perturbe al sistema en 

estudio lo menos posible. Un ejemplo son las técnicas de espectroscopia de 

fluorescencia y de absorción de luz ultravioleta, UV. 

A través de la utilización de una molécula prueba con propiedades adecuadas, se 

pueden sensar las propiedades del entorno que se quiere investigar, ó sea que si se está 
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estudiando la interfase del sistema, la sonda debe estar localizada aquí para poder inferir 

las propiedades de dicho microentorno. No se debe dejar de lado el posible 

desplazamiento de la molécula prueba dentro del sistema organizado, por ejemplo en 

una micela al cambiar el contenido acuoso de la misma, la molécula prueba si es 

sensible a dicho cambio, sensará otro microentorno.2' 29' 31

Mientras que cuando se utilizan técnicas no invasivas, no se perturba al sistema 

organizado que se desea estudiar, ya que no se introduce ningúna molécula al mismo, 

como es el caso de las siguientes técnicas: espectroscopía infrarroja, dispersión 

dinámica de la luz, (DLS), y espectroscopia de resonancia magnética nuclear, 

(11~.
35

,
36 

1.2.5. Estructura y propiedades de las micelas inversas 

Se procederá a detallar las propiedades de las micelas inversas, ya que las 

mismas constituyen el eje principal de los estudios realizados en este trabajo de tesis. 

Se conoce que uno de los surfactantes más utilizados es el 1,4-bis (2-etilhexil) 

sulfosuccinato de sodio, AOT, puede formar micelas inversas, ya que posee una alta 

relación del volumen de cola hidrofóbica a área superficial de cabeza de grupo.20. 37 Otra 

ventaja interesante que presenta el surfactante AOT, es que puede formar micelas 

termodinámicamente estables que no necesitan la presencia de un cosurfactante. Las 

micelas inversas de AOT se preparan en solventes de cadena alifática y en solventes 

aromáticos también, como por ejemplo: n-heptano, n-hexano, octano, benceno, 

tolueno.2' 25

También el surfactante cloruro de bencil, n-hexadecil, dimetil amonio, BHDC, 

es utilizado para preparar micelas. Éste, es un surfactante catiónico, que tiene la 

propiedad de formar micelas inversas en benceno, clorobenceno, tolueno y al igual que 

el surfactante AOT no requiere de la adición de un cosurfactante para la preparación de 

las mismas.38- 41

En general, las micelas inversas se forman en un proceso de asociación de 

moléculas de surfactante que ocurre en forma cooperativa, donde a partir de una cierta 

concentración de monómero de surfactante sin micelizar, conocida como concentración 

micelar crítica, CMC, se produce la formación de la micela.42 Las interacciones 
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intermoleculares responsables de la formación de las micelas inversas, son las dipolo-

dipolo y también las que existen entre los pares iónicos de las moléculas de 

surfactante.25' 43

Las técnicas empleadas para determinar la CMC se basan en monitorear los 

cambios de las propiedades fisicoquímicas del medio a medida que se incrementa la 

concentración de surfactante, ó sea a medida que se va formando la micela. Las técnicas 

más utilizadas son: conductividad, espectroscopía de absorción y emisión, tensión 

superficial, turbidez, entre otras.43. 44

Dentro de los surfactantes capaces de formar micelas inversas, algunos presentan 

un proceso de auto asociación del tipo mostrado en la ecuación (2): 

n monómeros   (monómeros)„ (2) 

en donde "n" es el número de moléculas de surfactante (monómero) que forman un 

agregado y se lo define como el "número de agregación", Nao,. Éste parametro determina 

el tamaño y estructura del agregado, y depende de la cantidad de agua o solvente que 

encapsule la micela." 2' 
25

' 
45

' 46 

Sin embargo, existe otro tipo de surfactantes para los cuales el proceso de 

agregación ocurre en forma secuencial como lo muestra la siguiente ecuación: 

+ monómero + monean= + n muoun o 

monómero dímero trímero (monómeros)n
(3) 

El concepto de CMC, en micelas inversas, es aceptado para sistemas que 

cumplen con el primer tipo de modelo de agregación, como se observa en la ecuación 

(2). Los surfactantes AOT y BHDC presentan este tipo de modelo de agregación. 

Cabe aclarar que respecto al tamaño y a la estructura del agregado, los mismos 

dependen de la cantidad de agua ó de un solvente polar sustituto de ella que haya sido 

encapsulado en la micela como se detallará a continuación.25' 46

En la Figura 12, se muestra en forma general como es la estructura de una 

micela inversa de AOT. Éstas presentan tres entornos claramente distinguibles: 1) 

corazón polar, 2) interfase micelar, 3) fase orgánica. 
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Figura 12: Estructura simplificada de una micela inversa 

1 Corazón polar. 

2 Interfase micelar. 

3 Fase orgánica. 

I.2.5.a Descripción detallada de los microentornos de una micela inversa. 

i) Corazón polar 

Es una región de la micela formada por agua ó el solvente polar que haya sido 

encapsulado, y por los contraiones del surfactante empleado. 

Cabe aclarar, que por lo general para formar este tipo de sistemas mediante la 

asociación de surfactantes en solventes no polares, debe haber siempre al menos un 

poco de agua, llamada agua residual, la cual promueve la asociación de las moléculas de 

surfactante y la misma se encuentra en el corazón de la micela. La presencia del agua 

residual permite definir con mayor exactitud una CMC, de lo contrario se desfavorece el 

proceso de asociación de los surfactantes. Éste hecho ha sido establecido para la 

micelización del surfactante AOT en diferentes solventes orgánicos.25

El contenido acuoso que pueden encapsular las micelas inversas se define como: 

Wo= [1-120]/ [Surf] (4) 

El Wo relaciona la cantidad de moléculas de agua incorporadas en el corazón de la 

micela con la cantidad de moléculas de surfactante presentes en la misma.45 El Wo da 

idea de la cantidad de agua dispersa en una solución de micelas inversas y del tamaño 

de dicho agregado.45

En lo que respecta a la capacidad máxima de aceptar agua del sistema, se debe 

controlar la temperatura y a su vez el tipo de solvente orgánico elegido como medio 

dispersante. En los sistemas propuestos a estudiar en esta tesis, se han podido preparar 

micelas inversas de n-heptano/AOT capaces de solubilizar hasta un Wo = 60 a 25°C, 
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mientras que las micelas inversas catiónicas formadas por benceno/ BHDC, sólo pueden 

solubilizar hasta un Wo de 25, a 32°C.40, 41, 47 

Se conoce que el agua en el interior de la micela no está distribuida 

uniformemente ya que existen diferencias en las propiedades fisicoquímicas de la 

misma ubicada en los distintos microentornos del sistema micelar." 

La aproximación más simple para explicar la localización y por lo tanto las 

propiedades del agua dentro de las micelas inversas supone que las moléculas de agua 

se pueden encontrar como agua "libre" o agua "unida".29

Las moléculas de agua "unidas", se encuentran aproximadamente hasta Wo 

menores que 10, en micelas inversas de AOT, ya que el agua se encuentra solvatando 

las cabezas polares y los correspondientes contraiones del surfactante.48"49 Éstas 

interacciones se llevan a cabo en la zona de la interfase micelar. Sin embargo a Wo 

mayores, alrededor de 20, las moléculas de agua se encuentran como agua libre, 

indicando que las mismas no están comprometidas con las interacciones 

intermoleculares con el surfactante AOT. Éstas moléculas de agua presentan 

propiedades diferentes a las moléculas que se encuentran unidas, sus propiedades se 

asemejan más a las del agua pura, aunque nunca se logra obtener las propiedades de la 
misma.'u

Hasta el momento se creía que el agua confinada en sistemas micelares no 

dependía del surfactante utilizado en la preparación de la micela. Ó sea que se 

consideraba que a un mismo Wo alcanzado, las propiedades del agua en una micela de 

AOT eran parecidas a la de BHDC.5°

Sin embargo, se ha descubierto que las propiedades del agua encapsulada en 

micelas inversas aniónicas de AOT, son diferente a las observadas en micelas inversas 

catiónicas de BHDC.51 Parece ser que las moléculas de agua dentro de las micelas 

inversas de BHDC, tienen los electrones libres del oxígeno ocupados en la interacción 

con la cabeza polar del surfactante catiónico BHDC. Mientras que el agua encapsulada 

en las micelas de AOT muestra más capacidad de donar los electrones que el agua 

"bulk". Éstos resultados evidencian que existe una disminución en la nucleofilicidad del 

agua encapsulada en micelas inversas de BHDC.51
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En conclusión, el estudio del grado de hidratación de una micela inversa ha 

permitido entender fenómenos que se llevan a cabo en microentornos restringidos con 

agua presente en la interfase de la membrana biológica, por lo cual sigue siendo un tema 

de gran interés para ser estudiado. 

Fase orgánica 

La fase orgánica es por lo general un solvente que presenta en su estructura una 

relativamente larga cadena hidrocarbonada, como por ejemplo n-heptano, n-hexano, 

octano, isooctano.52 También se utilizan solventes aromáticos como por ejemplo 

benceno. Se prefiere trabajar con solventes que tengan un volumen molar y viscosidad 

intermedia para que no penetren en la interfase y no rigidice al sistema micelar.53 Otro 

criterio para la elección de solvente de trabajo es que éste permita solubilizar una 

cantidad de moléculas de agua apreciable en el corazón acuoso de la micela, ó sea que 

permita alcanzar altos valores de Wo. 

iii) Interfase 

En la Figura 13 se observa como está constituida la interfase de una micela. Es 

la zona definida por la cabeza polar, cola hidrofóbica, contraiones del surfactante y toda 

el agua que esté presente en esta región, ó sea el agua unida, lo cual estaría indicando 

que no es un microentorno homogéneo, entonces se espera que las propiedades 

fisicoquímicas sean distintas a las del resto del agregado.54

Figura 13: Representación de la interfase de una micela inversa de AOT.44

Las micelas inversas son sistemas dinámicos, lo cual implica que las mismas 

pueden colisionar e intercambiar el material que se encuentre encapsulado en ellas. Si la 

interfase de cada micela no es rígida, el intercambio de material estará favorecido 55
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En la Figura 14 y en la Figura 15, se muestra como interaccionan las interfases de 

las micelas con el posterior intercambio de material entre ellas.56

Figura 14: Interacción entre las interfases de micelas inversas.55

Figura 15: Transferencia de material entre micelas inversas.55

Puede ocurrir una situación extrema cuando colisionan dos micelas inversas, ya 

que se puede perder control acerca del tamaño y propiedades del sistema en estudio. 

Éste hecho ocurre cuando el sistema micelar percola, ó sea que se interconectan los 

corazones polares de cada micela, formandose un "racimo" de micelas. Dentro de este 

agregado de mayor tamaño ("racimo" de micelas) se forman canales de agua por donde 

los contraiones del surfactante empleado muestran mayor movilidad, incrementándose 

bruscamente el valor de la conductividad del sistema micelar. En la Figura 16, se 

muestra como son los canales de agua que se fonnan.53

hidrocarburo 

Figura 16: Canales de agua formados en el interior del "racimo" de micelas. 
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Por lo tanto, es importante controlar las condiciones experimentales de trabajo 

(temperatura, volumen molar y viscosidad del solvente externo, pH, concentración de 

surfactante, contenido acuoso) utilizadas para evitar el fenómeno de la percolación del 

sistema micelar.57

1.2.6 Relación entre el radio de la laguna acuosa con el parámetro Wo. 

Mediante el uso de técnicas estáticas y dinámicas,58 de dispersión de luz y 

también de métodos resueltos en el tiempo,59' 60 se ha podido conocer que existe una 

relación lineal entre el radio de la laguna acuosa de una micela con el parámetro Wo 

para los sistemas micelares formados por AOT,6°'61 a una concentración de surfactante 

constante. 

Se puede arribar a una conclusión similar realizando consideraciones 

geométricas y en forma teórica, como se detallará a continuación. 

Suponiendo que la distribución de tamaño de las micelas inversas es homogénea, 

ó sea que todas las micelas son del mismo tamaño y se trabaja a un mismo Wo y, 

además, considerando que la CMC en micelas inversas de AOT es mucho más baja que 

la concentración de trabajo (para AOT la CMC varía entre 10-3-104M),62 puede 

considerarse que prácticamente todas las moléculas de AOT se encuentran formando 

micelas inversas, ó sea que prácticamente no hay en solución moléculas de monómero 

de surfactante. Con estas consideraciones, el volumen total de agua (V) disuelto en un 

litro de solución de micelas inversas puede ser calculado de la siguiente manera:34

4 
V = —3 7c12.3wNIA (5) 

Donde Rw es el radio de la laguna acuosa y Nm es el número de micelas inversas. 

Además, dicho volumen de agua puede ser calculado teniendo en cuenta la 

concentración molar de agua en el sistema dada por [H20]: 

V = vNA[H20] (6) 

Donde NA es el número de Avogadro y y es el volumen por molécula de agua. 

De la misma forma el área superficial A, ocupada por la laguna acuosa en la micela 

inversa puede escribirse como: 
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A = 47/R,2 Nm (7) 

Si Gaur es el área ocupada por la cabeza polar de AOT en la interfase micelar, y 

teniendo en cuenta que todas las moléculas de AOT están formando micelas inversas, 

tenemos la siguiente expresión equivalente del área: 

A = a myrNA[AOT] (8) 

dividiendo la ecuación (5) por la (6) y la ecuación (7) por la (8), se obtiene la siguiente 

ecuación: 

47/RNm _ 

3vNA[H20] crAoTNA[AOT] 
(9) 

Tomando y = 0,03 nm3 y cyAur = 0,6 nm2, la ecuación (9) 63 se transforma en: 

= 3 Wo = 0.15Wo (nm) (10) 
a AOT 

donde Wo = [Agua]/[AOT]. Esta última ecuación predice la exisencia de una 

dependencia lineal entre el radio de la laguna acuosa, Rw, y la relación molar Wo, 

siempre que el área superficial por molécula de AOT no se modifique apreciablemente 

con el parámetro W0.64 Si, además, se incluye en la ecuación anterior la longitud de las 

cabezas polares del surfactante, se obtiene el llamado radio hidrodinámico (rh) de las de 

micelas de AOT el cual resulta aproximadamente igual a:64

rh(nm) = 1.7 + 0.15 Wo (11) 

Esta ecuación permite concluir que si al agregar agua a un sistema micelar, su 

tamaño crece en forma lineal y gradual con el aumento del parámetro Wo, se puede 

afirmar que son micelas inversas los sistemas organizados preparados y que las mismas 

son esféricas y discretas.25
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1.2.7 Procesos de solubilización y localización de solutos en micelas inversas 

En el campo de la biología, los biólogos y bioquímicos están interesados en 

entender la solubilización de algún soluto específico, ya que por ejemplo de esta manera 

se puede estudiar la permeabilidad de la membrana celular a los nutrientes (soluto) 

necesarios por el organismo. 

Entonces, en el laboratorio, poder investigar la dinámica de solubilización de 

sondas moleculares por ejemplo en micelas inversas permite realizar extrapolaciones a 

los sistemas in vivo y así poder contribuir al entendimiento general de los procesos de 

transporte a través de estructuras más complejas como lo es la membrana celular. 

En forma cualitativa, el soluto se localizará en el sitio que presente interacciones 

intermoleculares más favorables, ó sea que la localización promedio de pequeñas 

moléculas solubilizadas en soluciones de micelas inversas puede ser visualizada en la 

Figura 17.65-67

Para moléculas que sólo son solubles en el solvente no polar (caso A), el soluto 

permanecerá soluble en la fase dispersante y por lo tanto, no perturbará la estructura de 

la micela. Se espera que las propiedades físicas y químicas de solutos localizados en 

este entorno, sean similares a las encontradas en soluciones homogéneas del solvente 

orgánico puro. La estructura de la solución micelar parece no mostrar cambios en el 

tamaño del agregado con la adición de este tipo de solutos.68

Para solutos localizados en la laguna acuosa (caso B y C), se espera que las 

propiedades fisicas y químicas, sean similares a las obtenidas en solución acuosa 

aunque no necesariamente iguales. El agregado de una cierta cantidad de soluto a la 

laguna acuosa puede producir un aumento en el volumen de la micela, dV, debido al 

volumen molecular del soluto adicionado; mientras que el área interfacial A se mantiene 

constante (suponiendo que todo el surfactante presente esté formando micelas). Por lo 

tanto, el radio de la laguna acuosa Rw, definido como el cociente entre el volumen de la 

laguna acuosa y el área interfacial total Rw = 
(V + dV)

 se incrementa. La variación de 
A 

la masa micelar, debido a la solubilización del soluto hidrofilico, es equivalente a la 

misma perturbación producida por el agregado de un mismo volumen de agua. Si dV es 
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significativo con respecto a V, la adición del soluto a la laguna acuosa producirá un 

aumento en el Rw. 

Figura 17. Representación esquemática de los posibles sitios de solubilización de solutos en 

soluciones de micelas inversas. Adaptado de referencia 68. 

Aquellos solutos localizados en la parte externa de la interfase (caso D) se 

comportan de manera similar a lo observado en el caso A, es decir, no perturban a la 

estructura de la micela." 

Se puede comprender que las situaciones experimentales que se presentan son 

diferentes, por eso es necesario caracterizar el medio micelar y la influencia que ejercen 

el o los solutos sobre el mismo y así poder optimizar sus aplicaciones. 

I.2.7.a Modelo de las Pseudofases 

Para estudiar el comportamiento de un soluto en un sistema micelar, lo primero 

que se realiza es una simple aproximación, ya que un soluto puede estar en más de un 

sitio en una micela. Se utiliza el modelo de dos pseudofases, que considera al sistema en 

estudio constituido por dos fases: el solvente circundante y el microagregado, ó sea que 

el soluto puede estar localizado en dos sitios posibles: en el solvente orgánico externo y/ 

ó en el sistema micelar formado por las moléculas de surfactante69' 7° (Figura 18 a). Éste 
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modelo, considera que las propiedades de los sistemas micelares son independientes de 

la concentración de surfactante empleada, y que sólo dependen del Wo. 

Consideraciones energéticas simples basadas en interacciones intermoleculares, 

permiten predecir que solutos pequeños, muy polares, podrían estar preferentemente 

asociados al interior micelar; mientras que solutos menos polares o anfipáticos podrían 

estar principalmente localizados en la interfase (Figura 18 b). Sin embargo, se debe 

considerar que la distinción entre interfase e interior micelar es artificial, ya que la 

micela es un continuo de diferentes características, y que los solutos solubilizados 

pueden estar distribuidos sobre todo el volumen con un intercambio continuo de 

posiciones.69' 70

En conclusión, la localización promedio principal del soluto dependerá de las 

propiedades del medio externo y también de la relación solvente encapsulado/ 

surfactante presente. La localización de un soluto es determinada a partir de sus 

propiedades espectroscópicas y/o por su capacidad para interactuar con otras 

moléculas. 

Figura 18: Modelos de pseudofases para la asociación de solutos a micelas inversas: (a) modelo de 

dos pseudofases, (b) modelo de tres pseudofases Adaptado de referencia 44. 

1.2.8 Micelas inversas no acuosas 

Desde hace unos años se comenzaron a realizar estudios encapsulando solventes 

sustitutos del agua en el interior de micelas inversas, de esta manera queda formado un 

nuevo tipo de sistema organizado conocido con el nombre de micelas inversas no 

acuosas.71-75E1 solvente que se encapsula presenta propiedades similares a las del agua 

como por ejemplo: alta constante dieléctrica, es polar e insoluble en el solvente 

orgánico no polar externo y por otro lado, respecto al surfactante utilizado, se pretende 

que éste sea muy poco soluble en el solvente que se va a encapsular en el interior de 
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estos agregados.53 Si el solvente encapsulado y el surfactante empleado presentan las 

características expuestas anteriormente, se encuentra favorecida la formación de micelas 

inversas no acuosas. 71-76

Algunos de los solventes que presentan las características previamente mencionadas 

son: etilenglicol (EG), formamida (FA), glicerol (GY), 1, 2 propilenglicol (1,2 PG), 

dimetil formamida DMF, dimetil acetamida, DMA.77 (ver Figura 19) 

CH2—CH2 CH2—CH—CH3 

I I I 
OH OH OH OH 

EG 

H2N 
\C=0 

FA 

CH2—CH—CH2 
I 

OH OH OH 

1,2 PG GY 

(CI -13)2N 

DIVIF 

//O 
(CH3)2N—C 

\
CH3 

DMA 

Figura 19: Estructuras de los solventes polares encapsulados en la micela inversa no acuosa de 

AOT. 

En este tipo de sistema organizado, también se define un parámetro, Ws, como la 

relación molar entre el solvente polar encapsulado y el surfactante utilizado.72 73' 75

W s = [solvente polar]/[AOT]. (12) 

Las micelas inversas no acuosas presentan algunas ventajas respecto a las 

micelas inversas acuosas, ya que ofrecen mayores regiones de estabilidad en su 

estructura, existe una gran variedad de surfactantes que forman este tipo de micelas, 

también pueden ser empleadas como medio de reacción para los reactivos que 

reaccionan con el agua.78

Al igual que para las micelas inversas acuosas, se pueden realizar estudios 

espectroscópicos con la finalidad de conocer las propiedades de las micelas inversas no 

acuosas, ya que las mismas proveen soluciones ópticamente transparentes, isotrópicas y 

termodinámicamente estables.2

En lo que respecta a la caracterización de las micelas inversas no acuosas de 

AOT se conoce que los valores de la CMC son mayores que los obtenidos para las 

micelas inversas acuosas." Éstas han sido preparadas utilizando diferentes 

hidrocarburos, tales como n-heptano, isooctano decanos° y se ha encapsulado en el 
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interior de las mismas los siguientes solventes: FA, EG, GY, PG, y DMF. Mediante 

técnicas de dispersión dinámica de la luz, (DLS), se dedujo que la forma de estos 

agregados es aproximadamente esférica y que el tamaño de los mismos aumenta con el 

parámetro W 81, 82 s Por ejemplo, para EG, el cual es altamente inmiscible en n-heptano, 

se observaron cambios en el tamaño micelar por variaciones en el Ws, como lo muestra 

la siguiente ecuación: 

rh / nm = 1,7 + 0,88 Ws (13) 

En esta ecuación, se puede observar que el tamaño de la micela depende en 

forma lineal del Ws 71' 

De bibliografía," se conocecomo son las interacciones intermoleculares entre el 

solvente orgánico polar encapsulado y el surfactante AOT en las micelas inversas no 

acuosas, ya que se ha determinado que regiones de la molécula de AOT están 

involucradas en las interacciones con el solvente orgánico polar encapsulado. Se 

utilizaron otras técnicas no invasivas como lo es la espectroscopía IR, y se monitoreó 

como repercute el incremento del Ws sobre la vibración del enlace carbonilo C=0 del 

surfactante AOT y el estiramiento antisimétrico del grupo (S03)-2 del surfactante 

AOT. 83

Cuando se encapsularon solventes dadores de puente hidrógeno, los resultados 

muestran que GY presenta interacciones puente hidrógeno con el grupo sulfonato del 

AOT, desplazando los iones sodio, contraiones del surfactante AOT, hacia el corazón 

polar de la micela, como lo muestra la Figura 20.83

HO 

Figura 20: Interacción entre el solvente encapsulado GY y el surfactante AOT. 
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Mientras que cuando se encapsuló PG y EG, ambos solventes muestran 

interacciones puente hidrógeno con el grupo C=0 del surfactante AOT, y los iones Na 

interactuan con las cabezas polares de los grupos sulfonatos del AOT. En la siguiente 

figura se muestra como queda encapsulado el solvente EG . 

Figura 21: Interacción entre el solvente encapsulado EG y el surfactante AOT. 

Se conoce que las interacciones intermoleculares que ocurren entre EG-AOT y 

PG-AOT son similares, ya que ambos solventes presentan interacciones puente 

hidrógeno con la parte del carbonilo del surfactante AOT.83-86A medida que se 

incrementa el parámetro W, se observaron notorios cambios en los espectros IR, ya que 

ambos solventes penetran lo suficiente en la interfase micelar, haciendola más fluida. 

Estos cambios se observan a bajos W„ porque una vez que se solvatan los grupos 

carbonilos de las moléculas de surfactante AOT, no se percibe más cambios.83

Mientras que cuando se encapsularon solventes no dadores de puente hidrógeno, 

como por ejemplo: DMF y DMA, los resultados experimentales permitieron explicar 

que las interacciones intermoleculares DMA-DMA y DMF-DMF se debilitan dentro de 

la micela. Los resultados muestran ausencia de cambios en las bandas de absorción 

correspondientes a las vibraciones simétricas y antisimétricas del enlace C=0 del grupo 

carbonilo y a la del S=0 correspondiente al (S03)-2, de esta manera se pudo comprender 

que el solvente DMF no interactúa con ninguna parte de la molécula del surfactante 

AOT, ya que solo interactúa con el ión sodio. Cabe aclarar que se obtuvieron resultados 

similares cuando se encapsuló el solvente DMA 83' 85

Ésta interacción que propusieron los autores se muestra en la siguiente figura: 
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CH3

Figura 22: Interacción entre el solvente encapsulado DMF con el surfactante AOT. 

Por último, monitoreando los cambios espectroscópicos de la molécula prueba 

cumarina 343 y comprendiendo donde queda localizada la misma, se observó que 

cuando se encapsula FA, existe una fuerte interacción con el ión Na + a través de 

interacciones electrostáticas ya que en el interior de la micela el solvente FA está 

presente en la forma de su estructura resonante (ver Figura 23) Debido a que la 

molécula prueba cumarina 343 sensa al máximo Ws alcanzado igual polaridad que la del 

solvente neto, se concluyó que FA mantiene su estructura de solvente neto en el interior 

de la micela, ó sea que su estructura no se r0mpe.85

Otros autores mediante la utilización de espectroscopía IR, y observando 

cambios en las bandas de absorción correspondientes a las vibraciones del enlace C=0 

del grupo carbonilo y a las del S=0 correspondiente al (S03)-2 obtuvieron conclusiones 

similares.71' 
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Figura 23: Localización de la molécula Cumarina 343 en isooctano/ AOT, encapsulando FA." 

En micelas inversas acuosas y no acuosas, se ha demostrado que el 

comportamiento del solvente orgánico polar encapsulado es diferente al de su estructura 

"bulk", debido a las interacciones específicas entre el surfactante empleado y el solvente 

encapsulado."'" 

1.2.9 Sistemas mixtos 

Con el objetivo de mejorar las propiedades que presentan los surfactantes por 

separado, se ha incrementado el interés en investigar arreglos supramoleculares de 

surfactantes tales como micelas, microemulsiones, cristales líquidos, monocapas, 

vesículas etc,88 formados a partir de la mezcla de surfactantes con distintas propiedades, 

conocidos con el nombre de sistemas mixtos." 

La bibliografía muestra que la mayoría de los estudios realizados en sistemas 

mixtos involucran a mezclas de surfactantes formadas de la siguiente manera: dos 

surfactantes no iónicos, uno jónico con otro no jónico, y también mezclas formadas por 

dos surfactantes iónicos. 

En lo que respecta a la formación de micelas inversas, las mezclas más 

estudiadas hasta el momento son las que se obtienen a partir de la mezcla de 

surfactantes iónicos, casi siempre AOT, con surfactantes no-iónicos.9°

Se conoce que micelas inversas formadas por AOT/ Brij 30 (polioxitileno)/ n-

heptano han sido usadas en la síntesis enzimática de oligopéptidos.91
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Las micelas inversas formadas por mezclas de AOT con di (2-etilhexil) fosfato 

(SDEHP) en isoctano, han sido utilizadas en la separación de proteínas y reacciones 

enzimáticas y se prepararon a Wo mayores que 2.92

Otro grupo de autores utilizaron técnicas conductimétricas con el objetivo de 

conocer la permeabilidad de la interfase de los siguientes sistemas micelares: AOT/ Brij 

56 y AOT/ Brij 58, preparados en el solvente Miristato de isopropilo, IPM.53

La posibilidad de preparar sistemas mixtos ha permitido profundizar los estudios 

sobre el fenómeno de percolación y de transferencia de masa entre las micelas. A los 

sistemas: H20/ AOT/ Brij 56/ IPM y H20/ AOT/ Brij 58/ IPM, se les agregó en forma 

de aditivo acetato de colesterol, benzoato de colesterol, y se observó que no 

interaccionan en forma específica con la interfase de la micela inversa de AOT, solo 

brindan cierto grado de hidrofobicidad y flexibilidad debido a la presencia de grupos 

alquilo de distinto tamaño. Pero cuando se agregó colesterol y el palmitato de colesterol 

(moléculas chicas y rígidas), se observó un aumento de la rigidez del sistema, teniendo 

que aumentar más la temperatura para que comience a percolar el mismo.53

Las mezclas que hasta el momento han sido poco exploradas son las que se 

forman al mezclar un surfactante aniónico con uno catiónico en un solvente orgánico. 

Debido a la atracción electrostática que existe entre los surfactantes,93-95 se pueden 

formar sistemas con propiedades fisicoquímicas únicas como por ejemplo: dar origen a 

fluidos con propiedades viscoelásticas, ó también se conoce que se ha logrado 

notablemente incrementar la viscosidad del nuevo sistema formado.%

Si al mezclar los surfactantes iónicos, se eliminan los contraiones pequeños de 

los mismos, se formará un anfifilo cataniónico.89 Los trabajos sobre el estudio de tales 

mezclas en solventes orgánicos son más bien escasos, dada la dificultad en determinar 

el comportamiento fisico-químico. 

A partir de anfifilos cataniónicos, se han podido preparar distintos tipos de 

agregados en agua,89 como por ejemplo: vesículas, micelas directas e inversas con 

distintas geometría: sistemas ramificados o enlongados.88

Dos factores muy importantes son los que gobiernan la formación de los 

sistemas cataniónicos: fuerzas electrostáticas y las interacciones hidrofóbicas. También 

las cantidades estequeométricas agregadas de cada uno de los surfactantes que forman 

Tesis doctoral: Novaira Mercedes — UNRC- 2010 32 



••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

• 

al sistema, es una variable a tener en cuenta ya que de esta manera se puede controlar la 

carga de la interfase de estos agregados, repercutiendo sobre la curvatura (factor muy 

importante en la utilización de micelas inversas como nanoreactores) del sistema que se 

desea preparar y por lo tanto puede cambiarse también la morfología del mismo.98

La estructura química de los surfactantes que participan en la mezcla, como por 

ejemplo: el largo de la cadena carbonada de cada uno y la relación [Surfactante 

catiónico]/ [Surfactante aniónico], la concentración final de ambos surfactantes ya 

formando la mezcla, ó sea la [Surfactante mixto], indicarán el tipo de sistema 

organizado que se formará.89 Por ejemplo, las micelas pueden ser globulares, elongadas, 

ramificadas y puede existir una interconversión entre los distintos sistemas a medida 

que la relación de concentraciones entre los surfactantes varía.89' 96

Existen en bibliografia estudios basados en determinar el efecto de la 

temperatura sobre el radio hidrodinámico del sistema cataniónico: ácido octanoico y 

octilamina. Se observó muy poca variación de los radios hidrodinámicos y la 

polidispersividad de los mismos es constante. Se concluyó que estos sistemas son 

resistentes a los cambios de temperatura.97

Otros autores realizaron estudios utilizando también anfifilos cataniónicos, como 

por ejemplo el octanoato de octilamina formado a partir del ácido octanoico y la 

octilamina.98 El octanoato de octilamina forma micelas inversas en octano. Se verificó 

que la curvatura de estos sistemas puede variar, al cambiar la estequeometría de los 

reactivos que forman al anfifilo cataniónico. Se realizaron medidas de conductividad y 

también de dispersión de rayos X con ángulo pequeño (SANS) para llevar a cabo los 

estudios planteados.98

1.2.10 Aplicaciones de los sistemas organizados 

En general, los sistemas organizados comenzaron siendo utilizados en el campo 

de la investigación de interfases naturales con la finalidad de poder mimetizar las 

propiedades de la membrana biológica, pero como las estructuras de los sistemas 

organizados pueden ser marcadamente diferentes también pueden ser utilizados con 

otras finalidades, las cuales se detallarán a continuación. 
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I.2.10.a Micelas inversas acuosas 

Tienen una gran aplicación en el control de la reactividad, pueden ser utilizadas 

como nanoreactores cuyo tamaño se modifica simplemente variando la cantidad del 

solvente encapsulado en su interior, ó sea el Wo." 

También, pueden llegar a influenciar considerablemente la cinética de las 

reacciones por la posibilidad que ofrecen de poner en contacto reactivos tan diferentes 

como moléculas orgánicas, inorgánicas, no cargadas ó jónicas. La interfase micelar de 

estos agregados es capaz de unir a sustratos en concentraciones y orientaciones 

específicas tal cual como lo hacen las enzimas. Como resultado se ha observado un 

claro aumento en la velocidad de reacción obtenido en los sistemas micelares que 

pueden ser comparabales a los obtenidos en sistemas naturales. 100, 101

Se utilizan en reacciones de catálisis enzimática. Se observó que en soluciones 

micelares de AOT, la enzima lipasa es más resistente a su desnaturalización con el 

agregado de un aditivo como urea.1°2

Se han utilizado para separar biomoléculas de sus matrices, ej proteinas.1113

También, pueden modificar reacciones de equilibrio," dado que la viscosidad y 

polaridad de la micela son distintas a la del solvente orgánico externo."' 1" 

Se han utilizado a las micelas como nanoreactores, y se ha observado que el 

contenido acuoso de las mismas, afecta notablemente la velocidad de la reacción llevada 

a cabo en el interior de estos sistemas.105-" 

Las micelas inversas han sido aplicadas en el campo de la cosmética, 

semiconductores y microcoloides,u° en el almacenamiento y conversión de la energía 

solar. Una aplicación ambiciosa es poder realizar reacciones similares a las de la 

fotosíntesis natural en las cuales la energía solar se convierta en energía potencial. Para 

esto se utilizan fotosensibilizadores ó antenas fotosintéticas que incorporados en 

micelas pueden convertir fotones en electrones." Se han aplicado micelas inversas de 

AOT como modelos de sistemas biológicos donde ocurren procesos fotoquímicos, por 

ejemplo la generación de especies fototóxicas que dañan sustancias biológicas.112, 113 
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I.2.10.b Micelas inversas no acuosas 

Se han observado reacciones químicas como por ejemplo la adición de Diels 

Alder de acrilato de metilo a ciclopentadieno en el interior de una micela inversa no 

acuosa (CTAB/ FA/ 1-butanol/ isooctano).114 

También se reportó que la velocidad de la hidrólisis alcalina de cristal violeta en 

microemulsiones no acuosas con EG encapsulado es mayor a la velocidad encontrada 

cuando el solvente encapsulado es agua, debido a una mayor estabilización del estado 

activado en las microemulsiones no acuosas. II5

Por otro lado se ha reportado que en la micela inversa de n-heptano/ AOT/ GY-

H20 se llevó a cabo la reacción enzimática entre el sustrato acetato de 2- naftilo (2-NA) 

y la enzima a Quimiotripsina,116 observándose una mayor eficiencia catalítica del 

proceso en el medio micelar que contenía la mezcla GY-agua.117' 118

Las micelas inversas no acuosas pueden ser empleadas como un medio de 

reacción para aquellos reactivos que reaccionen con el agua. I19

I.2.10.c. Sistemas mixtos 

Utilizando un sistema mixto se ha podido preparar una membrana selectiva al 

paso de algunos iones, pudiendo así imitar una de las funciones de la membrana 

biológica. 120

Asimismo, se han podido aplicar a estos sistemas como vehículos 

transportadores de drogas, y se ha observado que pueden afectar la velocidad de 

liberación de la misma, retardando su distribución debido a la lenta difusión que tienen 

este tipo de sistemas.89 La lenta difusión se explica por el gran tamaño de estos 

agregados. 

Se pudieron utilizar como medios de reacción para realizar la síntesis de 

nanopartículas, ya que las micelas formadas por surfactantes de distintitas propiedades 

permiten crear superficies con determinadas cargas favoreciendo el proceso de 

síntesis.121

Debido a la resistencia que presentan estos sistemas a los cambios de 

temperatura, pudieron ser aplicados también como nanoreactores permitiendo la 

participación de enzimas. 
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La posibilidad de realizar mezclas de surfactantes, ha permitido reducir la 

toxicidad que tiene cada uno por separado como por ejemplo: los surfactantes 

perfluourados (son tóxicos) al mezclarlos con los hidrocarbonados disminuyen 

notablemente su toxicidad.122

1.3 Fundamentos teóricos y técnicas espectroscópicas utilizadas 

La fotoquímica trata principalmente el comportamiento fisico y químico de las 

moléculas, luego de la absorción de uno (o más) fotones. Fundamentalmente se 

considera la absorción de fotones de luz visible o ultra-violeta. Se ocupa centralmente 

de la excitación electrónica, normalmente acompañada de excitación yibracional y 

rotacional en fase gaseosa. 

1.3.1 Procesos primarios de espectrofotometría molecular 

El punto de partida para el estudio de la absorción y emisión de la luz de una 

especie química es el diagrama de Jablonski que se muestra en la Figura 24. En dicho 

diagrama se observan los estados electrónicos So, Si y S2 para el singlete y T1 para el 

triplete. Cada uno de estos estados electrónicos presentan niveles vibracionales 

denotados por 0, 1 y 2 ( en la Figura 24 solo se muestra para el So). 

S 2 

Absorción 

s i

su 

Conversión interna 

hvA 

2 
1 
o 

hVA
Fluorescencia 

hvF 
1 k 
I, lir 

Cruce de sistemas 

Fosforescencia 

Figura 24: Diagrama de Jablonski. Figura adaptada de la referencia 123. 

Tesis doctoral: Novaira Mercedes — UNRC- 2010 36 



••
••

••
•.

••
••

••
••

•*
••

•.
••

••
*
••

••
••

•9
1

1
••

••
•.

••
••

••
• 

Se conoce que a temperatura ambiente, la energía térmica no es suficiente para 

poblar significativamente los estados vibracionales superiores del estado fundamental y 

por lo tanto, la absorción generalmente ocurre para moléculas con energía vibracional 

más baja, por eso el fluoróforo es excitado desde el estado electrónico So hacia uno de 

mayor energía Si ó S2. Luego, las moléculas en fase condensada rápidamente relajan al 

nivel vibracional más bajo del S1. Este proceso es llamado conversión interna (ocurre 

aproximadamente en un tiempo de 10-12 seg ). Como el fluoróforo excitado permanece 

en el estado excitado alrededor de 10-8 seg, por lo general la conversión interna se 

completa antes de la emisión. La emisión de la luz, ó sea el proceso de fluorescencia 

ocurre desde un estado excitado equilibrado térmicamente, ó sea desde el Si con su 

nivel vibracional más bajo, posteriormente, el fluoróforo emite la energía en forma de 

luz retornando al nivel vibracional del So más alto, el cual alcanza el equilibrio térmico 

rápidamente. Cabe aclarar que la fluorescencia ocurre a mayores longitudes de onda que 

la absorción. Aparte de fluorescer las moléculas, pueden cambiar de spin, proceso 

conocido con el nombre de cruce de sistemas. El fluoróforo pasa al nivel vibracional 

más alto del T1 y posteriormente ocurre la conversión interna, conduciendo al fluoróforo 

al nivel vibracional más bajo del TI. Desde el TI al So se observa también emisión de 

luz a través de un proceso poco probable de ocurrir en solución, llamado 

fosforescencia.123

1.3.2 Características de la fluorescencia y de la absorción. 

1.3.2.a Regla de Kasha 

Los espectros de emisión son independientes de la longitud de onda de excitación 

siempre y cuando esté involucrada una transición electrónica única. Una vez que se 

excitó el fluoróforo a niveles vibracionales y electrónicos altos, como ya se dijo, éste 

disipa rápidamente la energía en exceso por conversión interna terminando en el nivel 

vibracional más bajo del SI (ocurre en un tiempo muy corto). Debido a esta rápida 

relajación los espectros de emisión son generalmente independientes de la longitud de 

onda de excitación.123
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I.3.2.b Corrimiento de Stokes 

Si se analiza el espectro de absorción y emisión de una misma molécula, se 

observa que las longitudes de onda de los correspondientes máximos de absorción y 

emisión no son iguales, 2labs < X, ó sea que el fenómeno de absorción de la luz ocurre a 

mayor energía que el de emisión. Esta pérdida de energía se debe a una serie de 

procesos dinámicos, que ocurren luego de la absorción de luz, quedando evidenciada en 

la diferencia de longitud de onda que existe entre el máximo del espectro de absorción y 

de emisión, conocido con el nombre de Corrimiento de Stokes.123

1.3.2. c Principio de Franck —Condon 

Establece que la transición electrónica más probable es aquella que tiene lugar 

sin cambios en la posición de los núcleos de la entidad molecular y de sus alrededores. 

También que existe la misma separación entre los niveles vibracionales en el So y el Si 

En la figura siguiente se muestra un ejemplo en el cual se cumple el mismo. 

Figura 25: Principio de Franek Condon para una molécula rígida: Antraceno. Figura adaptada de 

la ref 123. 

I.3.2.d Excepción a la regla de la imagen especular. 

Tal desviación de la regla, usualmente indica un arreglo geométrico diferente del 

núcleo en el estado excitado comparado con el estado fundamental. Los 

desplazamientos nucleares pueden ocurrir previos a la emisión permitiendo el 

movimiento seguido al proceso instantáneo de la absorción. Un ejemplos es el 

comportamiento de los bifenilos, que tienen un espectro de emisión más estructurado 

que el de absorción 123, 124
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1.3.3 Tiempos de vida de fluorescencia 

El tiempo de vida de fluorescencia de un fluoróforo es una propiedad importante 

ya que determina el tiempo que tiene el mismo para interactuar ó difundir en su entorno. 

Es el tiempo promedio que la molécula permanece en el estado excitado previo a 

retornar al estado fundamenta1.123

Para explicar el significado del mismo, se utiliza el diagrama de Jablonski 

simplificado de la Figura 26. 

Si 

s o

si
Relajación (1042 seg) 

hv r k nr 

Figura 26: Diagrama de Jablonski simplificado. Figura adaptada de la referencia 123. 

Éste diagrama solo muestra los procesos mediante los cuales el fluoróforo puede 

retornar al estado fundamental. En este caso, para determinar el tiempo de vida, se debe 

conocer el valor de la constante de fluorescencia F y el valor de la constante de emisión 

no radiativa knr.123

Para el fluoróforo ilustrado en la figura, el tiempo de vida es: 

T = (F + (14) 

Se conoce que la emisión de fluorescencia es un proceso al azar, y solo unas 

pocas moléculas emiten sus fotones precisamente a t = T.123. 124Pero en ausencia de 

procesos no radiativos, el tiempo de vida es llamado tiempo de vida intrínseco: 
= r _1 (15) 

Por lo tanto, el tiempo de vida, T, puede ser modificado por factores que afectan 

sus constantes de velocidad (F, knr). Por ejemplo en este caso, la molécula puede ser no 

fluorescente como resultado de una rápida velocidad de conversión interna, o una lenta 

velocidad de emisión. 
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1.3.4 Efecto de solvente sobre los espectros de absorción y de emisión. 

Cuando se determinan los espectros de absorción o de emisión de un compuesto 

en solventes de distinta polaridad se encuentra que pueden ser modificadas la posición, 

la forma y/o la intensidad de las bandas. Esos cambios son el resultado de las fuerzas de 

interacción intermoleculares soluto - solvente (tanto específicas como no específicas), 

las cuales tienden a modificar la diferencia de energía entre el estado fundamental y el 

estado excitado de la molécula que absorbe o emite:25

El término solvatocromismo es utilizado para describir los cambios producidos 

en la posición de la banda de absorción y de emisión electrónica cuando se cambia la 

polaridad del solvente, ó sea que el solvatocromismo mide la diferencia de estabilidad 

de dos estados electrónicos en un solvente con respecto a otro. Esta diferencia puede 

aumentar o disminuir en un solvente en comparación con otro. Por eso cuando ocurren 

corrimientos hacia menores longitudes de onda o hipsocrómicos, el fenómeno es 

llamado solvatocromismo negativo. Cuando los corrimientos son a mayores longitudes 

de onda o batocrómicos, el fenómeno es llamado solvatocromismo positivo:26

Cuando existen interacciones específicas, se emplean generalmente escalas 

empíricas de solvente para realizar estudios solvatocrómicos. Éstas escalas pueden ser 

desarrolladas de dos modos distintos: 

- Uno que parte del estudio del efecto del medio sobre alguna propiedad (la 

mayoría de las veces espectral) del indicador elegido, o de varios indicadores. Luego la 

escala o escalas construidas con las características del medio son confrontadas con datos 

experimentales del efecto de solvente sobre alguna otra propiedad y proceso.127-129 

- En el segundo método, se construye la escala a partir de un gran número de 

datos experimentales del efecto del medio sobre varias propiedades de una región 

espectral o de reactividad química, buscando parámetros estadísticos para cada medio 

que satisfagan mejor la serie elegida de propiedades consideradas.130-133 

Cabe aclarar que una de las aproximaciones más utilizadas para dilucidar y 

cuantificar las distintas interacciones soluto-solvente es el método de comparación 

solvatocrómica de Kamlet y Taft. 134-136 Según este método, se determinan los espectros 

de absorción y/o de emisión de la molécula a estudiar en varios solventes orgánicos con 

distintas características fisicoquímicas (polaridad, capacidad dadora y aceptora de 
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puente de hidrógeno) y luego se realiza una regresión lineal múltiple (RLM) entre la 

frecuencia del máximo de absorción o emisión con parámetros de solventes utilizando 

la siguiente ecuación: 

V = yo S7C* aa+ bt3 (16) 

donde re es el índice de polaridad polarizabilidad, a y fi miden la habilidad del solvente 

de donar o aceptar hidrógeno en una interacción del tipo puente de hidrógeno. Los 

coeficientes s, a y b miden la susceptibilidad relativa de y a la escala de solvente 

indicada y se obtienen de la RLM. 

1.3.5 Fluorescencia en estado estacionario y resuelta en el tiempo. 

Las medidas de la fluorescencia pueden ser llevadas a cabo de dos formas: en 

estado estacionario y resueltas en el tiempo. La diferencia radica en el modo en el que 

funciona la fuente de iluminación, ya que en estado estacionario la fuente ilumina con 

un haz de luz de intensidad continua y se registra el espectro de emisión en forma 

continua.123 En cambio en estado dinámico la muestra es expuesta a un pulso de luz 

cuyo ancho debe ser menor al tiempo que tarda en decaer la emisión de la muestra. Pero 

si se tiene una buena relación señal a ruido y un buen algoritmo de deconvolución 

pueden llegar a medirse tiempos de vida en el estado excitado cuyo orden de magnitud 

sea menor que el ancho total temporal a media altura de la función de respuesta 

espectral. El decaimiento de la intensidad es registrado con un detector que trabaja en la 

escala de los picosegundos ó nanosegundos.123

La fluorescencia resuelta en el tiempo, permite detectar las variaciones de 

intensidad de emisión con el tiempo del estado excitado, y poder entender el mecanismo 

mediante el cual el estado excitado relaja al fundamenta1.15°

Existe una relación entre estas dos técnicas ya que el espectro de emisión 

observado en estado estacionario es un promedio del espectro resuelto en el tiempo.123

En situaciones particulares en las que en el estado excitado de una molécula 

ocurran fenómenos tales como transferencia de energía, procesos de inactivación del 

estado excitado, formación de nuevas especies, transferencia de electrones,123  137 etc, 

determinar solo el espectro de emisión en estado estacionario, puede llegar conducir a la 
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pérdida de toda la información a cerca del sistema en estudio. Por lo expuesto 

anteriormente, se utilizan técnicas resueltas en el tiempo. Por ejemplo, si se le determina 

el espectro de emisión resuelto en el tiempo a una molécula prueba que participa de un 

proceso de reparto entre la micela y el solvente externo, se observará del 

correspondiente ajuste de la intensidad de la emisión dos tiempos de vida. Así se puede 

concluir que la molécula prueba está sensando dos entornos diferentes. Ésta conclusión 

no podría ser arribada utilizando solamente fluorescencia en estado estacionario.123

1.3.6 Inhibición de la fluorescencia, "quenching" 

Es un proceso en el cual la intensidad de fluorescencia de la muestra disminuye 

por algún evento en el que pueda estar participando, tales como: reacciones en el estado 

excitado, rearreglos moleculares, transferencia de energía, formación de complejos en el 

estado fundamental, o por colisión con otra especie.31  123

I.3.6.a Inhibición estática de la fluorescencia. 

Para que exista este tipo de "quenching", debe haber un encuentro en el estado 

fundamental entre la molécula fluorescente, F, y el inhibidor de la fluorescencia, Q, 

formándose un complejo de encuentro no fluorescente, FQ*, como se muestra en el 

primer renglón del Esquema 1. Del mismo, se puede observar que la única especie 

responsable de la emisión es F, (situación experimental observada en el segundo 

renglón del Esquema 1). 

F + Q Ks FQ hu FQ* (no emisivo). 

F hu F* (emisivo). 

Esquema 1: Formación de un complejo no emisivo: FQ*, a partir del encuentro de F y Q en el 

estado fundamental. 

Si se analiza en forma horizontal el primer renglón del esquema, y se observa 

que en el estado fundamental, se forma el complejo FQ, y luego es excitada la solución 

correspondiente, la cantidad de moléculas de F excitadas (proceso señalado en el 

segundo renglón del esquema) será menor, por lo tanto la inhibición de la fluorescencia 
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podrá ser reconocida en el valor de la intensidad de la emisión de la muestra 

fluorescente F, debido a una disminución de dicha propiedad. 

Existe una ecuación en donde se pone de manifiesto la dependencia de la intensidad de 

fluorescencia con la [Q] y puede derivarse a partir de las siguientes ecuaciones. Como 

lo muestra el Esquema 1, si se forma el complejo entre F y Q en el estado fundamental, 

se puede plantear la formación de un complejo (FQ), siempre y cuando (FQ) absorba de 

igual manera que F aislado y que la absorción total sea baja. Utilizando la siguiente 

ecuación se explica la formación del complejo no emisivo (FQ): 

Ks = [FQ] /[F]. [Q] (17) 

Si la especie acomplejada (FQ) es no fluorescente, entonces la fracción de 

fluorescencia (I/I°) está dada por la fracción de fluoróforo total, [F]°, que no está 

acomplejado, y por la [F] que está acomplejada, por lo tanto se la define a esta fracción, 

f, de la siguiente manera: f= [FY[F]°. 

[F]° = [FQ] + [F] (18) Y Ks = [F]° - [F]/[F]. [Q] (19) 

Por lo tanto: 
[F]°/[F]= 1 + Ks. [Q] (20) 

Finalmente se llega a la siguiente expresión, donde se relaciona 10/1 con la [Q] y puede 

expresarse como: 

I°/1 = [F]°/[F] = 1 + Ks. [Q] (21) 

donde 10 e 1 corresponden a las intensidades de fluorescencia en ausencia y 

presencia de quencher. 

Esta ecuación recibe el nombre de Stern-Volmer.123

I.3.6.b Inhibición dinámica de la fluorescencia. 

Está gobernado por el proceso de difusión entre la molécula fluorescente 

excitada, F, y el inhibidor de la fluorescencia, Q, que ocurre en el estado excitado como 

lo muestra el Esquema 2. Este tipo de proceso es descripto en la ecuación (22). La 

misma, se la conoce con el nombre de Stern-Volmer. 

I0/1= 1 + kq.-ro.[Q] (22) 
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Donde: 

e e I corresponden a las intensidades de fluorescencia en ausencia y presencia 

de quencher. 

kq es la constante de "quenching" bimolecular. 

To es el tiempo de vida del fluoróforo en ausencia de quencher. 

[Q]: concentración de "quencher". 

En el siguiente esquema se explica cuales son las etapas llevadas a cabo en este 

tipo de "quenching". 

F hu F*+Q   FQ* 

I 
F + hu' (no emite) 

Esquema 2: Representación esquemática del proceso de "quenching" dinámico. 

Aplicación: esta técnica es muy utilizada ya que la accesibilidad de los fluoróforos a los 

inhibidores de la fluorescencia, Q, puede ser utilizada para determinar la localización de 

una molécula prueba en un sistema organizado. En estos mismos sistemas, se la ha 

utilizado para conocer el número de agregación, nag, de algunos sistemas micelares.138

Cabe aclarar que para asegurar una buena resolución del proceso de inhibición de la 

fluorescencia dentro de una micela, la interacción prueba-quencher debe ser mucho más 

rápida que el tiempo de vida de la molécula fluorescente 139 Teniendo en cuenta esta 

consideración, se podrán extraer conclusiones correctas de los estudios realizados. 

1.3.7 Cambio en los espectros de emisión al excitar la molécula al rojo del máximo 

de la banda de absorción (Red-edge excitation shifts, REES). 

Por lo general, los espectros de emisión son independientes de la longitud de 

onda de excitación a menos que la molécula fluorescente esté participando de algún 

evento en el estado excitado quedando afectadas sus propiedades fotoquímicas. 
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La independencia de los espectros de emisión con la longitud de onda de 

excitación es más probable de ser observada cuando se trabaja en medios fluidos, ya que 

el solvente relaja rápido antes de observar la emisión de la molécula fluorescente. 

Una situación diferente ocurre en el caso de los medios más restringidos en su 

movimiento como lo son los medios viscosos, ya que la relajación del mismo en el 

estado excitado nunca es completa. En este tipo de medios, se observa que al excitar al 

fluoróforo a longitudes de menor energía de absorción, ó sea hacia el rojo del máximo 

de absorción, se observa un corrimiento batocrómico en el espectro de emisión. A éste 

fenómeno se lo conoce con el nombre en inglés de "Red-edge emisión shift" (REES).' 4°

Utilizando la Figura 27, que tiene en cuenta la relajación espectral, se puede explicar el 

fenómeno del REES. 

Suponiendo que la muestra sea un fluoróforo polar y que se encuentre en un solvente 

congelado, (donde ks « 1/T) y que sea excitada en el máximo de absorción Xe ó sobre 

el borde rojo X.R, se observará: 

- en el primer caso ocurrirá la emisión desde el estado de Franck Condon (ver 

Figura 27 a). 

- en el segundo caso solo emiten los fluoróforos que tienen bajas energías de 

absorción y a pesar de estar congelado el solvente, existe una cierta población de 

fluoróforos que tiene la configuración del solvente en su estado relajado. Esto hace que 

los fluoróforos estén más solvatados y se corra la emisión al rojo (ver Figura 27 b). 

Longitud de onda Lcrigitud de onda 

Figura 27: Diagrama energético del REES en condiciones experimentales diferentes: medios 

restringidos y fluidos. 
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Mientras que en medios fluidos no se observa más el REES aunque se excite el 

fluoróforo al rojo del máximo de la banda de absorción, el fenómeno previamente 

explicado no ocurre, debido a que el solvente se reorienta muy rápidamente en el estado 

excitado y luego el fluoróforo emite y no se observan cambios de la longitud de onda de 

emisión con la longitud de onda de excitación (ver Figura 27 c y Figura 27 d). 

Una situación compleja se presenta cuando el fluoróforo se encuentra en medios 

viscosos, en donde por lo general el tiempo de vida del mismo es comparabale con el 

tiempo que tarda el solvente en reordenarse alrededor del estado excitado, como lo 

muestra la Figura 28. 

ks P3 1/T 

Longitud de onda 

Figura 28: Diagrama energético del REES en medios viscosos. 

Longitud de onda 

Al excitar al fluoróforo al rojo de la banda de absorción se observa que ocurren 

simultáneamente los dos fenómenos: emisión del fluoróforo y relajación del solvente. 

En este caso, los espectros de emisión serán dependientes de la longitud de onda de 

excitación. 

Para poder estimar la magnitud del REES, generalmente se realiza la diferencia 

entre el máximo de emisión al excitar al azul y el máximo correspondiente al excitar al 

rojo la banda de absorción. Dicha diferencia de máximos de emisión representa la 

magnitud del REES 14I

Esta técnica es aplicada para estudiar sistemas organizados, ya que son sistemas 

viscosos a nivel microheterogéneo, ó sea que tienen restringido su movimiento para 

relajar alrededor del fluoróforo excitado. 

La característica extraordinaria acerca del REES es que aporta información 

sobre las velocidades relativas de la dinámica de relajación del solvente, que no es 

posible obtener por otras técnicas.142 De esta manera, el REES es una herramienta muy 

útil ya que la solvatación juega un papel crucial modulante en muchos acontecimientos 

celulares importantes, tales como desdoblamiento de proteína, interacciones de proteína 

- lípido, y el transporte de iones. Existen estudios en los que se observó que el REES, 
I 
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sirve como un instrumento poderoso para controlar la organización y dinámica de 

sondas y péptidos unidos a membranas y medios imitadores de membrana tal como 

vesículas o fosfolípidos.142

1.3.8 Espectros de emisión resueltos en el tiempo ("Time resolved emission 

spectra", TRES). 

Esta técnica se descubrió en el ario 1968 cuando Ware y colaboradores 

comenzaron a observar que los espectros de emisión mostraban cambios debido a la 

relajación del solvente en el estado excitado alrededor de la molécula fluorescente.143

Para entender el fundamento de esta técnica resuelta en el tiempo, es importante 

conocer que fenómenos le pueden ocurrir en el estado excitado al fluoróforo utilizado y 

al solvente en el cual se encuentra. 

*Fluoróforo: 

Pueden ocurrir: a) reacciones químicas tales como formación de excímeros y 

exciplejos, reacciones de transferencia ó de intercambio de protón.123

b) interacciones específicas fluoróforo-solvente, eje interacciones 

puente hidrógeno.123

c) formación de estados de transferencia de carga intramolecular, 

("Intramolecular Charge Transfer" , ICT.), siendo un caso especial la torsión de un 

grupo dentro de la molécula para que pueda ocurrir transferencia de carga 

intramolecular ("Twisted Intramolecular Charge Transfer", TICT).123

*Solvente: 

Inicialmente sus dipolos no están orientados con respecto a los dipolos del 

fluoróforo excitado. Entonces se observa emisión desde el estado de Franck-Condon, F. 

Pero si se ordenan los dipolos del solvente alrededor del fluoróforo excitado ocurre la 

relajación del solvente y se observa la emisión desde el estado Relajado, R.123

En la Figura 29 se explican los posibles estados de emisión que tendrá el 

fluoróforo correspondiente dependiendo de las condiciones experimentales en que se 

encuentre. 
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Figura 29: Diagrama de Jablonski para la relajación del solvente. Figura adaptada de la ref 123. 

En soluciones fluidas, se asume que el solvente se encuentra en equilibrio 

alrededor de los dipolos del estado excitado antes de la emisión, esto se explica por los 

valores estimativos de los tiempos de relajación del solvente t s = ks-1, ó sea el tiempo 

durante el cual sus moléculas se reacomodan alrededor de los dipolos del estado 

excitado. 

También se debe considerar el tiempo de vida r del fluoróforo correspondiente. 

Por lo general el Ts es del orden de los picosegundos mientras que el tiempo de vida del 

fluoroforo, z , es del orden de los nanosegundos.123

Sin embargo, en medios congelados, no se alcanza el equilibrio alrededor del 

estado excitado debido a que las moléculas de solvente tienen restringido su 

movimiento para reacomodarse alrededor de dicho estado. De esta manera, la emisión 

ocurre desde el estado F.123

Situaciones complejas aparecen cuando se observa que T Ts, esto indica que la 

emisión ocurre durante la relajación del solvente y el espectro de emisión representa un 

promedio de la emisión relajada parcialmente. Bajo estas condiciones los espectros de 

emisión muestran cambios dependientes con el tiempo y con la longitud de onda de 

observación. 

Los TRES son los espectros de emisión obtenidos a distintos tiempos luego del 

pulso de excitación. De acuerdo a la forma de los TRES, se han propuesto dos modelos 

para el análisis de los resultados, modelo continuo y el de los dos estados.123 Éstos son 
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casos extremos. No siempre se podrán extraer conclusiones utilizando estos modelos 

que plantean casos extremos, ya que existen situaciones experimentales intermedias en 

las que se necesitarán técnicas complementarias para interpretar los datos 

correctamente. 

I.3.8.a Modelo continuo 

En la Figura 30, se observa que el espectro de emisión normalizado se corre 

progresivamente hacia mayores longitudes de onda con el transcurso del tiempo, pero la 

forma del mismo no cambia.'" 

t-1 2 3 ns 

Figura 30: Espectros de emisión resueltos en el tiempo. Modelo Continuo. Figura adaptada de la ref 

123. 

Con este tipo de modelo, se puede explicar la posible relajación del solvente ó 

también las interacciones específicas fluoróforo-solvente. 

I.3.8.b Modelo de los dos estados 

En la Figura 31 se observa que a tiempos cortos el fluoróforo emite desde el 

estado F. A tiempos intermedios se observa que la banda de emisión se corre al rojo y 

que aparece una nueva banda de emisión que se forma a expensas de la primera. Se 

observan dos bandas de emisión provenientes de la emisión desde dos estados distintos: 

F y R, ó sea que pueden estar emitiendo dos especies químicamente distintas. 

A tiempos largos, se observa la emisión de una sola especie, que emite desde el 

estado R. 
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Figura 31: Espectros de emisión resueltos en el tiempo. Modelo de los dos estados. Figura adaptada 

de la ref 123. 

Este modelo explica posibles reacciones químicas como transferencia o 

intercambio del protón, formación de excímeros, exciplejos, etc. 

Cabe destacar que para los biólogos es crucial poder entender la dinámica de los 

procesos que ocurren en agregados biológicos, pero deben tener en cuenta el espacio 

reducido en el que ocurren los posibles fenómenos ya que modificarán notablemente la 

dinámica de estos procesos. Como resultado la química en estos sistemas es distinta a la 

que ocurre en agua pura. 

En lo que respecta a los sistemas biomiméticos como lo son los sistemas 

organizados, también se debe considerar el espacio restringido que poseen los mismos 

para que ocurran determinados eventos. 

Las técnicas resueltas en el tiempo son una poderosa herramienta para poder 

entender y estudiar la dinámica de la solvatación y la relajación dieléctrica del agua en 

muchos medios organizados, tales como microemulsiones, micelas, monocapas, y 

vesículas de lípido, polímeros. Se conoce que las moléculas de agua en los sistemas 

organizados exhiben una dinámica más lenta que el agua pura."5' 46 También utilizando 

esta técnica se ha comprobado que otras propiedades tales como la micropolaridad,39 la 

microviscosidad,41 la concentración de protones,"7 y las interacciones de puente de 

hidrógeno, pueden ser dramáticamente modificadas cuando el agua se encuentra en el 

interior de una micela inversa. 
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Los espectros TRES en el campo de la bioquímica se han utilizado para estudiar 

la dinámica de las macromoléculas tales como proteínas.'" También se han realizado 

estudios de membranas biológicas, determinando la viscosidad y polaridad en distintas 

posiciones de las mismas, utilizando diferentes moléculas pruebas.149

Sin embargo, no hay que dejar de lado las limitaciones de esta técnica ya que por 

lo general se realiza la siguiente simplificación: se asume que se parte de una sola 

especie en el estado fundamental. No se debe ignorar que dicho modelo también es 

válido para una mezcla de dos especies que se encuentren en el estado fundamental, lo 

cual podría estar ocurriendo en un sistema que presente más de un microentorno donde 

la molécula prueba pueda interactuar, como por ejemplo: un sistema organizado.15°

Cabe aclarar que sino existe una buena separación espectral, es complicado 

diferenciar entre el modelo continuo y el modelo de los dos estados. ' 5°

1.3.9 Espectros de emisión resueltos en el tiempo normalizados en áreas ("Time 

Resolved Area Normalized Emission Spectroscopy", TRANES). 

Los espectros TRANES son una extensión de los espectros TRES y a su vez 

complementarios por la información que se puede extraer utilizando ambas técnicas. 

El TRES estudia la dinámica del estado excitado y la cinética de la molécula 

fluorescente en solución, mientras que TRANES determina el número de especies que 

contribuyeron a la emisión observada.'" 

Considerar solo los datos obtenidos de los espectros TRES para realizar 

explicaciones experimentales puede conducir a resultados erróneos, ya que se puede 

pensar que un corrimiento hacia el rojo en el TRES es debido a la dinámica del 

solvente, pero al extender el análisis con los espectros TRANES, se concluye de que 

pueden estar emitiendo dos especies y no un continuo de especi " 

En los sistemas organizados simples y complejos, conocer el número de especies 

que emiten es muy importante para interpretar correctamente las propiedades 

fluorescentes asociadas con cada especie y su correlación con la estructura y dinámica 

del sistema en el cual se encuentre.150 El TRANES es una técnica que no realiza 

suposiciones a cerca del número de especies presentes en el estado fundamental, pero 

permite dilucidar el número de especies que emiten en el sistema organizado en estudio 
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desde distintos microentornos. Si el equilibrio cinético entre las moléculas en distintos 

microentornos es lento, luego el fluoróforo puede ser considerado como una mezcla de 

dos especies de la misma molécula. 

Al igual que lo que se realiza en el análisis de los TRES, se deben analizar las 

formas de los espectros ya que de acuerdo al número de puntos isoemisivos se puede 

conocer cuantas especies están emitiendo. Un punto isoemisivo es una longitud de onda 

a la cual la intensidad de emisión de la muestra no cambia durante una reacción química 

o cambio físico en el que pueda estar participando. La existencia del punto isoemisivo 

es análoga al punto isosbéstico que se puede observar en la espectroscopia de absorción, 

salvo que el punto isosbéstico indica que hay dos especies presentes en el estado 

fundamental y el punto isoemisivo indica la existencia de dos especies pero en el estado 

excitado. 

Entonces, poder observar un punto isoemisivo en los espectros TRANES es 

indicio de que están emitiendo dos especies distintas ó la misma especie desde distintos 

microentornos. Si hay dos puntos isoemisivos con una buena separación espectral, hay 

tres especies que emiten. Es importante aclarar que las emisiones espectrales y los 

tiempos de vida deben ser de órdenes diferentes para distinguir claramente el número de 

especies responsables de la emisión.I51' 152 Pero, también puede ocurrir que no se 

observen puntos isoemisivos y que el espectro de emisión sea idéntico para todos los 

tiempos, lo cual permitiría concluir que emite a distintos tiempos una sola especie 

localizada siempre desde el mismo microentorno 153

En general en sistemas complejos como lo es la bicapa lipídica, al determinar los 

espectros TRANES, se observa la aparición de más de un punto isoemisivo, ya que la 

molécula prueba puede estar distribuida entre la fase acuosa y la membrana, y una vez 

que ingresó a la membrana puede localizarse en distintos microentornos del interior de 

la misma. Esto lleva a realizar los estudios en un sistema de multicomponentes, a pesar 

de que se esté utilizando una sola molécula prueba.152-154

1.3.10 Conteo de fotón único (Single Photon Counting, SPC). 

La técnica de conteo de fotón único es una técnica digital, donde los fotones son 

correlacionados en el tiempo con relación al pulso de excitación. La parte principal del 
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método se explica en función del convertidor tiempo — amplitud (TAC). La muestra se 

excita repetidamente usando una fuente de luz pulsada, frecuentemente un láser o 

lámpara flash. Cada pulso es monitoreado ópticamente, por un fotodiodo de alta 

velocidad o fotomultiplicador, para producir una señal inicial utilizada para comenzar la 

rampa de voltaje del TAC. La rampa de voltaje es detenida cuando se detecta el primer 

fotón fluorescente de la muestra. El TAC provee un pulso de salida cuyo voltaje es 

proporcional al tiempo entre las señales de inicio y detención. Un analizador multicanal 

(MCA) convierte este voltaje en un canal de tiempo mediante un convertidor análogo-

digital (ADC). Sumando sobre muchos pulsos, el MCA construye un probable 

histograma de cuentas vs canales de tiempo (Figura 32). Este experimento se continúa 

hasta que se tiene colectado un número significativo de cuentas en el canal de pico 

(5000-10000 cuentas). 

Resultado después de muchos fotones 

tiempo 

Figura 32: Representación del probable histograma de cuentas vs canales de tiempo en un 

experimento de conteo de fotón único.'55

Así, entonces, la resolución en el tiempo es mejor que el utilizado en un 

osciloscopio u otro dispositivo lineal de adquisición de la serial. Hay típicamente tres 

curvas asociadas con el decaimiento de la intensidad. Éstas son: los datos medidos 

N(tk), la función respuesta del instrumento L(tk) y el decaimiento calculado Nc(tk). Estas 

funciones están en términos de tiempos discretos (tk) porque el conteo de fotones es 

colectado en canales, cada uno con un tiempo (tk) y ancho (At) conocidos. La función 

respuesta del equipo, algunas veces llamada función de la lámpara, es la respuesta del 

equipo a una muestra de tiempo de vida cero. Esta curva se obtiene generalmente, 

usando una solución diluida de dispersante, tal como silica coloidal (ludox). En la 
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Figura 33 se muestran los perfiles de los decaimientos mencionados previamente: N(tk), 

Ne(tk). y L(tk). 
10000 

N( tk) 

1000 

Cuentm 

100 

10 

Nettk) 

10 15 20 25 30 

T lemp o/ns 

Figura 33: Perfil del decaimiento de emisión de la función respuesta del instrumento: L(tk), de los 

datos medidos N(tk) y del decaimiento calculado Nc(tk). Figura adaptada de la referencia 123. 

La curva que se mide a continuación es el decaimiento de intensidad de la misma 

muestra [N(tk)]. La última curva es el dato calculado [N(tk)], que es la función ajustada. 

Esta función es el perfil de tiempo esperado para una dada ley de decaimiento, cuando 

se considera la forma de la función respuesta del instrumento. El tiempo de decaimiento 

'U, se obtiene del mejor ajuste entre los datos medidos N(tk) y 

dependientes del tiempo calculadas N(tk). 

Las aplicaciones típicas son: 

-Medidas de tiempos de vida de fluorescencia. 

-Descubrimiento e identificación de moléculas aisladas. 

-Secuencia del ADN. 

-Tomografía óptica. 

Cabe aclarar que el método tiene algunos beneficios llamativos: 

-Ultra alta resolución en el tiempo. 

-Ultra alta sensibilidad, debajo del nivel del fotón único. 

-Tiempos cortos de medida. 

-Alta linealidad. 

-Excelente proporción de serial a ruido. 

las intensidades 
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1.3.11 Dispersión dinámica de la luz (DLS) 

Esta técnica está basada en la dispersión de luz y puede ser utilizada para la 

realizar la caracterización fisicoquímica de diferentes sistemas organizados (micelas 

directas, micelas inversas y vesículas). Se pueden determinar varias propiedades de los 

sistemas organizados, como por ejemplo: masa molar media, radio de giro, radio 

hidrodinámico (que es el radio de una esfera rígida que difunde con la misma velocidad 

que la partícula en estudio), el coeficiente de difusión, etc. 

Cuando un haz de luz pasa a través de una solución, las partículas de la misma 

dispersan la luz en todas las direcciones Si las partículas son muy pequeñas 

comparadas con la longitud de onda de la luz, la intensidad de la luz dispersada será la 

misma en todas las direcciones (dispersión de Rayleigh), pero si las partículas son de 

mayor tamaño, aproximadamente arriba de los 250 nm de diámetro, la intensidad de la 

luz dispersada será dependiente del ángulo (dispersión de Mie). 

Si la fuente utilizada presenta un haz monocromático y coherente, como por 

ejemplo un láser, es posible observar fluctuaciones de la luz dispersada dependientes del 

tiempo. Ó sea que el análisis de las fluctuaciones de la intensidad proporciona 

información del tipo de partículas que hay en la muestra. Las mismas pueden ser 

explicadas a partir del hecho de que las partículas se mueven constantemente, por lo 

tanto existen interferencias destructivas y constructivas de la luz dispersada 

continuamente. 

Cuando una onda electromagnética incide sobre un sistema organizado en 

solución, ésta pasa a actuar como una fuente secundaria de emisión de radiación. Como 

ya se mencionó previamente, el sistema se está moviendo en relación al observador, la 

frecuencia de la radiación emitida por las mismas cambia a valores mayores o menores 

dependiendo de su velocidad y dirección (Efecto Doppler).156

A partir del análisis de las fluctuaciones de la luz dispersada en el tiempo, se 

pueden conocer los coeficientes de difusión de las particulas, (D), empleando una 

función de autocorrelación G(t), que es la transformada de Fourier del espectro de 

energía de la luz dispersada. El coeficiente de difusión de las partículas, (D), está 

relacionado con el tamaño y forma de la partícula. 

G(T)= [i(t) . i(t + ] (23) 
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Donde i(t) la intensidad de luz dispersada en el tiempo t y el tiempo de espera entre 

dos lecturas consecutivas, normalmente es de pocos microsegundos. 

El coeficiente de difusión translacional está relacionado con G(T) mediante la 

siguiente ecuación: 

G(T) = C (1 + B e-2q2Dt) (24) 

Siendo q el vector de onda, determinado por la siguiente ecuación: 

q=
4.7 O 
 .sen —

2 (25) 

Donde.

C corresponde al cuadrado de la media de la intensidad de la luz dispersada, B es un 

término empírico relacionado con el instrumental, y es el índice de refracción de la 

solución y O el ángulo de observación de la luz dispersada. 

Para determinar D es necesario calcular la constante de decaimiento exponencial 

1 
D = 

2.q2.r, 
(26) 

Finalmente el radio hidrodinámico RH, de las partículas en solución puede ser calculado 

utilizando el valor de D, según la ecuación de Stokes-Einstein, suponiendo que las 

partículas que dispersan la luz son esféricas. 

RH =  
k BT

 (27) 
6.q.z.D 

Siendo kB es la constante de Boltzmann, T es la temperatura en grados Kelvin (K); q es 

la viscosidad del solvente.156

1.3.12 Anisotropía de fluorescencia 

El origen de la anisotropía radica en la posibilidad de excitar selectivamente la 

muestra. En solución homogénea, los fluoróforos en el estado fundamental están 

orientados al azar, pero al exponer los mismos bajo luz polarizada, serán excitados los 

que tengan sus momentos de transición de absorción con componentes paralelas al 

vector eléctrico de la luz incidente, ocurriendo el fenómeno de la fotoselección.123

Debido a que la fuente de luz emite en todas las direcciones, se coloca un polarizador 
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posterior a la misma para que solo deje pasar luz polarizada verticalmente. Se supone 

que el vector eléctrico de la luz de excitación está orientado paralelo al eje vertical z. 

Muestra 

z

Fuente de Luz 

Detector 

Figura 34: Diagrama esquemático de un equipo que determina anisotropía en estado 

estacionario.'23

Posterior a la muestra se coloca otro polarizador, el de emisión, llegando al 

detector distintos tipos de intensidades dependiendo de la orientación del polarizador de 

emisión. Éste puede estar orientado paralelo a la dirección de la excitación polarizada, 

observándose una intensidad llamada I \\ y si está orientado perpendicular a la 

excitación polarizada, la intensidad que se observa es llamada VI. 

Estos valores son usados para calcular la polarización (P), de la siguiente manera: 

ó la anisotropía (r) 

— 1 i

+ 

- 1 1 
r — 

+ 2Ii 

(28) 

(29) 

La fotoselección causa una anisotropía en la emisión, en ausencia de difusión 

rotacional, transferencia de energía intra- o intermolecular. La anisotropía puede 

disminuir por estos fenómenos. En particular, por la difusión rotacional de fluoróforos, 
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que depende de la viscosidad del solvente, del tamaño y forma de la molécula rotante. 

Cualquier factor que afecte el tamaño, forma, flexibilidad segmental de una 

macromolécula afectará la anisotropía, por eso se debe controlar el pH, temperatura, 

viscosidad del solvente, etc. 

La importancia de esta técnica radica en su sensibilidad a cambios tanto de 

tamaño efectivo de la molécula prueba como en la microviscocidad del entorno de dicha 

molécula. 

En biliografla se informa que se ha podido obtener información sobre el tamaño, 

forma y flexibilidad de macromoléculas o la rigidez del entorno molecular.157 También, 

ha sido utilizada para realizar estudios estructurales de propiedades dinámicas de ácidos 

nucleicos, y membranas biológicas, en inmunoensayos de numerosas sustancias.157

En lo que respecta a estudios con fines analíticos, se utilizó y se utiliza para 

cuantificar desnaturalización de proteínas, reacciones de asociación proteína-ligando, 

velocidad rotacional de protemas.158'159

En el campo de los sistemas organizados se han estudiado microviscosidades de 

enzimas en micelas inversas.160, 161 También se calcularon constantes de asociación162 y 

volúmenes de rotación de moléculas pruebas en vesiculas unilaminares.163

II MATERIALES, EQUIPOS Y MÉTODOS DE ANÁLISIS 

UTILIZADOS. 

11.1 Materiales. 

H.1.1Moléculas pruebas utilizadas. 

Con el objetivo de caracterizar los sistemas micelares formados por n-heptano/ 

AOT/ solvente polar, benceno/ BHDC/ agua y benceno/ AOT-BHD/ agua, se utilizaron 

tres moléculas pruebas: a) la betaína 1- metil-8-oxiquinolinio, QB, porque puede sensar 

simultáneamente polaridad e interacciones puente hidrógeno con el medio30' 34' 39 b) 

propioni1-2-dimetilamino naftaleno, PRODAN, para sensar polaridad, microviscosidad 

y realizar estudios sobre la dinámica del estado excitado123 y c) el complejo fluorescente 

rutenio bipiridilo, [Ru(bipy) 3 1+2, para determinar el número de agregación del sistema 

micelar benceno/ AOT-BHDC/ agua.31
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II.1.1.a QB 

La estructura de la molécula QB se muestra en la Figura 35. 

Figura 35: Estructura de la molécula de QB. 

Es una molécula muy sensible a los cambios de polaridad y presenta dos bandas 

de absorción: una en la zona del visible (B1) y la otra en la zona del ultravioleta (B2).3°

La banda de mayor longitud de onda, B1 ha sido asignada3° a una transferencia 

de carga intramolecular desde el estado fundamental, predominantemente dipolar, a un 

estado excitado donde la polaridad se ha reducido considerablemente. Con el 

incremento de la polaridad del solvente, el estado fundamental se torna más estable, lo 

cual conduce a un aumento en la energía de la transición. Es decir, dicha banda presenta 

un solvatocromismo negativo (corrimiento hipsocrómico).3°

La banda en la región del ultravioleta (B2), se asigna a la transferencia de carga 

del fenolato al anillo aromático.3° Dicha banda también presenta un corrimiento 

hipsocrómico cuando se aumenta la polaridad del solvente, pero el mismo es de menor 

magnitud que el experimentado por la banda B1. En bibliografía,29 hay reportados 

estudios que utilizan correlaciones multiparamétricas de Kamlet-Taft, las cuales 

permitieron inferir que la banda B1 puede ser utilizada como un indicador de la 

polaridad del microentorno donde se encuentre la molécula QB, mientras que la banda 

B2 puede ser utilizada como indicadora de las interacciones del tipo puente hidrógeno 

entre la molécula QB con el microentorno donde se encuentre la misma.29' 3°' 38

II.1.1.b PRODAN 

La molécula PRODAN, cuya estructura se muestra en la Figura 36, presenta un 

grupo donor de electrones (amino) y uno aceptor (carbonilo), lo que puede permitir que 

dentro de la misma molécula se pueda llevar a cabo una transferencia de electrones. 
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CH3 

CH3

Figura 36: Estructura de la molécula PRODAN 

PRODAN puede emitir desde un estado localmente excitado, L.E, en solventes de baja 

polaridad como así también desde un estado de transferencia de carga intramolecular, 

ICT en solventes de alta polaridad. (ver Esquema 3)123 El estado ICT, está siendo muy 

investigado debido al posible mecanismo de conversión de energía química y biológica, 

mediado por la transferencia de carga intramolecular, por lo cual se suponen 

interesantes aplicaciones a partir de este tipo de fenómenos.164-166 

CH3

ICT 

Esquema 3: Esquema de los posibles estados de emisión de PRODAN. 

CH3

-CH 3

Se conoce que la molécula PRODAN en medio homogéneo, es muy sensible al 

entorno donde se encuentre.167 Ésta presenta marcados corrimientos en los espectros de 

absorción y emisión dependiendo de los solventes empleados.163 Por ejemplo, los 

espectros de emisión de PRODAN muestran cambios notorios en su posición, ya que 

cuando se encuentra disuelto en ciclohexano la banda de emisión aparace a los 401nm, 

mientras que en agua la banda de emisión aparece a los 525 nm.167

Otros autores mediante el método de comparación solvatocrómica de Kamlet y 

Taft,168 concluyeron que el estado fundamental PRODAN presenta solvatocromismo 

positivo al incrementar la polaridad y el efecto dador de hidrógeno del medio, mientras 

que en el estado excitado, es más sensible a dichos parámetros y también muestra 

Tesis doctoral: Novaira Mercedes — UNRC- 2010 60 



capacidad aceptora de electrones, y la banda de emisión se corre hacia el rojo al 

incrementar tanto la polaridad-polarizabilidad (lel) como el aumento de la capacidad 

dadora de puente hidrógeno del medio (a).169 

II.1.1.c [Ru(bpy)3r 2

El complejo fluorescente [Ru(bpy)31 F2 , cuya estructura se muestra en la Figura 

39, presenta gran estabilidad química y térmica, su fotofísica en agua es conocida y ha 

sido extensivamente estudiada en medio homogéneo.'" 

‘'N I 

Figura 37: Estructura de la molécula de [Ru(bipY)3 r2. 

+2 

Éste complejo presenta un comportamiento que obedece a la Ley de Lamben-

Beer en agua.1713  171 E1 espectro de emisión en agua, muestra una banda con máximo a k: 

606 nm. Dicha banda es asignada a la transición de transferencia de carga metal-ligando 

desde el estado excitado (MLCT). 

La banda de absorción 172 para la transferencia de carga metal-ligando es muy 

intensa, con un & = 14600 1541 , y le confiere al complejo fluorescente el color rojo. El 

del complejo y su correspondiente espectro de emisión son muy sensibles al entorno 

químico donde se encuentre, lo cual permitió realizar interesantes estudios para conocer 

como está confinada y como los las propiedades del agua intramicelar en micelas 

inversas. I73

11.1.2 Solventes empleados 

Los solventes: n- heptano y benceno utilizados como fase orgánica para preparar 

la micela son de marca Sintorgan, calidad HPLC, y fueron utilizados como se los 

recibió comercialmente. 
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El agua ultra pura que se encapsuló en las micelas inversas acuosas es de calidad 

IIPLC. 

En micelas inversas no acuosas, se encapsularon en las mismas distintos tipos de 

solventes polares (sustitutos del agua), que fueron divididos en dos categorías: dadores 

de puente hidrógeno, como glicerol, (GY), etilenglicol, (EG), propilenglicol, (PG), 

formamida, (FA) y no dadores de puente hidrógeno: dimetil acetamida, (DMA), y 

dimetilformamida, (DMF). Los mismos son de calidad HPLC, marca: Sintorgan, y 

también fueron utilizados como se los recibió comercialmente. 

11.1.3 Surfactantes empleados 

En lo que respecta a los surfactantes utilizados, el 1,4-bis (2-etilexil) 

sulfosuccinato de sodio, AOT Sigma> 99 % de pureza fue utilizado como se recibió 

comercialmente. El cloruro de bencil, n-hexadecil, dimetil amonio, BHDC, también es 

de Sigma > 99 % de pureza, fue recristalizado dos veces con acetato de etilo. Ambos 

surfactantes fueron mantenidos bajo vacío, utilizando como agente desecador P20 5. La 

ausencia de impurezas ácidas fue verificada utilizando como indicador la absorción de 

la molécula prueba QB, debido a que la banda B2 es sensible a las interacciones puente 

hidrógeno con el medio, y la misma cambia su forma cuando interacciona el fenolato 

del anillo aromático con las posibles trazas de ácido presente.29' 3CL 34

II.1.3.a Síntesis de un surfactante cataniónico 

Se realizó la síntesis de un surfactante cataniónico a partir del surfactante 

aniónico AOT y del catiónic,o BHDC. La síntesis fue llevada a cabo de la siguiente 

manera: se agregaron cantidades equimolares de BHDC y AOT, y se las disolvió en 

cloroformo, ya que se conoce que en este medio ninguno de los surfactantes forma 

micelas inversas, se dejó reposar la solución un día, hasta que se observó la formación 

del precipitado sólido correspondiente a la formación de cloruro de sodio, proveniente 

el ión cloruro del surfactante BHDC y el sodio del surfactante AOT. Por lo tanto, se 

propone que el surfactante aniónico termina siendo el contraión del surfactante 

catiónico como lo muestra la Figura 38. 
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Figura 38: Estructura del surfactante sintetizado: AOT-BHD. 

Posteriormente se centrifugó la solución para separar completamente la sal 

formada: NaC1, y al líquido sobrenadante presente se lo colocó en una ampolla de 

decantación para luego ser purificado con el objetivo de eliminar los posibles iones 

cloruro que pudieran estar presentes. En la purificación, se agregó en la amplolla de 

decantación un volumen mínimo de solución de Nitrato de Plata en agua, ya que si hay 

iones cloruros presentes en el medio, se manifiesta mediante la formación de cloruro de 

plata, AgCl. Este lavado fue realizado varias veces hasta comprobar la ausencia de iones 

cloruro en la solución del sobrenadante.174

Posteriormente, con la finalidad de evaporar el solvente cloroformo se colocó en 

un balón la solución de sobrenadante purificada, para luego evaporar a presión reducida 

la misma, hasta comenzar a observar en el balón un líquido viscoso, siendo éste el 

macrosurfactante que se desea obtener. Por último, se lo dejó secar dentro de un 

desecador , aplicándole vacío hasta obtener un peso constante del mismo, teniendo en 

cuenta la masa de NaCl obtenida y así poder conocer el rendimiento de dicha 

preparación. 

Una vez terminada la síntesis y la purificación del surfactante constituido por un 

anión y un catión de alto peso molecular como lo muestra la Figura 38, se encontró que 

el mismo es líquido a temperatura ambiente, presenta una viscosidad apreciable; es 

soluble en un solvente orgánico como benceno, siendo éstas algunas de las 

características típicas de los liquidos iónicos: LIs.175

Cabe aclarar que debido a las propiedades mencionadas anteriormente, los LIs 

están recibiendo gran atención como solventes ambientalmente benignos. En este 
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sentido, ellos son frecuentemente considerados como solventes no contaminantes 

("green solvents").24, 176 

11.2 Procedimientos experimentales 

11.2.1 Modo de preparación de las diferentes soluciones micelares 

Las soluciones de AOT y BRIDC se prepararon pesando la cantidad de 

surfactante que se necesita y luego disolviendo en los correspondientes solventes 

hidrocarbonados elegidos como fase orgánica para preparar el sistema micelar. Luego 

las soluciones fueron sonicadas con el objetivo de que las mismas sean transparentes. 

La solución "stock" de la molécula prueba, PRODAN, fue preparada en acetonitrilo, 

ACN, (calidad Sintorgan HPLC). Para trabajar en la micela se preparó una 

concentración de [PRODAN] = 5x10 -6 M, por lo tanto se extrajo de la solución "stock" 

el volumen que se necesita para tal fin y luego se evaporó el solvente ACN con una 

corriente de N2. Posteriormente se agregó el solvente orgánico al residuo sólido que 

queda posterior a la evaporación, en este caso n-heptano ó benceno de acuerdo al 

sistema micelar que se quiera preparar. La solución resultante es la utilizada para 

disolver el surfactante y así preparar la solución "stock" de la micela. 

Cuando se realizó la variación del solvente encapsulado en la micela, ó sea 

cambios en el Ws ó Wo a una concentración de surfactante constante, se preparó una 

solución "stock" de surfactante a Ws ó Wo = 0. Posteriormente se colocó en la celda un 

volumen de solución "stock" conocido y se varió el Ws ó Wo agregando el solvente 

correspondiente con una microjeringa. 

En cambio, cuando se varió la concentración de surfactante a un Ws ó Wo = cte, 

se preparó una solución "stock" del surfactante al Ws ó Wo deseado y se colocó en la 

celda un volumen conocido de la solución de molécula prueba en el solvente orgánico 

correspondiente. Las concentraciones de surfactantes requeridas se obtuvieron 

extrayendo de la solución "stock" previamente preparada, el volumen que se necesita 

para llegar a la concentración deseada, teniendo la precaución de ir recalculando la 

concentración final de surfactante que se tiene en la micela. 

Cuando se trabajó con la molécula prueba QB, se procedió experimentalmente 

de la misma manera, salvo que la concentración empleada de QB para trabajar en el 
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sistema micelar es [QB] = 2x104 M y la solución "stock" de esta molécula prueba fue 

preparada solo en ACN. 

Por último, cuando se realizaron los estudios utilizando al complejo de 

[Ru(bipy)31+2 como sonda fluorescente, se preparó la solución "stock" de [Ru(bipy)31 2

en agua destilada calidad HPLC. Para trabajar en la micela se preparó una concentración 

de [Ru(bipy)3]+2 = 3x10-5M, ó sea que se extrajo de la solución stock el volumen que se 

necesita para alcanzar la concentración de trabajo, y posteriormente se preparó la 

solución micelar en el mismo matraz. Se debe considerar que el agua que se utilizó para 

alcanzar el Wo deseado, lleva disuelto el complejo de [Ru(biPY)31 2, de lo contrario no 

se podría incorporar el complejo fluorescente en la micela, ya que por su estructura no 

es soluble en solventes orgánicos. 

Cuando se varió la concentración de surfactante a un Wo = cte, se preparó una 

solución "stock" del sistema micelar, con el complejo de [Ru(bipy)3]+2 ya disuelto en 

ella. 

Las concentraciones de surfactantes requeridas se obtuvieron extrayendo el 

volumen necesario de la solución "stock" teniendo la precaución de ir recalculando la 

concentración final de surfactante presente en la micela. 

11.2.2 Equipos utilizados 

- Los espectros de absorción fueron determinados utilizando un equipo 

Shimadzu 2401. Cuando se trabajó con AOT, la temperatura de trabajo fue de 25°C, 

pero cuando se trabajó con BHDC y con el macrosurfactante las determinaciones 

experimentales fueron realizadas a 32°C. Las temperaturas previamente mencionadas, 

fueron elegidas ya que se debe trabajar por encima de la temperatura de Kraft de cada 

surfactante, para que el modo de solubilización del mismo cambie de solubilización 

monomolecular a solubilización micelar. I77

- Los espectros de emisión en estado estacionario se determinaron utilizando un 

equipo Spex fluoromax. Éstos fueron corregidos utilizando el factor de corrección que 

posee el mismo equipo. El paso óptico utilizado en la determinación de la absorción y 

emisión es de 1 cm. 
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- Los decaimientos de la fluorescencia fueron determinados con un equipo de 

conteo de fotón único, (Single Photon Counting, SPC) Edinburgh FL-900 con 

excitación con LED de 370 nm y otro de 450 nm (dependiendo de la molécula prueba 

utilizada). La calidad del fiteo correspondiente se determinó por el factor X2 y por la 

distribución aleatoria y uniforme de los errores obtenidos. I78

Es importante aclarar que cuando se determinaron los tiempos de vida de 

[Ru(bpy)3] 2, se tuvo que recurrir a utilizar un sintetizador de pulsos de sincronismo ó 

atenuador para espaciar el tiempo entre cada pulso que emite el LED, de lo contrario el 

complejo fluorescente es continuamente excitado y no se puede observar en forma 

correcta el perfil del decaimiento de la emisión. Éste hecho tiene su explicación en el 

valor elevado que presentan los tiempos de vida de [Ru(bpy)3r 2. 

Otra importante aclaración es que la determinación de todos los tiempos de vida 

que figuran en este trabajo de tesis, fue realizada en presencia de oxígeno. 

" La medición de dispersión de la luz fue realizada en un equipo Malvern 4700, 

colectando los fotones a un ángulo de 90° a una temperatura de 32°C. El haz del láser 

Ión Argon emite en una X = 488 nm. 

- Las medidas de conductividad se realizaron utilizando un conductímetro 

Consort C 931. Las determinaciones fueron realizadas a 32 °C 

- Las medidas de anisotropía en estado estacionario fueron determinadas en un 

espectrofluorómetro Hitachi 2500 con polarizadores de Glam-Thomson para los 

analizadores de excitación y emisión. 

Se determinó el espectro de un blanco para sustraer la dispersión de luz, 

"scattering". Los valores de la anisotropía, <r>, fueron obtenidos a 25°C utilizando la 

siguiente expresión. 

<r>=Ivv-GivH/lvv+2GIvH) (30) 

en donde Ivv e Ivul son las componentes polarizadas verticalmente y horizontalmente, G 

(G= Sv/SH), siendo Sv y SH las sensibilidades de la emisión para las componentes 

polarizadas vertical y horizontalmente respectivamente.123
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11.3 Métodos de análisis de resultados 

11.3.1 Obtención de los espectros TRES 

Los espectros TRES se generaron a partir de una serie de pasos que se detallarán 

a continuación. 

En primer lugar se debe conocer el espectro de emisión de la muestra en estado 

estacionario. Luego en el equipo de conteo de fotón único, SPC, se determinan los 

decaimientos resueltos en el tiempo a varias X del espectro de emisión; por ejemplo 

cada intervalos de 10 nm del espectro de fluorescencia. Cabe aclarar que no es indistinta 

la elección de la longitud de onda de emisión, ya que se conoce que la variación de la 

intensidad con el tiempo es dependiente de la X de observación: la emisión a X. corta, 

decae más rápidamente que a una X larga. I23

Luego se mide la respuesta del equipo, utilizando una solución diluida 

dispersante de silica coloidal, llamada (ludox). Posteriormente, se deconvolucionan y 

ajustan los decaimientos resueltos en el tiempo a las X de emisión fijadas en el intervalo 

elegido al comienzo de la experiencia. Para realizar este paso, se utiliza la ecuación 

(31), la cual corresponde al modelo multiexponencial. 

I(X.,t)=Ectioo. é -e .co.» (31) 

De los ajustes realizados a cada longitud de onda de emisión, se obtienen los 

correspondientes parámetros Tj (X,t) y ai (X,t), donde T y a son el tiempo de vida y el 

factor preexponencial de dicho ajuste respectivamente. 123 Éstos parámetros no tienen 

interpretación fisica, solo se utilizan para obtener una adecuada representación de la 

correspondiente variación de la intensidad con el tiempo observada.123

En la Figura 39 se muestra a modo de ejemplo como es la forma de tres 

decaimientos de la emisión. Los mismos fueron obtenidos excitando a una misma 

longitud de onda y observados en tres longitudes de emisión. Éstos tres decaimientos se 

obtienen con la ecuación (31). 
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Figura 39: Decaimientos de la intensidad de la emisión ajustados con la ecuación (33). Figura 

adaptada de la ref 123. 

Con el propósito de construir los espectros TRES, se integra la función (I(k,t)), 

que figura en la ecuación (31), y posteriormente se normaliza para que la intensidad 

integrada en el tiempo, a cada X sea igual a la intensidad en el estado estacionario a la 

misma X. Si se supone que F( j) es la intensidad de emisión en estado estacionario 

observada a la misma X que la fijada en el intervalo al comenzar la experiencia, se 

calcula un factor H (I) que relaciona el espectro de emisión en estado estacionario con 

el espectro resuelto en el tiempo de la siguiente manera: 

H(X)= F (1i)/ eí I(X,t) dt (32) 

Por el análisis multiexponencial, llega a ser123: 
H(X)= F (x)Iz et, (X). T¡ (33) 

Así el nuevo conjunto de decaimientos de la intensidad resueltos en el tiempo 

queda definido por la ecuación (34): 

= (34) 

Los valores de F(X,t) son las funciones del impuslo verdadero, ya que están corregidas 

por las distorsiones de la función respuesta del instrumento. La forma de los 

decaimientos r(X,t) se muestra en la Figura 40: 

Tesis doctoral: Novaira Mercedes — UNRC- 2010 68 



••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

• 

1.0 

08 

0.6 

04 

0.2 

408 nm 
(2.. o 

435 

5 10 15 20 
Tiempo Ms) 

Figura 40: Decaimientos de la intensidad obtenidos con la ecuación la ecuación (36). Figura 

adaptada de la ref 123. 

Si en el análisis de los datos en la Figura 40 se traza una línea vertical fijando el 

tiempo, y que la misma corte a todos los decaimientos de la emisión presentes, permite 

obtener los espectros de emisión a distintos tiempos y a distintas longitudes de onda. I23

En la Figura 41 se muestran los espectros TRES, que se obtienen mediante este 

procedimiento. 

Cabe aclarar que estos espectros se normalizan para facilitar el análisis de los 

mismos y como lo muestra la Figura 41 la forma de los espectros TRES es gausiana y 

los mismos se registran en forma completa. 

400 500 
min)

450 

Figura 41: Espectros TRES normalizados. Figura adaptada de la referencia 123. 
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Una vez obtenidos los espectros TRES, se debe elegir algún modelo para poder 

interpretar los datos experimentales. Se utiliza alguno de los modelos mencionados 

previamente. 

11.3.2 Obtención de los espectros TRANES 

Los espectros TRANES surgen de los espectros TRES, lo cual requiere la 

realización de una serie de pasos. 

Primero se construyen los espectros TRES como se explicó previamente."2-154

Luego se debe igualar cada área obtenida a cada tiempo en los espectros TRES, con el 

área del espectro TRES obtenida pero al tiempo más chico. Cabe aclarar que en el 

análisis de los datos, el operador es quien elije a que tiempos desea obtener los 

espectros de emisión correspondientes. De esta manera, todos los espectros ahora tienen 

las mismas áreas.150' 152

Una vez obtenidos los espectros TRANES, éstos deben ser analizados en 

función de ciertos patrones previamente establecidos que permiten conocer el número 

de especies responsables de la emisión. A continuación se detallan los patrones de 

emisión de los espectros TRANES más generales: 

-Patrón a: si los espectros TRANES no muestran cambios en su posición, y son 

idénticos a todos los tiempos, se concluye que es una sola especie la responsable de la 

emisión. 

-Patrón b: los espectros TRANES muestran la aparición de un punto isoemisivo, 

se concluye que son dos especies las responsables de la emisión. 

-Patrón c: la aparición de más de un punto isoemisivo, indicará el número de 

especies presentes. 

-Patrón d: existe un corrimiento continuo con el tiempo de los espectros 

TRANES y los mismos no muestran cambios en su forma, lo cual podría estar 

indicando que se está llevando a cabo la relajación del solvente. 

-Patrón e: existe un corrimiento continuo hasta un determinado tiempo "t" y 

luego aparece un punto isoemisivo, indicando que existe un continuo de especies hasta 

el tiempo "t" y luego son solo dos las especies responsables de la emisión.' 52- 154
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11.3.3 Determinación de constantes de reparto, Kp

Si se observan cambios espectrales al variar la concentración de surfactante de 

algún sistema micelar, los mismos podrían ser explicados a partir de un posible proceso 

de partición de la molécula prueba entre las dos pseudofases: micelar y solvente 

orgánico. Determinar el valor de la constante de reparto, Kp, de una molécula prueba en 

un sistema organizado permite cuantificar la interacción que existe entre ambos, y así 

poder inferir las propiedades del sistema organizado que se desea caracterizar. Para ello, 

se puede aplicar el modelo de la pseudofase.44' 179

A continuación se detallará el procedimiento que se debe realizar para aplicar el 

modelo que permite explicar el posible reparto de una molécula prueba en una micela. 

Se puede plantear la distribución de la molécula prueba entre el solvente orgánico y la 

micela, utilizando la ecuación (35). Para evaluar dicha interacción se supone que se 

cumple lo siguiente: 

Surf + Prueba t

Donde: 

Prueba u (35) 

Surf: representa la concentración de surfactante utilizada para preparar al sistema 

micelar. 

Prueba 1: representa la concentración de la molécula prueba en el solvente 

orgánico. 

Prueba u representa la concentración de la molécula prueba unida a la micela. 

De esta manera la constante de reparto puede expresarse según la siguiente ecuación 

[Prueba] t, 
K = (36) 

P [Prueba], [Surf] 

El balance de masa para la molécula prueba utilizada para realizar los estudios 

queda expresado de la siguiente manera: 

[Prueba] = [Prueba]u + [Prueba]i (37) 

- [Prueba]1 corresponde a la concentración analítica total de molécula prueba. 

Los valores de las constantes de reparto fueron determinados utilizando tres técnicas 

diferentes: espectroscopía de absorción, emisión y de anisotropía de la fluorescencia. 
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II.3.3.a Absorción 

La molécula prueba puede absorber la luz estando localizada en la micela y 

también localizada en el solvente orgánico. De esta manera la absorbancia total a una 

determinada k queda expresada por la ecuación (38): 

ATX = A1x+ (38) 

Donde Aix (Aix=ei.b.[Prueban) corresponde a las absorbancia de la molécula 

prueba localizada en el solvente orgánico y Aux (Aux = Eu b [Prueba]) corresponde a las 

absorbancia de la molécula prueba unida a la micela. Los términos gi, [Prueban, y Eu, 

[Prueba] u coresponden a los coeficientes de absorción molar de la molécula prueba y a 

la concentración de la misma cuando se encuentra en el solvente orgánico y unida a la 

micela, b es el paso óptico de la celda utilizada para obtener el corespondiente espectro 

de absorción. 

De esta manera se puede definir la ecuación (39) como se detalla a continuación: 

b [Prueba]i + Eu b [Prueba], (39) 

A partir de las ecuaciones (36), (37) y (39), se puede formular la ecuación (40). En esta 

expresión se supone que el paso óptico de la celda utilizada es de 1 cm y que la misma 

es solo aplicable cuando la [Prueba] «[Surf]. 

= 
[Prueba](E, + cuKp[Surf]) 

40 
(1 + Kp[ Surf]) ( )

Utilizando la ecuación (40), se realiza un ajuste no lineal de los datos, en los que 

se grafica la Absorbancia total observada, AT vs [Surf], teniendo previamente a El ycu, 

como dato, se puede conocer el valor de Kp

II.3.3.b Fluorescencia 

Los valores de las constantes de reparto, Kp, también se han podido determinar a 

partir de los cambios observados en los espectros de emisión al variar la concentración 

de surfactante. 
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Si la concentración analítica de la molécula prueba se mantiene constante y la 

absorbancia de la misma es baja a la longitud de onda de excitación,180 la intensidad de 

la fluorescencia está dada por la ecuación (41): 

I= + iu (41) 
Donde 

II: intensidad de fluorescencia de la molécula prueba presente en el solvente 

externo. 

1u: intensidad de fluorescencia de la molécula prueba presente en la pseudofase 

micelar respectivamente. 

Reemplazando las Ii e Iu por sus respectivas expresiones: 

= 2,303 lo (1)1 El [Prueba]] (42) 

Tu =2,303 Io (1)u Eu {Prueba] u (43) 

Se obtiene la ecuación (44):124 

I = 2,303 Io (1)] Ei [Prueba]] + 2,303 10.4)u Eu [Prueba] u (44) 

Donde Io es la intensidad de la luz incidente y (in, 45u, El, Eu, [Prueba]1, [Prueba]t, 

son los rendimientos cuánticos de fluorescencia, los coeficientes de absorción molar y 

las concentraciones molares de la molécula prueba en el solvente orgánico y unida a la 

interfase micelar, respectivamente. 

Si se divide el lado derecho de la ecuación (44) por la absorbancia total de la solución, 

AT, se obtiene entonces la fracción de luz incidente absorbida por cada especie. 

De esta manera queda definida, la ecuación (45):181

V (2) = 2,303 (lo 4)1E] [Prueba]t + Io (bu Eu [Prueba])/ AT (45) 

Los espectros de emisión se determinan a una X,e„c que corresponde a la longitud 

de onda del punto isobéstico, ?s.], en donde los Ei y Eu son iguales, lo cual permite 

independizarse de los valores de ambos coeficientes de absorción molar. 

Entonces, a partir de las ecuaciones (37), (38) y (45) se deduce la ecuación (46) 

= 2,303 lo ( 01+ (bu Kp [Surf])/ (1+ Kp [Surf]) (46) 
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Con esta ecuación se puede conocer el valor de la constante de reparto, Kp

variando la concentración de surfactante y observando el cambio de la intensidad de 

fluorescenciade la molécula prueba, Y, a una misma longitud de onda de excitación. 

Cabe aclarar que esta ecuación se puede aplicar cuando se cumple lo siguiente: [Prueba] 

«[Surf]. 

En el momento de analizar los datos, se realiza un ajuste no lineal considerando 

que Iø, 4)u son parámetros constantes en el mismo y de esta manera se puede conocer 

el valor de la K. 

11.3.3.c Anisotropía de la fluorescencia 

También, se pueden calcular los valores de las constantes de reparto, Kp, de una 

molécula prueba en un sistema micelar, mediante los cambios en la anisotropía de la 

fluorescencia, <r>, con el incremento de la concentración de surfactante. 

Se conoce que la anisotropía medida es el promedio pesado de los valores de la 

luz emitida por la molécula prueba unida y libre a la longitud de onda particular.182 Por 

eso si se quiere caracterizar un sistema micelar utilizando esta técnica, se puede utilizar 

la ley de la aditividad para la anisotropía de una mezcla y se obtiene la siguiente 

expresión:123

< r < rI > u11 + < ru >[I ]
RT [I r ] 

(47) 

Donde <r> es la anisotropía total, resultante de la contribución de la anisotropía de la 

molécula prueba dentro de la micela, <ru>, y fuera de ella, <ri>, ó sea en la pseudofase 

orgánica. [IT] es la intensidad de emisión total de la molécula prueba. 

Utilizando la ecuación (36), (42), (43) y (47), se puede obtener la ecuación (48) la cual 

muestra la dependencia de la anisotropía <r> con la [Surf]: 

<r> = lo [Prueba]T (4), El <r> i + (I),Eu <r>„ Kp [Surf]) 

IT (1+ Kp [Surf]) 

(48) 
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Ó sea, que si se grafican los valores de <r> vs [Surf] y se ajustan los resultados 

correspondientes utilizando la ecuación (48), se puede conocer el valor de la constante 

de reparto, Kp

11.3.4 Inhibición de la fluorescencia 

Esta técnica puede ser utilizada para determinar el número de agregación, Nag, 

de determinados sistemas micelares.31

El método está basado en monitorear la disminución de la intensidad de fluorescencia 

de una molécula prueba fluorescente por la presencia de un inhibidor de la 

fluorescencia,"quencher"183. Cabe aclarar que para evitar complejidad en el análisis de 

los resultados experimentales, es preferible elegir una molécula prueba que se encuentre 

incoroporada totalmente en la micela. 

Si se tiene un sistema micelar, con una concentración de micelas, [M], la 

molécula fluorescente cuya concentración es [F] y el "quencher" con una concentración 

[Q], se debe suponer como van a estar distribuidas las moléculas de "quencher" y las 

moléculas fluorescentes en las micelas. Se asume que dicha distribución obedece a la de 

Poisson, que F será solo fluorescente cuando ocupe una micela sin "quencher", en 

cambio su fluorescencia estará totalmente inhibida si ocupa una micela con al menos 

una molécula de "quencher". Ó sea que si se aumenta la concentración de "quencher", 

se debe observar solo una disminución en la intensidad de emisión, pero el tiempo de 

vida, -ro, de la molécula prueba fluorescente no debe cambiar. De esta manera se estaría 

presente bajo lo que se denomina "quenching" estático, manifestándose en la formación 

de un complejo entre F y Q en el estado fundamental. 

Se puede plantear una relación de intensidades de fluorescencia utilizando la 

siguiente ecuación: 

I/I° = exp{[-Q]/[M]} (49) 

Donde I e I° corresponden a las intensidades de fluorescencia en presencia y en 

ausencia de "quencher". 

A su vez a [M] se lo define: 
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[M] = [Surf]-[Monómero libre]! Nag (50) 

Donde: 

[Surf] es la concentración macroscópica de surfactante empleada. 

Nag: numero de agregación promedio. 

[Monómero libre]: es la concentración de monómero libre en el equilibrio con el 

agregado micelar, conocido como concentración micelar crítica. 

De la combinación de la ecuación (49) y (50), se define la ecuación (51): 

ln (I°/I) = [Q]. Nag / ([ Surf]- [CMC] ) (51) 

Cabe aclarar que el número de agregación, Nag, puede ser determinado 

realizando dos experiencias diferentes: variando la [Q] o variando la [Surf] empleada. 

En ambas experiencias se determinará experimentalmente como varía la intensidad de 

emisión en ambas condiciones experimetales. Por eso, una vez determinados los 

espectros de emisión en las condiciones correspondientes, se analizan los datos 

graficando en el primer caso ln (Pa) vs [Q] y en el segundo ln (I°/I) vs [Surf]. A partir 

de las pendientes obtenidas en ambas experiencias, se podrá conocer el Nag del sistema 

micelar. Se supone que se debería obtener el mismo valor de Nag. en ambas 

determinaciones.31
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III RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los resultados experimentales obtenidos en este trabajo de tesis, serán detallados 

en tres partes: 

Parte 1: Comportamiento fotofisico de PRODAN en micelas inversas acuosas de AOT 

y BHDC. 

Parte 2: Comportamiento fotofísico de PRODAN en micelas inversas no acuosas de 

AOT. 

Parte 3: Síntesis de un macrosurfactante: AOT-BHD, formado por AOT y BHDC, y 

caracterización de los posibles agregados micelares en un solvente orgánico. 

Mi Comportamiento fotofísico de PRODAN en micelas inversas acuosas de 

AOT y BHDC. 

111.1.1 PRODAN en medio homogéneo:n-heptano y benceno 

Se estudió el comportamiento espectroscópico de la molécula PRODAN en: n-

heptano y benceno, ya que éstos son los solventes orgánicos elegidos para preparar los 

sistemas micelares propuestos a estudiar. 

En la Figura 42 se muestra el espectro de absorción y el de emisión del 

PRODAN en n-heptano (ambos normalizados). El espectro de emisión fue determinado 

excitando en el máximo de absorción: 21.,„c= 342 nm. 

En la Figura 43 se muestran los espectros de emisión de PRODAN en heptano, 

los cuales han sido determinados excitando en tres longitudes de onda diferentes: 330 

nm, 343 nm y 374 nm. 
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Figura 42: Espectros de absorción y emisión normalizados de PRODAN en n-heptano. IPRODANI 

= 5x10-6 M. 
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Figura 43: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano determinados a tres longitudes de onda 

de excitación: 330 nm, 343 nm y 374 nm. IPRODANI = 5x10-6 M. 

La Figura 43 muestra que los espectros de emisión de PRODAN son 

independientes de la longitud de onda de excitación elegida. 

Por otro lado, de bibliografía se conoce que PRODAN cumple con la ley de 

Lambert-Beer en n-heptano.167 El comportamiento emisivo de PRODAN observado en 
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n-heptano junto con el cumplimiento de la Ley de Lambed- Beer condujo a afirmar que 

está presente solo una especie de la molécula PRODAN, la cual es la responsable de la 

absorción y emisión observadas en la Figura 42 y en la Figura 43. 

Se realizaron las determinaciones de los tiempos de vida, T, excitando en el máximo del 

espectro de absorción mostrado en la Figura 42, y se observó a dos longitudes de onda 

distintas, Xem= 390 nm y 420 nm. En ambas X,m se obtuvieron ajustes 

monoexponenciales con el mismo tiempo de vida, T, cuyo valor fue: = 0.15 ns ± 0.05 

y el 9C2 =1.01. Cabe aclarar que este valor es muy similar al valor del tiempo de vida de 

PRODAN en n-heptano que aparece en literatura.'" 

La Figura 44 muestra el espectro de absorción y emisión de PRODAN en 

benceno. El espectro de emisión fue determinado excitando en el máximo de absorción: 

kexc 350 nm. 
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Figura 44: Espectros de absorción y emisión normalizados de PRODAN en benceno. IPRODANI = 

5x10-6 M. 

Respecto a los espectros de absorción de PRODAN en benceno, se conoce de 

bibliografía que PRODAN también cumple con la Ley de Lambert-Beer en este medio 

homogéneo.167

En la Figura 45 se muestran los espectros de emisión de PRODAN en benceno, 
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los cuales han sido determinados excitando a tres longitudes de onda diferentes: 337 

nm, 350 nm y 380 nm. Éstos no presentan cambios ni en su posición ni en su forma con 

la X.exc• 

In
te

ns
id

ad
 d

e 
em

is
ió

n 

2,0x108

1,5x108

1 ,0x1 08

5,0x1 07

0,0 
400 450 

X (nm) 

500 

Figura 45: Espectros de emisión de PRODAN en benceno determinados a xe„, = 337 nm, 350 nm y 

380 nm. IPRODANJ = 5x10-6 M. 

Se obtuvieron los tiempos de vida, excitando a una X = 350 nm y observando a 

2k•em = 390 nm y a Xen, = 420 nm. En ambas longitudes de onda, los ajustes obtenidos 

fueron monoexponenciales arrojando un tiempo de vida de T = 2.42 ns ± 0.05 y el X2 = 

1.34. 

Debido a la baja polaridad que presentan ambos solventes orgánicos: n-heptano 

y benceno, la emisión de PRODAN se estaría produciendo desde el estado localmente 

excitado, LE, como lo muestra el 

Esquema 3. 

En la Tabla 1 se muestran los valores de las ?.abs/nm y de las Xe„/nm de 

PRODAN en solventes de distintas polaridades. Los datos que figuran en la Tabla 1 

permitirán explicar los resultados espectroscópicos obtenidos en los medios micelares 

correspondientes propuestos a estudiar. 

Cabe aclarar que los solventes que figuran en la Tabla 1, son aquellos que fueron 

encapsulados en micelas inversas no acuosas de AOT con el objetivo de estudiar las 
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propiedades de las interfases de las mismas (resultados que serán detallados en la parte 

dos en la sección de resultados). Los espectros de emisión se determinaron excitando a 

una 2exe = 343 nm ya [PRODAN] = 5x10-6 M. 

Tabla 1: Longitudes de onda de absorción, A b, y de emisión, I e., de PRODAN en los 

solventes polares encapsulados en el corazón polar de las micelas inversas de AOT.163

Solvente 2k,b,/ nm Xemi nm 

Formamida 371 490 

Etilenglicol 373 509 

Propilenglicol 368 499 

Dimetilformamida 360 455 

Glicerol 375 509 

Dimetilacetamida 357 453 

Agua 358 525 

A partir de los datos que figuran en la Tabla 1, y de la bibliografia163 se puede 

concluir que en medio homogéneo al incrementar la polaridad y la capacidad de dar 

puente hidrógeno del medio, la emisión de PRODAN se corre hacia mayores longitudes 

de onda, ocurriendo desde el estado ICT, mostrado en el Esquema 3. 

Cabe aclarar que en medio homogéneo se ha observado que la emisión de 

PRODAN ocurre desde el estado LE o ICT, pero no desde ambos estados al mismo 

tiempo, proceso emisivo conocido con el nombre de fluorescencia dual.41

111.1.2 Estudios realizados en el medio micelar sin el agregado de agua. 

I11.1.2.a Micelas de n-heptano/ AOT. Wo = O 

Se realizaron estudios espectroscópicos variando la [A01], a Wo = 0, ó sea sin el 

agregado de agua al sistema micelar. Se conoce que en estas condiciones 

experimentales, no existe una "CMC" bien definida y los agregados formados son muy 

pequeños y polidispersos, indicando un mínimo de "cooperatividad" en la asociación 

del surfactante. Esto se ha establecido particularmente para AOT sugiriendo que el agua 
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actúa como un agente"aglutinante" y es un prerequisito para la micelización en medios 

apolares.48

Se trabajó a una concentración fija de la molécula prueba, [PRODAN] = 5x10-6

M. 

En la Figura 46, se muestran los espectros de absorción de PRODAN en el 

sistema micelar n-heptano/ AOT, a diferentes concentraciones del surfactante AOT. 
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Figura 46: Espectros de absorción de la molécula PRODAN en n-heptano/ AOT, variando la 

fAOT). [PRODANI =5x104M. Wo = O. 

Se puede observar que los espectros de absorción no muestran cambios notorios 

al variar la concentración del surfactante AOT. 

En la Figura 47, se muestran los espectros de emisión de PRODAN en estado 

estacionario al variar la [AOT]. La longitud de onda de excitación elegida fue 25,,„e = 330 

nm. Puede observarse que los espectros de emisión presentan un corrimiento 

batocrómico y un aumento de la intensidad de emisión al incrementar la concentración 

de surfactante. Teniendo en cuenta el estudio previamente realizado en lo que respecta 

al comportamiento espectrocópico de PRODAN en solventes puros y también la 

correlación de Kamlet y Taft que aparece en bibliografía,163 el corrimiento de la banda 

de emisión estaría explicando que la polaridad sensada por PRODAN aumenta debido a 
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que PRODAN se incorpora desde el solvente orgánico n-heptano al interior de la micela 

inversa. 
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Figura 47: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT, variando la IAOTI. exc 

330nm.W0 = O. IPRODANI = 5x10-6M. 

Estos corrimientos espectrales podrían indicar la existencia de un equilibrio de 

PRODAN entre n-heptano y la pseudofase micelar, por lo cual se determinaron los 

espectros de emisión excitando a diferentes longitudes de onda, Xexe= 330 nm, 343 nm, 

356 nm, 370 nm y 380 nm, y para detectar la emisión de las especies involucradas en el 

equilibrio. La experiencia fue realizada a tres concentraciones de surfactante diferentes: 

[A01] = 5x104M, 5x10-2 M y 0.2 M. Los resultados correspondientes se muestran en la 

Figura 48. Se observa que a una [AOT] = 5x104M no hay casi variación de la kere con 

la X , lo cual podría explicarse suponiendo que la molécula prueba estaría localizada 

en n-heptano, emitiendo siempre desde ese microentorno. Mientras que a [AOT] = 

5x10-2 M, la variación de la ken, con la It - -exc es más notoria, mostrando de esta manera 

que PRODAN comienza a incorporarse a la micela. Por último a la mayor 

concentración de [AOT] = 0.2 M, se observa muy poca variación de la ken, con la 

indicando que PRODAN se encuentra localizado principalemente en la pseudofase 

micelar. 
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Figura 48: 1- -excitación VS Xeanisión para PRODAN en n-heptano/AOT. 1A011=-5x104 M, 5x10-2 M y 0.2 M. 

Wo = 0. 

Con el objetivo de caracterizar las distintas especies de PRODAN, se realizaron 

las determinaciones de los tiempos de vida, -c, a dos concentraciones de AOT, como 

muestra la Tabla 2. 

Tabla 2: Valores de los c obtenidos a [AOTI= 7x10-2 y 0.2 M. Wo = 0. 2t,„c = 340 nm. 

[AOTI/M 4„,/nm tinsa T2/nsa x 2 

7x10-2

390 

420 

500 

0.19±0.02(81%) 

0.18±0.02 (31%) 

2.18±0.07(19%) 

2.49±0.05(69%) 

3.01+0.02 

1.02 

1.23 

1.30 

0.2 

390 

420 

500 

0.22±0.03(63%) 

0.20±0.07 (17%) 

2.12±0.05(37%) 

2.54±0.04(83%) 

3.49±0.02 

1.15 

1.04 

1.14 

a Los valores que se muestran en paréntesis corresponden a las contribuciones de las especies obtenidas 

de los ajustes biexponenciales. 

En ambas concentraciones de AOT, los decaimientos de la intensidad de emisión 

a una l en, = 390nm y a ken, = 420 nm son biexponenciales, asignando a una de las 

componentes, la más chica, a la emisión de PRODAN en n-heptano y la mayor se le 
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atribuye a la emisión de PRODAN desde la interfase de la micela de AOT. La 

contribución de PRODAN localizada en la pseudofase micelar tiene mayor peso, a 

medida que se incrementa la concentración de surfactante AOT. 

Mientras que a una ken, =500 nm, el ajuste obtenido es monoexponencial. Éste 

resultado junto con el comportamiento espectroscópico de PRODAN observado en la 

Figura 42, permite explicar que la emisión observada a l en, = 500nm, solo corresponde a 

PRODAN localizada en la interfase micelar, ya que a dicha longitud de onda, PRODAN 

no emite desde n-heptano. (ver Figura 42 y Figura 43) 

111.1.2.13 Micelas de benceno/ BHDC. Wo= O. 

En la Figura 49, se muestran los espectros de absorción de PRODAN en 

benceno/ BHDC, determinados a diferentes concentraciones de BHDC a Wo = 0. Los 

espectros de absorción del sistema formado por benceno/ BHDC no muestran cambios 

notorios al variar la concentración de BHDC. 
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Figura 49: Espectros de absorción de la molécula PRODAN en benceno/ BHDC variando la 

[BHDC]. [PRODAN] = 5x10-6 M. Wo = O. 

La Figura 50 muestra los espectros de emisión de PRODAN en micelas inversas 

de benceno/ BHDC, a diferentes concentraciones de BHDC. Los mismos fueron 
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determinados a una / e. = 350 nm, la cual corresponde al máximo de absorción de 

PRODAN en este sistema micelar. 
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Figura 50: Espectros de emisión de PRODAN en benceno/ BHDC, variando la (BHDCI. ?.ex, = 350 

nm. IPRODANI = 5x10-6M. Wo = 0. 

Se observa una zona de cruce a una ?s. = 430nm, la cual podría estar indicando 

que la molécula PRODAN participa en un proceso de reparto entre la micela y el 

solvente orgánico. Ésta misma figura muestra que la intensidad de la banda de emisión 

disminuye a medida que aumenta la concentración de BI-IDC. Ésta observación puede 

ser explicada retomando con los resultados obtenidos por otros autores ya que la misma 

molécula prueba, con otros surfactantes catiónicos tales como el bromuro de 

dodecilemetil amonio y el bromuro de cetiltrimetilamonio, ha mostrado un 

comportamiento emisivo similar en lo que respecta al cambio de las intensidades de las 

bandas de emisión.185 Los autores propusieron que podría existir una interacción 

específica entre los electrones n de la molécula prueba con el grupo catiónico del 

surfactante, la cual podría estar disminuyendo la intensidad de la banda de emisión.38' 186

Con el objetivo de caracterizar las distintas especies de PRODAN pre función 

respuesta del instrumento sentes en el sistema en estudio, se realizaron las medidas de 

los tiempos de vida, t, de PRODAN. Los datos se informan en la Tabla 3. Los fueron 

determinados a una 11,en, = 420nm, en la zona de cruce de los espectros, lo cual podría 
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estar indicando que la molécula PRODAN en benceno/ BIADC participa en un proceso 

de reparto, emitiendo desde dos microentornos diferentes. 

Tabla 3: Valores de los tiempos de vida, T, de PRODAN en benceno/BHDC. IBHDC] = 

0.15 My 0.2M .Wo= 0. 1.,.= 340 nm. 

BHDC/M Wo l enínm Vnsa TzInsa X 
2 

0.15 0 420 0.96+0.02(35%) 2.58±0.09(65%) 1.05 

0.2 0 420 1.07±002 (60%) 2.38+-0.03 (40%) 1.16 

a Los valores que se muestran en paréntesis corresponden a las contribuciones de las especies obtenidas 

del ajuste biexponencial. 

En la Tabla 3, se observa que el decaimiento obtenido en ambos sistemas 

micelares es biexponencial, lo cual afirma que efectivamente son dos las especies que 

contribuyen a la emisión: PRODAN en benceno y PRODAN incorporado en la micela 

Cabe aclarar que los valores de los tiempos de vida son muy similares en ambas 

condiciones. A una [BHDC] = 0.2 M, el T = 2.38 ns es asignado a la emisión de 

PRODAN desde benceno debido a que PRODAN disuelto en este solvente presenta un 

tiempo de vida similar, como ya se informó en medio homogéneo. Mientras que el T = 

1.07 ns es asignado a la emisión de PRODAN localizada en la interfase micelar. Se 

observa que el = 1.07 ns es menor que el T = 2.38 ns, lo cual permite reafirmar que 

ocurre una interacción particular entre los electrones ir de la molécula prueba con el 

grupo catiónico del surfactante. Por eso es perturbada la emisión de PRODAN, 

quedando manifestado en una disminución de la intensidad de fluorescencia. 

111.1.2.c Cálculo de la constante de reparto, K. 

En ambos sistemas micelares: n-heptano/ AOT y benceno/ BHDC, a Wo = 0, se 

obtuvieron cambios en los espectros de emisión al variar la concentración de surfactante 

(ver Figura 47 y Figura 50). Dichos cambios pueden ser atribuidos a un proceso de 

partición de la molécula prueba repartiendose entre la pseudofase micelar y el solvente 

orgánico correspondiente. Con el objetivo de conocer el valor de la constante de reparto, 
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Kp, de PRODAN en ambos sistemas micelares, se aplica el modelo de la pseudofase 38' 

160, 162, 179 Los valores de Kp se pudieron conocer a partir del análisis de los datos 

graficados en la Figura 51 y en la Figura 52. En estas figuras se graficaron las 

variaciones de la intensidad de emisión de la molécula PRODAN a diferentes 

concentraciones de surfactante: AOT y BHDC. Los datos experimentales fueron 

ajustados a través de la ecuación (46) utilizando un método de ajuste no lineal. Se 

obtuvo un valor de Kp de 2.4 ± 0.19 M-1 a una ke,„ = 412 nm para el sistema micelar 

formado por n-heptano/ AOT, mientras que para el sistema micelar formado por 

benceno/ BHDC a una ken, = 417 nm, el valor obtenido es Kp = 8.0 ± 0.3 M-1. 

Por otra parte, se determinaron los valores de las constantes de reparto para 

ambos sistemas micelares, mediante los cambios de la anisotropía de la fluorescencia, 

<r>, con la variación de la concentración de surfactante para los dos sistemas micelares. 
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Figura 51: Variación de la intensidad de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT, variando 

[AOT1. = 412nm. Wo = O. IPRODANI= 5x10-6 M La línea de puntos corresponde al ajuste 

obtenido utilizando la ecuación (46). 
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Figura 52: Variación de la intensidad de emisión de PRODAN en benceno/BHDC variando la 

[BHDCI. m = 412nm. Wo = O. [PRODANI= 5x10-6M La línea de puntos corresponde al ajuste 

obtenido utilizando la ecuación (46). 
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Figura 53: Variación de la anisotropía, <r>, en estado estacionario de PRODAN en benceno/ BHDC 

variando [BHDC]. Wo = O. [PRODANI= 5x10-6 M. La línea de puntos es el ajuste obtenido 

utilizando la ecuación (48). 

En esta figura, se observa un aumento de la anisotropía, <r>, el cual puede ser 

explicado de la siguiente manera: PRODAN a medida que se incorpora a la micela 
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inversa, sensa un entorno más viscoso que en el solvente orgánico externo benceno. 

Cabe aclarar que el valor de la anisotropía depende fuertemente de la viscosidad del 

medio, por eso la anisotropía de la fluorescencia en este sistema aumenta cuando la 

movilidad de la molécula PRODAN en el estado excitado disminuye.123

Ajustando los datos mostrados en la Figura 53 con la ecuación (48), se obtuvo 

un valor de Kp = 9.7 ± 0.9 M-1 para el sistema formado por benceno/ BHDC. De la 

misma manera se calculó la Kp para el sistema micelar formado por n-heptano/ AOT, y 

se obtuvo una Kp= 1.9 ± 0.5 M-1. 

En la siguiente Tabla se detallan los valores de las Kp M-1 obtenidas uilizando las 

técnicas de mencionadas anteriormente: fluorescencia y anisotropía de la fluorescencia. 

Tabla 4: Determinación de las K., (M-') de PRODAN en ambos sistemas micelares: n-

heptanolAOT y benceno/ BHDC. 'Surf) = 0.2 My Wo = 0. 

Surfactante Wo KpE. MI(a) KpAn M -1(b) 

AOT 0 2.410.2 1.9 ± 0.5 

BHDC 0 8.010.3 9.7 ± 0.9 

(a) Ecuación (46) (b) Ecuación (48) 

La Tabla 4 muestra que se obtuvieron similares valores de Kp en cada sistema 

micelar, utilizando diferentes técnicas para su determinación. 

Si se comparan los valores de Kp obtenidos en ambos sistemas micelares, se 

observa que en el sistema formado por benceno/ BHDC la incorporación de PRODAN 

se encuentra favorecida. Éste hecho muestra claramente la existencia de una interacción 

específica entre la nube de electrones Ir de la molécula PRODAN con la cabeza polar 

positiva del surfactante BHDC, lo cual favorecería la incorporación de PRODAN al 

sistema micelar.38' 186

111.1.3Estudios realizados en el medio micelar con agregado de agua. 

En ambos sistemas micelares, a Wo = 10 y a Wo = 20, se obtuvieron similares 

resultados en lo que respecta al comportamiento emisivo de la molécula PRODAN, por 

lo tanto se mostrarán los resultados correspondientes en forma indistinta. 
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Micelas de n-heptano/ AOT/ agua. 

La Figura 54 muestra los espectros de absorción de PRODAN en n-heptano/ 

AOT/ agua, variando la concentración de [AOT] a un Wo = 10. 
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8.7x104
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300 320 340 360 380 400 

X(nm) 

Figura 54: Espectros de absorción de PRODAN en n-heptano/ AOT/ agua. EPRODANI= 5x10-6M. 

Wo = 10. 

No se observan cambios notorios en los espectros de absorción al variar la 

[AOT] a W0 = 10. 

En la Figura 55 se muestran los espectros de emisión de PRODAN al variar la 

[AOT] en el sistema micelar formado por n- heptano/ AOT/ agua. 

Se puede observar que al aumentar la [AOT], la banda asignada a la emisión de 

PRODAN desde el n-heptano a X, = 390nm va desapareciendo, y comienzan a aparecer 

dos nuevas bandas a X = 423 nm y a 500 nm. También se observa claramente la 

aparición de un punto isoemisivo a una X. = 398 nm, indicando un posible reparto de la 

molécula prueba entre la pseudofase micelar y el solvente orgánico; n-heptano. 
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Figura 55: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT variando la [A0T11. X.eic = 330 nm. 

[PRODANI = 5x10-6 M Wo= 10. 

Algunos autores propusieron que los cambios espectrales observados se deben a la 

localización de PRODAN en diferentes microentomos, explicando la partición de esta 

molécula prueba en función de interacciones electrostáticas, dipolares, e 

hidrofóbicas.179' 184 También se conocen diferentes interpretaciones acerca de la 

identidad de las especies de PRODAN responsables de la emisión a = 423 nm y a 500 

nm,  179
 

184-186 pero en ninguno de los estudios realizados los autores proponen la 

posibilidad de que PRODAN participe en el medio micelar de un proceso emisivo 

conocido con el nombre de fluorescencia dual. Éste fenómeno emisivo se explicaría de 

la siguiente manera: una vez excitada la molécula prueba, la misma en el estado 

excitado puede realizar una transferencia de carga intramolecular dando origen a una 

nueva especie en el estado excitado, emitiendo finalmente dos especies 

simultáneamente. Ó sea que si este fenómeno ocurre, estaría emitiendo PRODAN desde 

el estado localmente excitado, LE, y PRODAN desde el estado ICT, de transferencia de 

carga intramolecular como se mostró en el Esquema 3.123

Con el objetivo de verificar el posible reparto de la molécula prueba, se 

determinaron los espectros de emisión en el sistema n-heptano/ AOT/ agua, excitando a 

diferentes longitudes de onda. Las determinaciones se realizaron a tres concentraciones 
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de AOT diferentes, [A011 = 5x10 3 M, 7x10 2 M, 0.2 M. En la Figura 56 se muestra el 

análisis de los resultados de dichas experiencias, donde se graficó la X.,o, vs ke,,, cuando 

PRODAN se encuentra en los tres sistemas micelares mencionados anteriormente: n-

heptano/ AOT/ agua, Wo = 10, y a [AOT] = 5x10-3 M, 7x10 2 M, 0.2 M. 
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Figura 56: 1. -emisión VS /excitación de PRODAN en n-heptanol AOT. IAOT] = 5x10-3 M, 7110-2 M y 0.2 M. 

Wo = 10. 

En esta figura se puede apreciar que a la menor concentración de AOT: 5x10-3

M, PRODAN se encuentra localizada en el mismo microentorrio: el solvente orgánico 

n-heptano, ya que cambia muy poco la longitud de onda de emisión. Mientras que a una 

[AOTJ = 7x10-2 M se favorece la incorporación de PRODAN al sistema micelar, por eso 

se observan cambios notorios en la posición de los espectros de emisión. Y a una [AOT] 

= 0.2 M, PRODAN prácticamente está incorporada en la micela ya que la posición de 

los distintos espectros de emisión cambian muy poco. 

Con el objetivo de poder dilucidar que especies son las responsables de la 

emisión a k= 423nm y 500nin, se determinaron los tiempos de vida de la fluorescencia 

de PRODAN a distintas longitudes de onda de emisión, y concentraciones de AOT. 

[AOT] = 7x10-2 y 0.2 M. Estas concentraciones fueron elegidas ya que a una 

concentración baja de AOT = 7x10-2 M, la molécula prueba comienza a incorporarse al 
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sistema micelar, mientras que a 0.2 M ya se encuentra totalmente incorporada como se 

pudo observar en la Figura 56. 

En la Tabla 5, se muestran los valores de los tiempos de vida, T, de PRODAN 

obtenidos en n-heptano/ AOT/ agua, Wo = 10. 

Tabla 5: Valores de los t de PRODAN en n-heptano/ AOT/agua, a lA0T1= 7x10-2 y 0.2 M. 

Wo = 10. A•exe = 340 nm. 

1A0T1ÍM A.,„,/nm zi /nsa T2/ns3 t 3/ns x2 

390 0.162E0.02(85%) 1.30±-0.06(15%) 0.98 

7x10-2 420 0.17+0.02(25%) 0.81+0.28(31%) 2.60+0.02(44%) 1.02 

500 0.82±0.16(-0.036)b 2.7+0.02(0.057)b 1.04 

390 0.14+0.02(70%) 1.35+0.04(30%) 1.16 

0.2 420 0.70+0.23(67%) 2.50+0.08(33%) 1.28 

500 0.71+0.25(-0.054)b 2.8±0.05(0.059)b 1.04 

a Los valores que se muestran en paréntesis corresponden a las contribuciones de las especies obtenidas 
de los ajustes bi y triexponenciales. 

b Los valores que se muestran en paréntesis son los factores preexponenciales obtenidos de los ajustes 
biexponenciales. 

A una [A0T]= 7x10-2 M y a X.,,o = 390 nm, el ajuste del decaimiento de la 

intensidad es bi-exponencial, arrojando el valor correspondiente a la especie PRODAN 

localizada en n-heptano (componente principal) cuyo r — 0.16 ns y la segunda 

componente corresponde a la emisión de PRODAN desde la interfase de la micela, con 

un T = 1.30 ns. 

A la misma [AOT], pero observando en una Xer,,, = 420nm, aparece una nueva 

componente en dicho ajuste con un valor de 'I = 0.81 ns, de esta manera se propone que 

la emisión de PRODAN puede ocurrir desde un estado LE incorporada en la interfase 

del sistema micelar. El t= 2.60 ns es asignado a la especie que se forma en el estado 

excitado a mayores longitudes de onda por un proceso de transferencia de carga 

intramolecular, ICT. 
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También se observa que a una [AOT] = 0.2 M, y a 1..a„ = 390 nm, PRODAN se 

incorpora más en la interfase de la micela en comparación con lo que ocurre a [AOT] — 

7x10-2 M. A una = 420 nm, no se observa más la componente correspondiente a 

PRODAN localizada en n-heptano, pero se observan dos tiempos de vida 

correspondientes a la molécula prueba localizada en la interfase del agregado, asignando 

el = 0.70 ns a la emisión desde el estado LE y el r = 2.50 ns a la emisión desde el 

estado ICT. Si se observa a Xeri, = 500nm, se obtiene un ajuste biexponencial mostrando 

claramente que la componente de PRODAN en n-heptano no contribuye a esta longitud 

de onda, pero aparece un factor preexponencial negativo junto con la componente más 

corta de un -u = 0.82 ns correspondiente a la emisión de la especie localmente excitada, 

LE. 

A una ken, = 500 nm y a las dos [AOT] que figuran en la Tabla 5, se obtuvieron 

en dichos ajustes factores preexponenciales negativos para las componentes más cortas, 

siendo una clara evidencia que la especie que está emitiendo no fue directamente 

excitada.123, 187, 188 Ó sea, que una vez incorporada la molécula PRODAN en la micela, 

ésta estaría participando de un fenómeno en el estado excitado, propenso a ocurrir en un 

microentorno rígido y polar como la micela. Esta afirmación realizada en función de los 

resultados obtenidos en el estado estacionario y de los valores de los tiempos de vida, 

fue comprobada mediante la realización de los espectros resueltos en el tiempo que se 

detallará más adelante. 

A una [AOT] = 0.2 M, se observa en la Tabla 5, que a una X.e.= 420 y a otra de 

500 nm, no contribuye más la especie localizada en el n-heptano, lo cual asegura que 

PRODAN se encuentra incorporado en la micela y nuevamente se puede observar que a 

500 nm el ajuste obtenido es biexponencial, asignando a la componente de 0.71 ns a la 

especie LE y a la de 2.8 ns a la especie ICT. 

Para corroborar las asignaciones realizadas, se utilizarán técnicas resueltas en el 

tiempo. 

111.1.3.b Micelas de benceno/ BHDC/ agua 

La Figura 57 muestra los espectros de absorción de PRODAN en benceno/ 

BHDC/ agua, Wo = 20, variando la concentración de BHDC. 
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Figura 57: Espectros de absorción de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua. 1PRODANI = 5x10-6M. 

Wo = 20. 

En esta figura no se observan importantes cambios en los espectros de absorción. 

En la Figura 58 se muestran los espectros de emisión de PRODAN, variando la [BHDC] 

a Wo = 10. 
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Figura 58: Espectros de emisión de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua variando la IBHDC]. 

380 nm). (PRODAN] = 5x10-6 M. Wo = 20. 
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Se puede notar que con el aumento de la concentración de BHDC, existe una 

disminución de la intensidad de emisión de PRODAN y un corrimiento batocrómico de 

la banda de emisión que aparece a 420 nm (correspondiente a la emisión de PRODAN 

en benceno). También se aprecia la aparición de una nueva banda de emisión a los 500 

nm, que pareciera que se forma a expensas de la primera banda que aparece hacia el 

azul. Al igual que lo que se observó en el sistema micelar aniónico, a Wo = 10 y a Wo = 

20, en este sistema micelar catiónico aparece un punto isoemisivo a una 1. — 458nm, 

mostrando la posibilidad de que se lleve a cabo un proceso de reparto de la molécula 

prueba a medida que aumenta la concentración de surfactante BHDC. Con la finalidad 

de dilucidar si PRODAN en el sistema formado por benceno/ BHDC/ agua, Wo = 10, 

participa de un proceso de reparto, se graficó en la Figura 59 la l e„, de PRODAN vs 

a tres concentraciones de BHDC diferentes, [BHDC] = 5x10-3 M, 8.2x10-2 M, 0.2 M. 

Los datos correspondientes a estas tres experiencias se muestran en la Figura 59. 

420 

A A 

S 419 - 

• 

418 

• 

• 

A 

• 

• 

[13H DCYM 

• 5x10 3

• 8.2x10-2
• 0.2 

• 

330 345 360 375 

(nm) 

Figura 59: X.eic vs de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua. IBHDC] = 5x10-3 M, 8x10-2 M y 0.2 M. 

(PRODAN1 = 5x10-6M. Wo= 20. 

Esta figura explica que la incorporación de PRODAN en la micela es favorecida 

a medida que se incrementa la [BHDC], ya que se observan cambios en la posición de 

los espectros de emisión con la longitud de onda de excitación, los cambios son más 

notorios a una [BHDC] intermedia de 8x10-2 M_ 
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Se procedió a determinar los tiempos de vida de PRODAN en benceno/ BHDC/ 

agua, Wo = 10, y [BHDC] = 0.01 M y a [BHDC1 = 0.2 M, como se informa en la Tabla 

6. 

Tabla 6: Valores de los z de PRODAN obtenidos en benceno/ BHDC/ agua. [PRODANI= 

5x10-6 M. Wo = 10. [BHDC] = 0.01M y 0.2 M. Xe.c = 340 nm. 

IBHDCl/M t ' in? tz/nsa 2 
X 

0.01 420 1.30 ± 0.05 (15%)a 2.65± 0.08 (85%) 8 1.15 

0.2 
420 

500 

1.07±0.02 (24 %) 

O. 90±0.02(-0.035)b 

2.59± 0.02(76 %) 

31 0Ø4(0036)b

1.15 

1.32 

a Los valores que se muestran en paréntesis corresponden a las contribuciones de las especies obtenidas 

de los ajustes biexponenciales. 

b Los valores que se muestran en paréntesis coilesiAmden a los factores preexponenciales obtenidos de los 

ajustes biexponenciales. 

A la [BHDC]= 0.01 M, y a una ).e,„= 420 nm, se obtiene un ajuste biexponencial, 

en el cual se observan las contribuciones de PRODAN localizada en benceno cuyo 

T = 2.65 ns y PRODAN en la interfase micelar con un t= 1.30 ns. 

Mientras que a una [BHDC]= 0.2 M y a la ke.= 420 nm, también se obtiene un 

ajuste biexponencial, en el cual se obtiene la componente de PRODAN en benceno con 

un T = 2.59 ns, la cual contribuye en mayor medida a dicho ajuste, y la otra componente 

corresponde a la contribución de PRODAN localizado en la interfase micelar con un t= 

1.07 ns. 

A una Xe. = 500 nm, el ajuste obtenido también es biexponencial y al igual que 

lo obervado para el sistema micelar aniónico formado por n-heptano/ AOT/ agua, Wo = 

10, aparece un factor preexponencial negativo en dicho ajuste, mostrando que una de las 

dos especies que emite no fue directamente excitada. Esta especie es la que presenta el 

T = 3.12 ns, por lo cual se asigna que es la especie ICT, especie formada en el estado 

excitado debido a que PRODAN en este medio micelar encuentra las propiedades 
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óptimas en su microentorno para que se lleve a cabo la transferencia de carga 

intramolecular desde el grupo amino, hacia el carbonilo, dando origen a una nueva 

especie emisiva ICT, como lo muestra el Esquema 3, poniéndose de manifiesto el 

proceso de fluorescencia dual.41' 189

111.1.3.c Cálculo de la constante de reparto, Kp, para n-heptano/ AOT/ agua y benceno/ 

BHDC/ agua. Wo= 10 y Wo= 20. 

En ambos sistemas micelares, al variar la [AOT] y de [BHDC], a Wo= 10 y 20, 

los espectros de emisión mostraron importantes cambios, lo cual motivó a determinar 

los valores de las constantes de reparto, K. 

Los resultados presentados en la Figura 55 y en la Figura 58 muestran los 

cambios espectrales de PRODAN cuando se varió la [Surf] en ambos sistemas 

micelares, a Wo = 10. Dichos cambios permitieron calcular las Kp, utilizando la 

ecuación (46). Cabe aclarar que también se determinaron los valores de Kp a Wo = 20 

utilizando el mismo procedimiento. 

En la Tabla 7, se informan los valores obtenidos de las Kp a Wo = 10 y Wo = 20 

para ambos sistemas micelares. 

Tabla 7: Determinación de las Kp para ambos sistemas micelares, a una [Surf] = 0.2 M, y a 

distintos Wo. 

Micelas 
inversas 

wo KpEm 

10 2.1 ± 0.4 
AOT 

20 2.7±0.5 

10 16.4 ± 1.1 
BHDC 

20 17.4 ± 1.1 

(a) Ecuación (46) 

Para el sistema formado por n-heptano/ AOT/ agua, no se observa variación del 

valor de la constante de reparto, Kp, con el incremento del contenido acuoso 

encapsulado en las micelas. Es muy probable que PRODAN esté ubicado en la interfase 
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micelar del lado del solvente orgánico (lejos del agua), como lo han planteado otros 

autores, ó sea de que está muy poco incorporado a la micela.179

Mientras que para el sistema formado por BHDC, los valores de Kp a Wo = 10 y 

Wo = 20 son mayores que a Wo = 0, (ver Tabla 4), ó sea que PRODAN se incorpora en 

mayor grado en presencia de agua, quedando localizada la molécula PRODAN en la 

interfase micelar más cerca del lado acuoso. 

Cabe aclarar que para ambos sistemas micelares a un Wo = 10 y 20, utilizando 

técnicas anisotrópicas no se pudieron conocer los correspondientes valores de Kp con la 

ecuación (48), debido a que no se ajustan los datos experimentales de <r> con la 

variación de [A01] y de [BHDC]. Cabe clarar que en el tratamiento del fenómeno de 

anisotropía de la fluorescencia no está considerado el hecho de que la molécula prueba, 

en este caso: PRODAN, esté involucrada en un proceso de formación de una nueva 

especie en el estado excitado, involucrando a los estados LE e ICT. 41, 123

111.1.4 Espectros resueltos en el tiempo 

Se determinaron los espectros TRES y TRANES con el objetivo de poder 

explicar la aparición de un factor preexponencial negativo cuando se realizaron los 

ajustes de los decaimientos de la intensidad de emisión de PRODAN en n-heptano/ 

AOT/ agua y en benceno/ BHDC/ agua, a Wo = 10 y Wo = 20 (ver Tabla 5 y Tabla 6). 

La ausencia del factor preexponencial negativo, provee importante información 

al respecto: muestra que no se forma una nueva especie en el estado excitado. Este 

resultado se obtuvo en los ajustes de los decaimientos de la intensidad de la emisión de 

PRODAN en n-heptano/ AOT, y benceno/ BHDC a Wo= O (ver Tabla 2 y Tabla 3). 

III.1.4.a Espectros TRES de PRODAN en n-heptano/ AOT. Wo = O y Wo = 10. 

En la Figura 60 A y en la Figura 60 B, se muestran los decaimientos de la 

emisión de PRODAN resueltos en el tiempo en n-heptano/ AOT, a Wo = O y a Wo= 10, 

a una [A01] = 0.2M. Los decaimientos correspondientes se obtuvieron excitando en 

340 nm y se determinaron a diferentes longitudes de onda de emisión. 
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Figura 60: Decaimientos de la intensidad de fluorescencia normalizados de PRODAN en A) n-

heptano/ AOT. Wo= O B) n-heptano/ AOT/ agua. Wo= 10. fA011 = 0.2 M. [PRODAN1 = 5x10-6 M. 

En la Figura 60 A, a Wo = O se observa que los decaimientos de la emisión son 

más rápidos (llegan antes a un intensidad de cero) a longitudes de onda más chicas y los 

mismos son dependientes de la longitud de onda a la cual se esté analizando. 

En la Figura 60 B a Wo = 10, los decaimientos de la emisión también son 

dependientes de la longitud de onda de observación, pero a mayores longitudes de onda, 
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por ejemplo k= 515nm, se ve que la amplitud crece con el tiempo, conocido en inglés 

como "rise time", el cual es asignado a la formación de una nueva especie en el estado 

excitado, siendo otra evidencia experimental que permite afirmar que emite un estado 

que no fue directamente excitado.123

Los decaimientos de la emisión dependientes del tiempo mostrados en la Figura 

60 A y en la Figura 60 B, fueron utilizados para construir los espectros TRES como 

muestra la Figura 61 A y la Figura 61 B. 
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Figura 61: Espectros TRES normalizados de PRODAN en A) n-heptano/ AOT, a Wo = O y en B) n-

heptano/ AOT/ agua, a Wo= 10. [AOTI =-  0.2 M y IPRODAN] = 5x10-6 M.lexc = 340 nm. 
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En la Figura 61 A, los espectros TRES cambian en forma continua su posición 

en el rango de tiempo observado. La banda de emisión no muestra cambios en su forma, 

pero si en su posición ya que la misma se corre hacia el rojo, lo cual condujo a analizar 

al sistema utilizando el modelo continúo.41' 123 De esta manera, basándose en la forma de 

los espectros, se explica que a Wo = 0, el único fenómeno que estaría ocurriendo es la 

partición de la molécula prueba en el estado fundamental Esta afirmación se condice 

con la ausencia del factor preexponencial negativo en el correspondiente ajuste del 

decaimiento de la intensidad de la emisión, lo cual deja de lado la posibilidad de que en 

el estado excitado se esté formando una nueva especie. 

Mientras que en la Figura 61 B, se observa un comportamiento de la molécula 

PRODAN totalmente diferente, ya que a tiempos cortos emite una sola especie y a 

tiempos intermedios comienza a aparecer una banda de emisión, quedando definida a 

tiempos mayores. Este fenómeno emisivo se puede explicar utilizando el modelo de los 

dos estados, en el cual el estado inicialmente excitado, F, da origen a un nuevo estado 

denominado R apareciendo a mayores longitudes de onda, con un factor preexponencial 

negativo en el ajuste del decaimiento de la intensidad de emisión y un tiempo de 

crecimiento, "rise time", observado en el decaimiento de la intensidad mostrado en la 

Figura 60 B. Cada estado de emisión es discreto y muestra una banda de emisión única. 

Como ya se dijo este modelo puede ser utilizado para describir reacciones que ocurren 

en el estado excitado, como por ejemplo el proceso de transferencia de carga 

intramolecular.41' 123 Se observa que a tiempos cortos la especie de PRODAN 

responsable de la emisión es la LE, a tiempos intermedios son dos las especies 

responsables de la emisión: la LE y la ICT, y a tiempos mayores emite solo la especie 

ICT. 

III.1.4.a" Espectros TRANES de PRODAN en n-heptano /AOT .Wo = O y Wo = 10. 

A partir de los espectros mostrados en la Figura 61 A, se construyeron los 

espectros TRANES que se observan en la Figura 62. 

Se observa en la Figura 62, la presencia de un punto isoemisivo a X. = 417nm, lo 

cual explicaría que son dos las especies de PRODAN responsables de la emisión, una 

localizada en la pseudofase orgánica y la otra localizada en la interfase micelar. 
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Figura 62: Espectros TRANES de PRODAN en n-heptano/ AOT. Wo = O [AOTI = 0.2 M. 

IPRODAN) = 5x10-6 M. 

Cabe aclarar que la presencia de un punto isoemisivo en los espectros TRANES 

descarta la posibilidad de que la emisión de PRODAN pueda cambiar debido a la 

dinámica de solvente, I23 ya que se debería haber observado solamente un corrimiento de 

la banda de emisión en forma continua, sin la aparición de un punto isoemisivo.150' 151

La Figura 63 muestra los espectros TRANES de PRODAN en n-heptano/ AOT/ 

agua, Wo = 10. Se observa la aparición de dos puntos isoemisivos, a 426 nm y 485 nm, 

lo cual estaría indicando que son tres las especies de PRODAN que emiten. 
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Figura 63: Espectros TRANES de PRODAN en n-heptanol AOT/ agua. Wo = 10, 1A0T1 = 0.20 M. 

EPRODANJ = 5x10-6 M. 

Las mismas se asignan a PRODAN desde el solvente orgánico, y a PRODAN 

emitiendo desde la interfase micelar, donde una vez que se incorpora a la misma emite 

desde el LE, y posteriormente se lleva a cabo un proceso de transferencia de carga 

intramolecular emitiendo desde el estado ICT, proceso conocido con el nombre de 

fluorescencia dual (ver Esquema 3). 

III.1.4.b Espectros TRES de PRODAN en benceno/ BHDC, a W.  O y Wo = 10. 

Se construyeron los espectros TRES de PRODAN en benceno/ BHDC, a Wo-- 0, 

y se observó que los mismos no cambian su forma con el tiempo, al igual que lo que se 

informó en el sistema n-heptano/ AOT, a Wo = O (ver Figura 61 A). Ó sea que 

PRODAN también estaría participando en un proceso de reparto en el estado 

fundamental a Wo = O. 

La Figura 64 muestra los decaimientos de la emisión de PRODAN resueltos en 

el tiempo a Wo = 10, observando a distintas longitudes de onda, Xem. Se observa la 

aparición de un "rise time" a las mayores longitudes de onda de observación. 
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Figura 64: Decaimientos de la intensidad de fluorescencia de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua. 

Wo = 10. [BHDC1= 0.2M. (PRODANI = 5x104 M. = 340 nm. 

A partir de los datos de la Figura 64, se construyeron los espectros TRES de 

PRODAN en benceno/ BHDC/ agua, Wo = 10, como se puede observar en la Figura 65. 
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Figura 65: Espectros TRES normalizados de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua, a Wo =10. 

IBLIDC1 = 0.20 M. (PRODANI = 5x10' M. 
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Debido a la forma de los espectros de la Figura 65, los mismos pueden ser 

analizados bajo el modelo de los dos estados. Con la aparición de una banda discreta a 

mayores longitudes de onda, se puede volver a evidenciar que hay una especie de 

PRODAN que no fue excitada directamente_ 

III.1.4.b" Espectros TRANES de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua. 

A partir de los espectros TRES mostrados en la Figura 65, se construyeron los 

espectros TRANES que se observan en la Figura 66 
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Figura 66: Espectros TIMES de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua, Wo = 10. [BHDC] = 0.20 M. 

Se observa la aparición de un punto isoemisivo a 465 nin, indicando que estarían 

emitiendo solo dos especies de PRODAN. Para poder realizar la asignación de la 

identidad de las especies emisivas, se debe retomar los valores de los tiempos de vida de 

PRODAN, informados en la Tabla 6. En la misma, se informa un t =2.42 ns que es muy 

similar al de la especie ICT, r= 2.59 ns. 

Una condición necesaria para distinguir la presencia de distintas especies en los 

espectros TRANES, es que éstas presenten valores de tiempos de vida 

significativamente diferentes. Previamente se planteó la posibilidad de que PRODAN 

una vez que se incorpora a la interfase de la micela inversa, entorno con mayor 

polaridad, (formada por benceno/ BHDC/ agua, a Wo = 10) participe de un proceso de 
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transferencia de carga intramolecular, conduciendo a la formación de una nueva especie 

en el estado excitado, conocida como ICT. Éste hecho obliga a presuponer la presencia 

de dos puntos isoemisivos (tres especies emisivas) para poder explicar el 

comportamiento emisivo de PRODAN. Pero debido a la similitud de los valores de los 

no se observa la presencia de los dos puntos emisivos. Si se observan los valores de los 

tiempos de vida que se informan en la Tabla 6, el tiempo de vida de 3.12 ns se asigna a 

la especie que emite desde el ICT. Se debe notar que a ken, = 420 nm, la contribución de 

la especie cuyo 'I = 2.59 ns y su contribución al ajuste es de 76%, representa un 

promedio del tiempo de vida del ICT cuyo r = 3.12 ns, y de la especie localizada en el 

benceno con t = 2.38 ns. De todas maneras la emisión de PRODAN se explica a partir 

de la contribución de: la especie LE que emite desde benc,eno, la LE emitiendo desde la 

interfase micelar, y desde el mismo microentorno también emite la especie ICT. 

Se verificó la posibilidad de que PRODAN presente un común precursor en el 

estado fundamental para la especie LE y la ICT,19° por lo cual se determinó un espectro 

de excitación en benceno/ BDHC/ agua, a Wo = 10, observando a la ?k, = 420 nm y 500 

nm. 
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Figura 67: Espectros de excitación de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua, Wo = 10. X..„, = 420 nm 

500 nm. [PRODAN1= 5x10-6M. 
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Cabe aclarar que ambos espectros de excitación fueron obtenidos en el rango del 

espectro de absorción de PRODAN, mostrado en la Figura 57. 

Se observó que los espectros de excitación son iguales, pudiendo afirmar de esta 

manera que la especie LE y la ICT provienen del mismo precursor. Ésta, es otra 

evidencia de que la especie ICT se forma en el estado excitado, ó sea que no se han 

excitado dos especies presentes en el estado fundamental 

111.1.5 Variación del Wo en n-heptano/ AOT/ agua y en benceno/ BHDC/ agua. 

III.1.5.a Micelas de n-heptano/ AOT/ agua. 

Se realizó la variación del parámetro Wo en el sistema micelar formado por n-

heptano/ AOT, como se muestra en la Figura 68 

Se observa que al incrementar el parámetro Wo, hasta llegar a un valor alrededor 

de Wo = 4, aparece la nueva banda de emisión de PRODAN de menor energía, la cual 

fue asignada a la emisión de la especie ICT. 
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Figura 68: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT, variando Wo. [AOT] = 0.2M. 

(X.= 330 nm). (PRODANJ =5 x104M. 
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Un grupo de autores, ha realizado estudios utilizando como moléculas pruebas al 

p-N, N dimetilaminobenzoico y al p- N, N dimetilaminobenzonitrilo en agua y en 

metanol. Éstas moléculas, al igual que PRODAN presentan en su estructura un grupo 

dador de electrones y otro aceptor de electrones, por lo tanto existe en ellas la 

posibilidad de que se pueda llevar a cabo el fenómeno de transferencia de carga 

intramolecular. Los autores mostraron que las interacciones entre la molécula prueba y 

solventes dadores de puente hidrógeno mencionados anteriormente inhiben la intensidad 

de fluorescencia. 165

Si se observa la Figura 68, la intensidad de la fluorescencia de PRODAN 

disminuye con el incremento del parámetro Wo. Por otro lado en el esquema 3, (el cual 

explica los posibles estados emisivos de PRODAN) se encuentra detallado que en caso 

de ocurrir la transferencia de carga intramolecular el grupo carbonilo queda cargado 

negativamente, situación en la que no podría participar como aceptor de puente 

hidrógeno. Por lo cual la disminución de la intensidad de emisión de PRODAN en este 

sistema se explica debido al fenómeno de transferencia de carga intramolecular, más 

que por la interacción de la PRODAN con el solvente. 

De esta manera, se pudo comprender como queda localizada la molécula prueba 

PRODAN dentro de este sistema micelar. PRODAN queda orientada hacia las colas 

hidrocarbonadas del surfactante, sin interaccionar con el agua. 

III.1.5.b Micelas de benceno/ BHDC/ agua. 

En el sistema micelar catiónico formado por benceno/ BFIDC/ agua, también se 

realizó la variación del parámetro Wo, a una [BFIDC] = 0.2M. Los espectros 

correspondientes se muestran en la Figura 69. 
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Figura 69: Espectros de emisión de PRODAN en benceno/ BHDC/ agua, variando el Wo. EBHDCI = 

0.2 M. (1,„= 380 nm). [PRODANI = 5 x1VM. 

Se observa que al aumentar el parámetro Wo, prácticamente no se observa la 

banda de emisión de PRODAN asignada a la especie ICT — 500 nm, lo cual estaría 

explicando que PRODAN se encuentra localizada del lado del agua. Una vez que 

PRODAN se incorpora en la micela inversa catiónica queda orientada del lado de la 

interfase de la misma, con su grupo carbonilo orientado hacia el corazón acuoso, 

mientras que el grupo amino se orienta en la interfase micelar. 

111.1.6 Conclusiones 

La fotofisica de la molécula PRODAN en n-heptano/ AOT/ agua y en benceno/ 

BHDC/ agua fue investigada utilizando las siguientes técnicas: espectroscopia de 

absorción, de emisión y anisotropía de la fluorescencia en estado estacionario, 

espectroscopia resuelta en el tiempo: espectros TRES y TRANES. 

Los resultados muestran que existe un proceso de partición de PRODAN entre la 

pseudofase orgánica y las diferentes interfases micelares estudiadas. El proceso de 

reparto fue cuantificado a partir de los cambios espectroscópicos observados al variar la 

concentración del surfactante utilizado. 
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En el sistema micelar n-heptano/ AOT, el valor encontrado de Kp es menor que 

el observado para el sistema benceno/ BHDC e independiente del contenido acuoso de 

la micela. PRODAN en las micelas inversas catiónicas se incorpora en un mayor grado, 

posiblemente debido a la fuerte interacción que existe entre la nube de electrones n que 

posee el anillo aromático de la molécula PRODAN, con la cabeza polar positiva del 

surfactante de BHDC, ubicándose en la interfase del lado del agua. 

En n-heptano/ AOT y en benceno/ BHDC, a Wo = 0, utilizando técnicas de 

anisotropía de la fluorescencia, se observó que la microviscosidad en la interfase 

micelar es más alta que a otros valores de Wo, mientras que la micropolaridad es baja. 

Por otro lado al aumentar la concentración de surfactante en ambos sistemas 

micelares, se observaron marcados corrimientos en la posición de los espectros de 

emisión de PRODAN, pudiendo determinar los valores de Kp como ya se ha señalado, 

pero no se observa en dichos espectros la aparición de una nueva banda de emisión. 

Cabe aclarar que tampoco se obtuvo en los ajustes de los decaimientos de la intensidad 

de emisión un factor preexponencial negativo. Los espectros TRES fueron analizados 

bajo el Modelo Continuo, lo cual permitió concluir que PRODAN en el estado 

fundamental participa de un proceso de reparto, mientras que los espectros TRANES 

mostraron la aparición de un punto isoemisivo indicando que son dos las especies 

responsables de la emisión: PRODAN localizado en el solvente orgánico y PRODAN 

localizado en la micela, emitiendo desde ambos microentornos desde el mismo estado: 

LE. 

Cuando se aumenta la concentración de surfactante en n-heptano/ AOT agua ó 

en benceno/ BHDC/ agua, a Wo = 10 y 20, aparece una nueva banda de emisión de 

PRODAN alrededor de los 500 nm, la cual se asigna a la emisión de PRODAN 

localizada en la interfase micelar, emitiendo desde el estado ICT. Éstos resultados se 

corroboraron mediante el uso de técnicas resueltas en el tiempo. En ambos sistemas 

micelares, se obtuvieron ajustes biexponenciales con un factor preexponencial negativo 

para la componente de tiempo más corto, ó sea que cuando PRODAN se localiza en la 

interfase micelar encuentra una polaridad apropiada para que pueda ocurrir el proceso 

de transferencia de carga intramolecular en el estado excitado, dando origen a una nueva 

especie ICT. 
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Los espectros TRES fueron analizados bajo el modelo de los dos estados, 

indicando la presencia de dos especies emisivas: LE e ICT. 

Los espectros TRANES de PRODAN obtenidos en n-heptano/ AOT/ agua, Wo = 

10 mostraron la aparición de dos puntos isoemisivos, indicando la emisión de tres 

especies cuyos tiempos de vida son marcadamente diferentes. Dichas especies son: 

PRODAN en el solvente orgánico, PRODAN en la interfase micelar emitiendo desde el 

estado localmente excitado y la tercera se le asigna a la emisión de PRODAN localizado 

en la interfase micelar emitiendo desde el estado de transferencia de carga 

intramolecular. En cambio para el sistema, formado por benceno/ BHDC/ agua, Wo = 10 

mostraron la aparición de un punto isoemivo, debido a la similitud de los tiempos de 

vida de dos de las especies de PRODAN presentes. Pero de todas maneras, la 

fluorescencia dual de PRODAN también se lleva a cabo en este sistema, a pesar de que 

el equipo no pueda resolver los valores de los tiempos de vida, T. 

Se demostró que las interfases micelares de los sistemas: n-heptano/ AOT/ agua 

y benceno/ BHDC/ agua son microentornos con las propiedades óptimas para que 

PRODAN emita desde el estado LE y desde el estado ICT al mismo tiempo, ó sea que 

ocurra la fluorescencia dual a temperatura ambiente. Dicho fenómeno emisivo en medio 

homogéneo es muy dificil de observar. 

111.2 Comportamiento de PRODAN en micelas inversas no acuosas de 

AOT. 

Se investigó el comportamiento fotofisico de PRODAN en sistemas micelares 

formados por n-heptano/ AOT/ solvente polar. Los solventes polares que se utilizaron 

fueron FA, EG, GY, PG (solventes dadores de puente hidrógeno), DMF y DMA 

(solventes no dadores de puente hidrógeno). 

Todas las experiencias fueron realizadas a una concentración de molécula 

prueba de 5x10-6 M. 

111.2.1. Estudios en n-heptano/ AOT/ Etilenglicol. 

La Figura 70 muestra los espectros de absorción de PRODAN en n-heptano/ 

AOT/ EG, variando la [AOT] a Ws= 2. 
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Los espectros de absorción de PRODAN en este medio micelar, no muestran 

cambios notorios con el incremento de la [AOT]. La longitud de onda máxima de 

absorción de PRODAN en este sistema micelar es — 341 nm. 
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Figura 70: Espectros de absorción de PRODAN en n-heptano/ AOT/ EG. Ws = 2. [AOTJ = 0.2 M. 

EPRODANJ = 5x10-6 M. 

En la Figura 71 se muestran los espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ 

AOT/ EG, variando la [AOT], a un Ws =2. 
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Figura 71: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT/ EG variando la [AOT]. - cae=

343 nm. W,=2. [PRODAN] = 510 6 M. 
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Los espectros se corren en forma batocrómica y se observa un aumento en la 

intensidad de emisión de los mismos, a medida que se incrementa la concentración de 

[AOTJ. Éstos cambios espectroscópicos, indican que PRODAN sensa un aumento de la 

polaridad en el microentorno en que se encuentra.41  163 También, se puede observar la 

aparición de un "hombro" en los espectros de emisión a una kern de — 480nm. 

En la Figura 72 se informan tres espectros de emisión de PRODAN en n-

heptano/ AOT /EG, W,= 2 y a [AOT] = 0.14 M. Éstos fueron determinados a una kexe 

342 nm, 357 nm y 375 nm. También, se observa que la X..ein de PRODAN es dependiente 

de la —exc• Éste hecho, es indicio de que la molécula prueba participa de un proceso de 

partición entre la interfase micelar y el solvente orgánico externo. 
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Figura 72: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano / AOT/ EG, a W,= 2y [A0`1] = 0.14 M. 

= 342 nm, 357nm y 375 nm. 

En base a los cambios observados en la Figura 71 y en la Figura 72, se planteó la 

partición de PRODAN en este sistema micelar, y el tratamiento de los datos 

P-s-perimentales permitió obtener el valor de Kr, con valor de 2.8 M-1 (ver Tabla 13). 

Dicho valor es similar al que se obtuvo para PRODAN en n-heptano/ AOT, a Wo = 1024' 

(ver Tabla 7) 

En la Figura 73 se muestran los espectros de ernii../yrt de PRODAN •-n 

AOT/ EG, variando el contenido de EG encapsulado en la micela. 
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Figura 73: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT/ EG, variando el Ws. X 1. = 

343nm. lAOTI = 0.2M. [PRODANI= 5x10-6M. 

Los mismos fueron determinados a una kexe = 343nm y [AOT] = 0.2 M. Se 

observa que la banda de emisión se corre hacia el rojo cambiando su forma: 

ensanchándose, y definiéndose una nueva banda alrededor de los 480 nm, lo cual podría 

estar indicando la formación de una nueva especie de PRODAN en el estado excitado 

(similar a lo observado en la experiencia en la que se realizó la variación de la [AOT] en 

el mismo sistema micelar). Cabe aclarar que la suposición de la formación de una nueva 

especie, debe ser corroborada por técnicas resueltas en el tiempo. 

En la Figura 74, se graficó la ke,,,, de PRODAN vs el W, excitando a una • -exc=

343nm, a [AOT] = 0.2M. 

En este gráfico se puede observar que cuando se incrementa el contenido del 

solvente encapsulado: EG, PRODAN sensa un cambio en la polaridad del microentorno 

en el que se encuentra. Es importante destacar que aún al máximo Ws alcanzado, la kern

es muy diferente a la ken, en EG puro, como se muestra en la Figura 75. 
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Figura 74: Longitud de onda del máximo de emisión, ,. 'vs W. del sistema n-heptano/ AOT/ 

EG. X = 343nm. IAOT] = 0.2 M. [PRODAN] = 5 x 
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Figura 75: Espectro de emisión de PRODAN en EG. A.ric = 343 nm. [PRODAN] = 5 x 10-6 M. 

Ó sea que PRODAN no llega a sensar las propiedades del solvente neto dentro 

de la micela. Ésta diferencia en el comportamiento espectroscópico, estaría indicando 

que cuando el solvente encapsulado se encuentra en un microentorno cuyo tamaño es 
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del orden de los nanómetros, puede presentar propiedades diferentes debido a las 

interacciones específicas del tipo puente hidrógeno presentes entre EG y AOT.74' 83' 162

En la Tabla 8, se informan los T de PRODAN en n-heptano/ AOT/ EG, Ws= 2. 

Tabla 8: z de PRODAN en n-heptano/ AOT/ EG. Ws = 2. A.,„= 340 nm. 

[AOTVM em11m 'r1/ns "r2/ns x2 

390 0.19±0.02 (90%) a 1.25±0.17 (10%) a 1.07 

0.2 410 0.18±0.02 (5Ø%)a 1.73±0.05 (50%) a 1.30 

500 3.02±0.02 (0052)b 0.92±0.02(-0.038) b 1.10 

a Los valores que se muestran en paréntesis son los factores preexponenciales obtenidos de los ajustes 

biexponenciales. 

b Los valores que se muestran en paréntesis corresponden a los factores preexponenciales obtenidos de los 

ajustes biexponenciales. 

A una Xen, = 390 nm, se observa un ajuste biexponencial, con un T = 0.19 ± 0.02 

ns, con su mayor contribución en el ajuste, asignado a la emisión de PRODAN desde n-

heptano (ver resultados en medio homogéneo), y la otra componente cuyo T =1.25 ± 

0.07 ns corresponde a la emisión de PRODAN desde la micela. 

A una 2 e. = 410 nm, se observa también que PRODAN emite desde dos 

entornos: desde el solvente orgánico y desde el medio micelar, con un T = 1.73 ± 0.04 

ns, pero las contribuciones de las especies difieren a las observadas a una I e. = 390 

nm. 

A una Xen, = 500 nm se obtiene un ajuste biexponencial con un factor 

preexponencial negativo para la componente de tiempo más corto. La aparición de un 

factor preexponencial negativo, como ya se explicó indicaría que estaría emitiendo una 

especie que no fue directamente cxcitada.123' 187. 188

Para poder dilucidar la aparición del factor preexponencial negativo, se 

obtuvieron los espectros TRES como lo muestra la Figura 76, los cuales permiten 

conocer la evolución del estado excitado con el tiempo. Se puede notar que los 

decaimientos son dependientes de la longitud de onda de observación, ya que a mayores 

longitudes de onda de emisión, a 475 y 490 nm, aparece un tiempo de crecimiento, ó 

"rise time". 
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Figura 76: Decaimientos de la emisión de PRODAN resueltos en el tiempo en n-heptano/ AOT/ EG, 

Ws= 2. [AOTI = 0.2M y [PRODAN] = 5x10 -6 M. 

La aparición del "ríse time se condice con la aparición del factor preexponencial 

negativo informado en la Tabla 8. 

En la Figura 77, se muestran los espectros TRES de PRODAN en el sistema 

micelar: n-heptano/ AOT/ EG, Ws = 2 y a [AOT] = 0.2 M. 
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Figura 77: Espectros TRES de PRODAN en n-heptano/ AOT/ EG. 1A01'1= 0.2 M. W,= 2. 

fPRODANJ= 5 x 10-6 M. 
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Debido a la forma de los espectros, los resultados son analizados bajo el Modelo 

de los estados discretos ó discernibles, pudiendo inferir que a tiempos cortos, emite una 

sola especie de PRODAN, a tiempos intermedios son dos las especies responsables de 

la emisión y a mayores tiempos emite otra especie cuya identidad es diferente a la que 

emite a tiempos cortos. 

Con el objetivo de conocer el número de especies de PRODAN responsables de 

la emisión y la identidad de las mismas, se obtuvieron los espectros TRANES 

mostrados en la Figura 78. 
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Figura 78: Espectros TRANES de PRODAN en n-heptano/ AOT/ EG. [AOT1 --- 0.2 M. W. =2 

En esta figura, se observa la aparición de dos puntos isoemisivos, indicando que 

la emisión se debe a la existencia de tres especies distintas: PRODAN desde n-heptano 

emitiendo desde el estado LE, PRODAN localizado en la interfase micelar, emitiendo 

desde dos estados: LE y del estado ICT. 

En la Tabla 8, se observan los valores de los t de las tres especies de PRODAN 

responsables de la emisión, una localizada en el solvente orgánico n-heptano con un 'r = 

0.19 ns, y las otras especies corresponden a PRODAN localizada en la interfase 

emitiendo desde dos estados diferentes: LE con r = 0.92 ns e ICT cuyo t= 3.02 ns, 

- — — 
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dicho tiempo de vida se asigna a la emisión de la nueva especie formada en el estado 

excitado. 

Se concluye que PRODAN en este sistema micelar, presenta un comportamiento similar 

al observado en n-heptano/ AOT/ agua, a Wo = 10, ya que una vez que se incorpora a la 

micela encuentra un microentorno con las propiedades óptimas: tales como polaridad y 

viscosidad para que pueda ocurrir el proceso de ICT. (mostrado en el Esquema 3). Con 

todas las evidencias espectrosc,ópicas obtenidas se observa que PRODAN presenta 

fluorescencia dual en estos medios micelares, ó sea emiten dos especies de PRODAN 

simultáneamente. Éste tipo de fenómeno espectroscópico no es muy común de ser 

observado. 

III.2.1.a Estudios en n-heptano/ AOT/ Propilenglicol 

En la Figura 79, se muestran los espectros de absorción de PRODAN en n-

heptano/ AOT/ PG, Ws = 1 5, variando la EA011. 
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Figura 79: Espectros de absorción de PRODAN en n-heptano/ AOT/ PG, W= 1.5. [PRODAN] = 

5x10-6 M. 

Al igual que cuando se incorporó EG, los espectros de absorción de PRODAN 

no muestran cambios al variar la concentración de surfactante. 
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Cabe aclarar que en general los espectros de absorción son mucho menos 

sensibles al entorno que sensa la molécula prueba utilizada, porque la escala del proceso 

de absorción, es muy rápida como para que haya un reordenamiento del medio. 123

En la Figura 80 se muestran los espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ 

AOT/ PG, variando la [AOT], y a un Ws = 2. Se observa que con el incremento de la 

[A0Tj, los espectros de emisión muestran cambios muy similares a los observados 

cuando se encapsuló EG. La banda de emisión de PRODAN se corre al rojo, lo cual 

indica que PRODAN sensa un entorno de mayor polaridad y a su vez aparece un 

"hombro" en los espectros correspondientes. Éste cambio en la forma de los espectros 

de emisión, fue investigado utilizando técnicas resueltas en el tiempo. 
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Figura 80: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT/ PG, variando la IAOTI. W. = 2. 

= 343nm. (PRODANI = .5x10-4M. 

En la Figura 81 se muestran los espectros de emisión de de PRODAN en n-

heptano/ AOT/ PG, a Ws= 1.5, variando la longitud de onda de excitación, kexo, 

determinados a 21..exc= 330 nm, 343 nm, 355 nm y 374 nm. 
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Figura 81: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT/ PG, W, = 1.5. [AOT] = 0,2 M 

determinados a It.„,-= 330 nm, 343 nm, 355 nm y374 nm. 

Debido a que los espectros de emisión mostraron dependencias con la longitud 

de onda de excitación, y también al incrementar la [A0T], se determinó el valor de Kp

de PRODAN en este medio micelar. Se utilizó el método descripto en la ecuación (46) 

Se obtuvo un valor de Kp = 2.81 M-1, (ver Tabla 13), el cual es muy similar al valor de 

Kp obtenido para los sistemas micelares que encapsulan EG y agua. Los valores 

similares de Kp permiten afirmar que PRODAN cuando se encapsula agua, EG y PG, no 

"percibe" el agregado de los mismos, por lo cual, independientemente de estos tres 

solventes encapsulados PRODAN queda localizada en la interfase micelar del lado del 

solvente orgánico. 

Se determinaron los tiempos de vida, T, de PRODAN en n-heptano/ AOT/ PG, a 

Ws = 2. Se utilizó como fuente de excitación el LED de 340 nm. Los resultados se 

informan en la Tabla 9. 

Tesis doctoral: Novaira Mercedes — UNRC- 2010 123 



••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

••
••

• 

Tabla 9: Tiempos de vida, T, de PRODAN en n-heptano/ AOT/ PG. [A0T1 = 0.2 M. Mis= 2. 

X,exc= 340 nm. 

jA01]/M A /nm t i /ne tzhisa 2 
X 

390 0.14 ±0.01(73.9%)a 1.57±0.02 (26.2%) a 1.07 

0.2 410 0.12 ±0.01(60.8%) a 1.72 ± 0.02(39.2%) a 1.11 

500 3.50±0.01 0.84±0.03(-0.033) b 1.03 

a : los valores entre paréntesis son las contribuciones de las especies obtenidas del ajuste bi-exponencial. 

b : factor pre- exponencial de la especie obtenida del ajuste biexponencial. 

A una kern = 500 nm, también aparece un factor preexponencial negativo, de la 

misma manera que cuando se encapsuló agua y EG en n-heptano/AOT. Se utilizaron 

técnicas resueltas en el tiempo: TRES y TRANES con el objetivo de explicar el porque 

de la aparición del factor preexponencial negativo 

Se obtuvieron similares espectros resueltos en el tiempo a los obtenidos cuando 

se encapsuló EG, por lo cual condujo a realizar el análisis de los espectros TRES bajo el 

modelo de los dos estados. Este tipo de relajación se explica considerando que el estado 

inicialmente excitado, F, da origen a un nuevo estado denominado R "apareciendo" a 

mayores longitudes de onda y que cada estado muestra una banda de emisión única. 

Los espectros TRA_NES mostraron la aparición de dos puntos isoemisivos, 

permitiendo afirmar que son tres especies que contribuyen a la emisión.41" 191

Los tiempos de vida informados en la Tabla 9, se asignaron de la siguiente 

manera: a una kern = 390 nm, el Ti = 0.14 ns corresponde a la emisión de PRODAN 

desde el solvente orgánico, y el T2 = 1.57 ns es asignado a la emisión de PRODAN 

desde la micela. A una kern= 410 nm, la asignación de los tiempos de vida es la misma, 

solo que disminuye la contribución de PRODAN en el solvente orgánico. En ambas k , 

PRODAN emite localizada en el solvente orgánico desde el estado LE y una también 

desde la interfase micelar desde el estado LE 
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Sin embargo a una ken, = 500 nm no se observa la contribución de PRODAN en 

el solvente orgánico, ya que el T, = 0.84 ns corresponde a la emisión de PRODAN LE 

emitiendo desde la interfase y el r = 3.5 ns corresponde a la emisión de la especie de 

PRODAN que emite desde el estado ICT, localizada también en la interfase micelar. 

III.2.1.b Estudios en n-heptano/ AOT/ Glicerol 

En la Figura 82 se muestran los espectros de absorción de PRODAN en n-

heptano/ AOT/ GY, a Ws =2, variando la [A01]. 
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Figura 82: Espectros de absorción de PRODAN en n-beptano/ AOT/ GY, W. = 2, variando la 

[AOT]. [PRO DAN} 5x104 M. 

Cuando se encapsuló GY no se observaron cambios significativos en los 

espectros de absorción de la molécula PRODAN al variar la [A01]. 

En la Figura 83, se muestran los espectros de emisión de PRODAN en el sistema 

micelar n-heptano/ AOT/ GY, variando la [A011 a un Ws = 2. 

Se observa que los espectros de emisión de PRODAN se corren al rojo, sin 

cambiar su forma, ó sea que no se observa la formación de una nueva banda de emisión. 

Éstos resultados son diferentes a los obtenidos en los sistemas micelares que 

encapsularon agua, EG y PG. 
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Figura 83: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT/ GY, variando la IAOTI, W, = 2. 

[PRODAN I= 5x10-6 M. 

Los cambios espectrales de PRODAN observados en la Figura 83, son utilizados 

para determinar el valor de la Kp en este sistema micelar, mediante el método descripto 

en la ecuación (46). El valor de la misma es de 1.2 M-1 a un Ws = 2 (ver Tabla 13). 

Dicho valor, es menor al obtenido para los sistemas descriptos previamente, ó sea 

cuando se encapsuló H20, EG y PG. Lo que puede ocurrir es que la fuerte interacción 

del tipo puente hidrógeno que existe entre el GY y la cabeza polar del AOT esté 

rigidizando la interfase de la micela haciendo poco probable la entrada de PRODAN a 

la parte polar de la misma.189' 192

En la Figura 84 se graficó la A.c. de PRODAN en n-heptano/ AOT/ GY, en 

función del Ws. [A01] = 0.2M. Xexc = 343nm. 

 .4 
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Figura 84: emisión de PRODAN vs W„ en n-heptano/ AOT/ GY. IAOTI = 0.2M. X eic = 343nm. 

IPRODANI= 5x10-6 M. 

Los resultados mostrados en esta figura, pueden explicarse asumiendo que a 

medida que aumenta el Ws, se incrementa la polaridad de la interfase micelar, ya que se 

observan corrimientos batocrómicos de los espectros de emisión. 

A continuación se muestran los correspondientes tiempos de vida, T, de 

PRODAN en el sistema micelar n-heptano/ AOT/ GY, a un Ws =2 y [AOT] = 0.2 M. 

Tabla 10: Tiempos de vida,t, de PRODAN en n-heptano/ AOT/ GY, W. -= 2 y IAOT] = 0.2 

M. lexc= 340 nm. 

[A0T1/1%4 l erninm tilnsa T2/nsa X
2 

390 0.11 ±0.02(95%)a 2.12±0.06 (5%) a 0.98 

0.2 410 0.18 ±0.02(38%)a 2.40 ± 0.02(62%)a 1.02 

500 2.80±0.02 1.04 

a los valores entre paréntesis son las contribuciones de las especies obtenidas de los ajustes bi-

exponenciales 
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A las 2em = 390nm y 410 nm, se obtienen ajustes de los decaimientos de la 

intensidad de emisión biexponenciales. En ambas longitudes de onda de emisión, la 

componente con menor tiempo de vida, corresponde a la emisión de PRODAN desde n-

heptano, mientras que la de mayor tiempo de vida corresponde a la emisión de 

PRODAN desde la micela. 

En cambio a Xem = 500 nm sólo emite PRODAN localizado en la micela, y en el 

correspondiente ajuste no se encontró el factor preexponecial negativo. La ausencia del 

mismo indica que a una 2k, = 500 nm, no se forma una nueva especie emisiva de 

PRODAN en el estado excitado, y que PRODAN una vez que se incorpora en la micela, 

se localiza en la interfase de la misma, y emite desde un estado localmente excitado, 

LE. 

Con el objetivo de comprender la fotofísica de PRODAN en n-heptano/ AOT/ 

GY, se determinaron los espectros resueltos en el tiempo. En la Figura 85, se muestran 

los espectros TRES de PRODAN en n-heptano/ AOT/ GY, [A01] = 0.2 My Ws =2. 
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Figura 85: Espectros de emisión resueltos en el tiempo de PRODAN en: n-heptano/ AOT/ GY. 

IAOTI = 0.2M. W, =2. 

Los espectros TRES, se corren sin cambiar su forma hacia el rojo, no muestran 

la aparición de una nueva banda de emisión con respecto al tiempo, lo cual permite 

explicar el comportamiento emisivo de la molécula PRODAN bajo el modelo continuo. 
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De esta manera, se propone que el único fenómeno que ocurre es la partición de 

PRODAN en el estado fundamental entre la pseudofase orgánica y la micelar.4I' 123' 189

En la Figura 86, se muestran los espectros TRANES de PRODAN en n-heptano/ AOT/ 

GY, [A01] = 0.2M. Ws =2. 
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Figura 86: Espectros TRANES de PRODAN en n-heptano/ AOT/ GY. W, =2, 1AOTI = 0.2M. 

Los espectros TRANES muestran un solo punto isoemisivo en una X —425nm, 

éste indica que PRODAN emite desde dos microentomos diferentes: el solvente 

orgánico y la interfase micelar. 

Cabe aclarar que de todos lo solventes polares encapsulados, el GY es el más 

pPrrririn (‘ntrnrillrnimrnTr s al agua. Sin embargo, en las determinaciones experimentales 

llevadas a cabo, se encontró que las micelas inversas de AOT que encapsulan GY no 

p, resentan un mieroentomo óptimo para que se forme la especie ICT (fenómeno que si 

se observó en micelas inversas acuosas de AOT. cuyos resultados so detallaron en la 

sección III.1.3.n). Como va se explicó el valor de la Kp de PRODAN en n-hentano/ 

AOT/ GY, a un W,.= 4, es de 1.25 M-1 (ver Tabla 13). Dicho valor estaría indicando una 

PRODAN en la interfase micelar. por lo que la misma quedaría 

localizada en una zona menos polar. De esta manera, se propone que una vez excitada la 

molécula PRODAN, el proceso de transferencia de carga intramolecular, mostrado en el 
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Esquema 3, está controlado por la polaridad del medio en el que se encuentra 

PRODAN y por la localización de la molécula prueba dentro del agregado micelar. 

Los resultados obtenidos utilizando técnicas resueltas en el tiempo, tales como la 

ausencia del factor preexponencial negativo, los espectros TRES analizados bajo el 

modelo continuo, la aparición de un solo punto isoemisivo en los espectros TRANES 

descartan la posibilidad que PRODAN participe en algún fenómeno en el estado 

excitado. Ó sea que la interfasc de este sistema mieclar no presenta una polaridad 

óptima para que se forme la especie ICT. 

III.2.1.c Estudios en n-heptnnl AnTi Formanid. 

Si bienh. LA  es un solvente dador dc puente hidrógeno, •es conocido que su 

comportamiento difiere al de los siguientes solventes encapsulados: agua, EG, PG y 

GY.83 La diferencia radica en que FA mantiene su estructura "intacta" dentro de la 

micela mediante interacciones puente hidrógeno 71 Micruras que cuando se encapsula 

Fn, pn y ny, la estructura del solvente encapsulado cambia, ya que se rompen las 

interacciones intermolecularcs, debido a que los solventes encapsulados interaceionan 

con el surfactante AOT.83' 86' 162' 192

La Figura 87 muestra el espectro de absorción de PRODAN en el sistema 

L, .,. .-...., / AOTI FA variando la concentración de AOT a un Ws = 2. 
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Figura 87: Espectros de absorción de PRODAN en n-heptano/ AOT/ FA. VV, = 2. [PRODAN1= 5x10 

6 M. 
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Los espectros de absorción de PRODAN no muestran cambios al variar la 

concentración de surfactante AOT. 

En la Figura 88 se muestran los espectros de emisión de PRODAN en estado 

estacionario variando la [A011. La longitud de onda de excitación a la cual fueron 

determinados, fue X.e„,= 343nm (longitud de onda correspondiente al máximo de 

absorción). 
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Figura 88: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT/ FA. W, = 2. 1...exc = 343 nm. 

[PRODAN] = 5 x10-6 M. 

En esta figura se observa un corrimiento batocrómico de los espectros de 

emisión y un aumento de la intensidad de emisión al aumentar la concentración de 

AOT. Es importante resaltar que los espectros de emisión no presentan cambios en su 

forma, no se observa la aparición de un hombro (al igual que cuando se encapsuló GY). 

En la Figura 89, se muestran los espectros de emisión de PRODAN en n-

heptano/ AOT/ FA, Ws = 2 y [AOT] = 0.18 M. Los mismos se determinaron a distintas 

longitudes de onda excitación, lexc = 331 nm, 343nm, 357 nm y 373 nm. 
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Figura 89: Espectros de emisión de PRODAN en n-heptano/ AOT/ FA, W,=-- 2. 4.= 331 nm, 

343nm, 357 nm y 373 nm. [A01] = 0.18 M. 

En este sistema también se observó dependencia de la 21,,,, de PRODAN con la 

Xexc, y junto con los cambios en la posición de los espectros de emisión mostrados en la 

Figura 88, queda de manifiesto la existencia de un proceso de partición que experimenta 

la molécula prueba, al igual que el fenómeno de reparto observado cuando se 

encapsularon los solventes dadores de pte H. 

Se realizaron medidas de los tiempos de vida, -r, de PRODAN en n-heptano/ 

AOT/ FA. Los resultados se informan en la siguiente tabla. 

Tabla 11: Tiempos de vida, T, de PRODAN en n-heptano/ AOT/ FA. W,= 2. lAOTI= 0.2 

M. Xexc = 340 nm. 

[A0T1/M Iminin tilns x 2 

0.2 

390 0.15±0.03(92%)a 2.93±0.05(8%)a 1.03 

450 3.02±0.04 1.18 

a: los valores entre paréntesis son las contribuciones de las especies obtenidas del ajuste bi-exponencial 
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La ausencia de factores preexponenciales negativos en los decaimientos de la 

intensidad de emisión de PRODAN informados en la Tabla 1 1, permite estimar que la 

molécula PRODAN no participa en algún proceso de transferencia de carga 

intramolecular en el estado excitado. 

En este sistema, también se pudo determinar el valor de Kp a partir de los 

corrimientos de los espectros de emisión de PRODAN observados en la Figura 88. La 

determinación se realizó a una ken, = 440 nm y utilizando la ecuación (46). Se obtuvo un 

valor de Kp = 5.1 M-1 (ver Tabla 13). Dicho valor es grande en comparación con los 

valores obtenidos en los sistemas micelares que encapsularon EG, PG, GY y H20. 

Debido al mayor grado de incorporación de la molécula PRODAN al interior de la 

micela, PRODAN queda localizada en una zona de mayor polaridad que en los casos 

anteriores. De esta manera se puede pensar que en este sistema micelar, una vez que 

PRODAN se incorpora a la micela, la interconversión de PRODAN LE a PRODAN 

ICT es muy rápida, por lo cual sólo se estaría observando la emisión desde el ICT. 

III.2.1.d Estudios en n-heptaiio/ AOT/ DMA y DMF 

La Figura 90, muestra los espectros de absorción de PRODAN en el sistema 

micelar: n-heptano/ AOT/ DMA, en función de la concentración de AOT a Ws= 3.5. 
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Figura 90: Espectros de absorción de PRODAN en n-heptano/ AOT/ DMA variando la IAOTI. 

Ws = 3.5. IPRODANJ =5 x 10-6 M. 
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La aparición de un punto isosbéstico en los espectros de absorción, — 350 nm, 

indica que PRODAN se reparte en el estado fundamental entre dos microentornos 

diferentes: la micela y el solvente orgánico. La absorbancia de PRODAN disminuye con 

el aumento de la [AOT], y a diferencia de los otros sistemas descriptos anteriormente, 

se observan notorios cambios en los espectros de absorción, éstos se corren hacia el 

rojo. Parece ser que cuando se encapsula DMA y DMF en la micela, ambos solventes 

permiten que exista un entorno lo suficientemente polar, como para que se encuentre 

favorecida la incorporación de PRODAN, y por eso puede ser detectada por 

espectroscopia de absorción. Cuando se encapsuló DMF, gP obtuvieron r,-,z1,Itadoq 

similares. 

En la Figura 91, se muestran los espectros de emisión de PRODAN en n-

heptano/ AOT/ DMF, variando la [AOTI, a W, = 3.5. 
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Figura 91: Espectros de emisión de PRODAN en: n-tteptano/ AOT/ DMF, variando la IAOT], a 

W.= 3.5. .1..„,= 343nm. [PRODANI = 5x10-4M. 

Se puede observar que los espectros de emisión se corren al rojo, al igual que los 

espectros de absorción mostrados en la Figura 90. Los cambios espectrales que aparecen 

en la Figura 90 y en la Figura 91, pueden ser explicados en función de un proceso de 

partición de PRODAN entre la interfaz de la micela inversa y el solvente no polar. Se 

calcularon los valores de las constantes de reparto, Kp, utilizando el método descripto 
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mediante la ecuación (40). El valor obtenido fue de 12 w'. También, el valor de Kp se 

pudo determinar por fluorescencia, ya que los espectros de emisión son dependientes de 

la [A011. Para tal fin, se utilizó la ecuación (46), dicha determinación fue realizada a 

una kern= 450 nm, y se obtuvo un valor de Kp= 10] M-1. (ver Tabla 13) 

Como los valores de Kp también fueron determinados por espectroscopía de 

absorción, y se obtuvieron similares valores a los obtenidos por espectroscopía de 

emisión, se puede inferir que el reparto de la molécula PRODAN se lleva a cabo en el 

estado fundamental. 

Se determinaron los tiempos de vida, .1, de PRODAN en n-heptano/AOT/ DMF, 

Ws= 3.5, como lo muestra la Tabla 12. 

Tabla 12: Tiempos de vida, T, de PRODAN en n-beptano/ AOT/ DMF. Ws = 3.5. X, = 340 

nm. 

IAOTVM t i/zis T2/ns X 
2 

0.2 
390 0.21±0.04 (61%) 3.10±0.05 (39%) a 1.23 

450 3.25±0.01 1.10 

a Los valores entre paréntesis son las contribuciones de las especies obtenidas del ajuste bi-exponencial 

A partir de los valores obtenidos en los ajustes correspondientes, se observa que 

a una A.,,„= 390nm, la componente con el tiempo de vida menor es asignada a la especie 

que emite desde el solvente orgánico y la otra con un z mayor es asignada a la especie 

que emite desde el interior de la micela. 

A una X.e., = 450nm, se observa que solo contribuye a la emisión PRODAN localizada 

en el interior de la micela. La contribución de PRODAN localizada en n—heptano no se 

observa a A. = 450 nm. 

En la Tabla 12 no aparece ningún factor preexponencial negativo en los ajustes 

realizados. Sin embargo, se conoce que los solventes DMA y DMF presentan una 

polaridad apreciable cuando se incorporan a la micela, por lo cual lo que puede estar 

ocurriendo es que en el estado excitado se encuentre favorecida la rápida formación de 

la especie ICT, sin poder ser detectada la especie de PRODAN LE. 
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En la Figura 92, se muestran los espectros de emisión de PRODAN en n-

heptano/ AOT/ DMA, variando el W„ a [AOT] = 0.2 M. 
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Figura 92: Espectros de fluorescencia de PRODAN en n-heptano/ AOT/ DMA a diferentes W,. 

[AOT1 = 0.2M. [PRODAN1= 5x10 -6 M. 

Se observa que la molécula prueba es sensible al agregado del solvente DMA, ya 

que los espectros de emisión cambian al incrementar el W„ lo cual estaría indicando un 

incremento en la polaridad de la interfase micelar. 

Se obtuvieron resultados muy similares cuando se realizó la misma experiencia 

encapsulando DME. 

Los espectros TRES y TRANES, también permiten concluir que PRODAN 

emite desde el solvente orgánico y desde la pseudofase micelar. Los espectros TRES se 

corren con el tiempo hacia el rojo sin cambiar su forma y en los espectros TRANES se 

observó la aparición de un solo punto isoemisivo. 

111.2.2 Propiedades de las interfases micelares de n-heptano/ AOT/ solvente 

orgánico polar y de n-heptano/ AOT/ agua. 

Los valores de las constantes de reparto, Kp, de PRODAN en n-heptano/ AOT/ 

solvente orgánico polar y en n-heptano/ AOT/ agua fueron una de las herramientas que 

permitieron inferir las propiedades de las interfases de dichos sistemas micelares. 
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Tabla 13: Valores de las constantes de reparto, Kp, de PRODAN en n-heptano/ AOT/ 

solvente encapsulado. 

Solvente 

encapsulado 
Ws y Wo K( M) 

GY 2 1.2 ± 0.1 

EG 2 2.8 ± 0.2 

PG 2 2.8 ± 0.2 

Agua 10 2.5 ± 0.3 

DMF y DMA 2 10.1 ± 0.9 

FA 2 5.1 ± 0.3 

* Todos los valores de Kp fueron determinados con la ecuación (46). 

Los resultados de la Tabla 13 y pueden ser resumidos en forma cualitativa de la 

siguiente manera: 

Kp DMA-DMF > Kp FA> Kp EGO-PG-EG > Kp GY 

Esta asignación permite comprender las propiedades de las interfases de los sistemas 

micelares estudiados. 

Como ya se mencionó en este texto, cuando se encapsuló DMA y DMF,41 en n-

heptano/ AOT/ agua, se observó un aumento considerable en la polaridad de ambas 

interfases micelares,4L 76" 83 favoreciendo la incorporación de PRODAN a la micela. Se 

conoce que las estructuras "bulk" de DMF y DMA se rompen dentro de la micela ya 

que ambos solventes solvatan al ión Na', contraion del surfactante AOT, provocando un 

aumento de la polaridad de la interfase de la micela.76' 83' I " Éste hecho se ve 

manifestado en los mayores valores de las K. Por lo cual se cree que las interfases de 

estos sistemas micelares no son muy rígidas, ya que DMA y DMF no presentan 

interacciones del tipo puente hidrógeno con el surfactante AOT. Así, la gran polaridad 

de este microentorno estaría favoreciendo la rápida conversión de PRODAN desde el 

estado LE al estado ICT, observandose la emisión de PRODAN localizada en la 

interfase, emitiendo solo desde el estado ICT. 1" 

Por otro lado cuando se encapsuló FA, los estudios espectroscópicos mostraron 

que PRODAN también sensa nuevamente un entorno polar favoreciendo la emisión 
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desde el estado ICT. Se conoce de bibliografia que la FA cuando es encapsulada en la 

micela no se comporta como un solvente dador de puente H, ya que su estructura 

cambia muy poco, y solo interacciona con los contraiones Na4" del surfactante AOT.41' 71' 
83,193 

Una situación muy diferente se observó cuando se encapsularon los solventes 

dadores de puente hidrógeno: agua, PU, EG. En estos sistemas micelares, se observó un 

menor grado de incorporación de PRODAN, manifestado en los valores menores de Kp, 

posiblemente debido a la rigidez de las interfases de los mismos. Éstos presentan una 

interfase con propiedades adecuadas para que se forme la especie ICT en el estado 

excitado, lo cual se manifiesta Ilevandose a cabo la emisión dual de la molécula 

PRODAN, ó sea que se excita una sola especie de PRODAN y luego la emisión 

proviene de dos especies diferentes emitiendo al mismo tiempo, las cuales presentan dos 

bandas de emisión discretas. 

Por último cuando se encapsuló GY, se obtuvo el menor valor de Kp, 

(comparado con los valores de ICp obtenidos en los sistemas micelares previamente 

descriptos) lo cual explica que PRODAN queda incorporado en la interfase de la micela 

localizada en una zona poco polar, por lo cual el fenómeno de transferencia de carga 

intramolecular no ocurre y solo emite PRODAN desde el estado LE. 

Cabe aclarar que utilizando el Modelo de la Pseudofase se determinaron los 

valores de Kp informados en la Tabla 13, el cual como ya se mencionó considera al 

sistema micelar como un todo, ó que todo el surfactante empleado forma micelas, por lo 

tanto se utilliza la concentración de surfactante total y no la concentración de micelas 

presentes, de esta manera el valor determinado de ICp temiina siendo independiente del 

número de agregación del sistema micelar: N. 

III.2.2.a Cálculo de la micropolaridad de la interfase 

De bibliografia se conoce que PRODAN es una molécula que puede ser utilizada 

como parámetro de polaridad de solvente, ya que las energías involucradas en el 

fenómeno de absorción y emisión (expresadas en Kcal/ mol) correlacionan con el 

conocido parámetro de polaridad: ET (30).127' I" 
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Éste hecho permitió estimar la micropolaridad del microentorno donde se ubica 

PRODAN en los sistemas micelares, en los que no se lleve a cabo el proceso emisivo de 

fluorescencia dual previamente mencionado. Ó sea que PRODAN emite desde un único 

estado: LE ó ICT. 

La energía de la banda de emisión de PRODAN, Eem Prodan, puede ser utilizada 

como parámetro de polaridad, dicho valor puede ser calculado de la siguiente manera: 

Eem Prodan (Kcal/mol) = 28.600/ ?k, 214 (52) 

donde Xern corresponde a la longitud de onda emisión de PRODAN al valor de W, 

máximo alcanzado para cada sistema y a una [A01]= 0.2M. 

Para conocer los valores de ET(30) para cada solvente se utilizó la ecuación (53). 

Cabe aclarar que esta correlación fue realizada mediante la utilización de 26 solventes, 

(incluidos los solventes que figuran en la Tabla 1 en este trabajo de tesis) los cuales 

presentan diferentes polaridades.I63' 194' 195

ET (30) (Kcal/mol) = 147 — (1.62 x Eem Prodan) (53) 

En la siguiente tabla, se detallan los valores de ET(30) y de la energía de la banda 

de emisión, Eem PRODAN. 

Tabla 14: Valores de En" y de Eem Prodan determinados en diferentes sistemas micelares. 

W=2. 

Sistema micelar 
Eem Prodan' 

Kcal/ mol 

ET(3o, 

Kcal/ mol 
Solvente 

n-heptano/ AOT/ GY 67.93 36.95 tetrahidrofurano 

n-heptano/ AOT/ 
DMA y DMF 

acetona 

65 41.7 dietilformamida 

benzonitrilo 

n-heptano/ AOT/ FA 66.05 39.99 piridina 

n-heptano/ AOT 

(Ws= O) 
68.58 35.89 tetrahidrofurano 
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- A partir de los valores obtenidos se comprobó que PRODAN sensa una mayor 

polaridad cuando se encapsulan DMA y DMF en la micela inversa de n-heptano/AOT. 

Éste resultado se condice con las conclusiones extraídas cuando se determinaron los 

valores de ICp en los mismos sistemas micelares, ya que PRODAN sensa un entorno. 

muy polar. El microentomo de la micela donde se localiza PRODAN presenta una 

polaridad similar a la de los solventes: acetona, dietilformamida, benzonitrilo. 

- Mientras que la polaridad del sistema formado por n-heptano/ AOT, ó sea a W= O es 

similar a la polaridad obtenida cuando se encapsuló GY. El microentomo de la micela 

donde se localiza PRODAN presenta una polaridad similar a la del solvente 

Tetrahidrofurano, THF. Para estos sistemas los valores de ET(30) obtenidos son menores 

que cuando se encapsuló DMA, DMF y FA. 

- Cuando se encapsuló FA, el microentomo de la micela donde se localiza PRODAN 

presenta una polaridad similar a la del solvente piridina. 

Ó sea que los valores de ET(30) determinados que aparecen en la Tabla 14, 

reafirman las conclusiones arribadas a partir de los valores de Kp obtenidos en la Tabla 

13. De esta manera, se puede concluir que la polaridad es una variable muy importante a 

controlar si se quiere conocer desde que estado emitirá la molécula prueba PRODAN. 

111.2.3 Conclusiones 

Para cada sistema micelar estudiado, PRODAN participa en un proceso de 

reparto entre el solvente externo y el medio micelar. Utilizando el "modelo de la 

pseudofase",69, 70, 84, 160, 162, 180, 1% se determinaron los valores de Kp a partir de los 

cambios de los espectros de emisión y de absorción de PRODAN, a medida que se 

incrementa la concentración del surfactante AOT. Dichos valores de Kp, dependen 

notoriamente de la naturaleza química del solvente polar encapsulado y a su vez 

correlacionan con la posible localización de PRODAN en un microentomo de la micela 

Inversa desde donde puede emitir. 

El comportamiento fotofisico de la molécula PRODAN depende de las 

propiedades de la interfase del sistema micelar. De esta manera se pudo comprobar que 

PRODAN emite solo desde el estado ICT cuando se encapsula: DMA, DMF y FA, ya 

que las ínterfases de estos sistemas micelares presentan la polaridad óptima para que la 
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transferencia de carga intramolecular ocurra. Mientras que cuando se encapsuló GY, 

PRODAN emite solo desde el estado LE, al igual que lo observado en n-heptano/ AOT 

sin el agregado de agua, wo. 0.41 

Cuando se encapsuló agua, EG y PG PRODAN emite desde dos estados 

diferentes: LE e ICT, al mismo tiempo. A medida que aumenta la micropolaridad de la 

interfase micelar, es posible detectar mediante técnicas resueltas en el tiempo que el 

estado LE forma un nuevo estado: ICT. 

Es posible controlar la emisión de PRODAN, cambiando las propiedades de la 

interfase de la micela de n-heptano/AOT. Éste hecho está íntimamente vinculado con la 

naturaleza del solvente polar que se encapsule en la micela. 

Los solventes polares acuosos o no acuosos que se encapsulen en la micela 

inversa de n-heptano/ AOT pueden ser una variable crucial para controlar los procesos 

de transferencia de electrones para moléculas con una fotofisica compleja como lo es 

PRODAN 

El sistema micelar n-heptano/AOT, es un sistema organizado modelo con las 

propiedades óptimas para poder estudiar in vitro procesos de transferencia de carga de 

moléculas biológicas que se encuentran en la membrana celular. 

111.3 Síntesis de un macrosurfactante formado por AOT v Hl-11)C. 

Caracterización de los nosibles nreEados micela res formados. 

Continuamente se están desarrollando nuevos surfactantes para distintas 

aplicaciones específicas, como por ejemplo, nanotecnologías o para satisfacer la 

demanda de surfactantes no agresivos para el ambiente, biodegradables y no 

irritantes.197' 1" 

En este contexto, se realizó la síntesis de un nuevo surfactante, mostrado en la 

Figura 38, a partir de los siguientes precursores: el surfactante aniónico AOT y el 

surfactante catiónico BHDC. 

Se caracterizaron los agregados micelares formados en benceno, para lo cual se 

realizaron las siguientes determinaciones: 

- determinación de la concentración micelar crítica, CMC.44
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- determinación del número de agregación, Nag.139

- determinación de la capacidad de aceptar agua del sistema micelar. 

- determinación del tamaño de los agregados formados. 

Para poder llevar a cabo la caracterización del nuevo surfactante, AOT-BHD, las 

técnicas empleadas fueron: espectroscopia UV-visible y de fluorescencia, 

espectroscopía resuelta en el tiempo y de dispersión dinámica de la luz, DLS. 

II 1.3.1. C a ra cteriza ci ó n del m ac ros u rfactante sintetizado. 

111.3.1.a Determinación de la concentración micelar crítica, CMC. 

Para poder determinar la CMC de cualquier surfactante, se debe monitorear el 

cambio de alguna propiedad del sistema con la variación de la concentración de 

surfactate empleado. Por eso, para poder conocer si el macrosurfactante sintetizado 

forma micelas inversas en un solvente orgánico como benceno, se realizó la 

determinación de la CMC, utilizando técnicas conductimétricas y de espectroscopia UV 

visible.38' 199300

Para conocer la CMC, se utilizó como sonda espectroscópica a la molécula 

QB," cuyo comportamiento en medios homogéneos y en micelas amónicas de AOT y 

eatiónicas de BHDC ha sido estudiado hace algunos años?' 3°' 34 Cabe aclarar que se 

cr,mee que QB es una molécula relativamente pequeña y que no perturba 

significativamente el medio micelar, por lo cual es muy útil para caracterizar a un 

sistema organizado.2' 34' 39 Dicha molécula presenta cambios espectroscópicos cuando 

se varía la concentración del macrosurfa-ctanto, como se muestra en la Figura 91 y en la 

Figura 94. 

La Figura 93 muestra que la molécula prueba QB sensa diferentes entornos a 

medida que se in:Temente, !a concentración de maerosurfactante, [A0T-BlID], ya que 

las posiciones rics ambas muestran cambios, la banda Bk se corre 

hlrin' el azul y la banda B2 también se corre y a su vez disminuye su intensidad. 
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Figura 93: Espectros de absorción de QB en benceno/ AOT-BHD/ agua, Wo = 1.6. lQfil = 2x10-4M. 

A partir de los cambios en la longitud de onda de la banda B1, XBI, con el 

incremento de la concentración de macrosurfactante, se determinó la CMC como lo 

muestra la Figura 94. El punto de inflexión de la sigmoide que aparece en la Figura 94, 

es el que indica el valor de la CMC determinada. Para este sistema micelar, se obtuvo 

una CMC de 0.0125 M. 
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Figura 94: Variación de la 1.B, de QB en función del incremento de la [A0T-BHDl. 11E)Bl= 2x10-4M. 

Wo: 1.6. 
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La CMC también fue determinada utilizando técnicas conductimétricas.20I' 202 Se 

midió la conductividad variando la concentración de macrosurfactante: AOT-BHD, a un 

mismo contenido acuoso, Wo = 1.6, ya que es el máximo contenido acuoso que puede 

resistir el sistema mícelar, como se detallará a continuación. 

En la Figura 95 se muestran los resultados correspondientes. 
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Figura 95: Conductividad de las micelas formadas por benceno/ AOT-BHD/ agua, W6 = 1.6, 

variando la [AOT-BHD]. 

A partir del punto de inflexión de esta curva, se pudo conocer el valor de la 

CMC, el mismo es 0.013 M. Los valores de CMC obtenidos por técnicas invasivas y no 

invasivas son similares. 

Cabe aclarar que el valor de CMC obtenido es del orden de los valores de las 

CMC correspondientes a un surfactante no jónico, lo cual estaría explicando que el 

macrosurfactante (BHD-AOT) se agrega de un modo diferente a un surfactante iónico 

como los precursores del macrosurfactante: BHDC y AOT.38

La determinación de la CMC también se realizó a Wo = 0, pero el perfil de la 

correspondiente sigmoide no quedó bien definido, por lo cual se concluye que el 

surfactante AOT-BHD necesita de la presencia de agua para favorecer la agregación de 

los monómeros del mismo. 
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III.3.1.b Determinación del tamaño de los agregados micelares 

Se utilizaron técnicas de dispersión dinámica de la luz, DLS para poder conocer 

el tamaño de los agregados micelares formados, y si los mismos podían encapsular agua 

en su interior. Por lo tanto se verificó, si al incrementar el parámetro Wo, existe alguna 

variación de los radios hidrodinámicos de los mismos. En la Figura 96 se muestran los 

resultados correspondientes a esta experiencia realizada a 32°C, ya que debajo de esta 

temperatura no queda formada una solución homogénea. 
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Figura 96: Radios hidrodinámicos de un sistema micelar formado por benceno/ AOT-BHD/ agua, 

variando el W0. 1AOT- BHDI= 0.015 M. 

Para el sistema micelar formado por benceno/ AOT-BHD, el agregado de agua 

conduce a un aumento del radio hidrodinámica de cada micela, lo cual estaría indicando 

que el agua es encapsulada en el interior de los agregados formados. 

Otro aspecto a destacar de esta experiencia, es que existe una relación casi lineal 

entre el radio hidrodinámica y el Wo, lo cual es indicio de que las micelas formadas no 

son interactuantes entre ellas.156, 203, 204 

Los valores máximos de Wo alcanzados son bajos si se los compara con los 

obtenidos al encapsular agua en micelas de A0T205 y/ ó de BHDC.206
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111.3.1.c Micropolaridad de la interfase micelar 

Para conocer la micropolaridad de la interfase del sistema micelar formado por 

el macrosurfactante, se utilizó nuevamente la molécula QB como sensora de dicha 

propiedad. Por eso, se realizó la variación del contenido acuoso del sistema, ó sea del 

parámetro Wo. En la Figura 97, se muestran los resultados de la experiencia en la que se 

grafíca la longitud de onda de la banda de absorción B1, )1.B , en función del Wo. 
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Figura 97: Variación de la X de QB en benceno/ AOT- BHD/ agua, variando el Wo, Piad= 0.05M. 

Al monitorear la posición de la banda B1 de QB, la cual es sensible 

principalmente a la polaridad, en función del Wo, se observa que la micropolaridad de la 

interfase aumenta con el agregado de agua. 

Si comparamos con el comportamiento de QB en los sistemas micelares 

formados por los precursores del macrosurfactante, se observa que a Wo < 0.4, la 

micropolaridad sensada por QB es similar a la que se observó en benceno/ BHDC a 

Xem= 538 nm y Wo = 0, mientras que al máximo Wo que resiste el macrosurfactante, la 

polaridad sensada es la que corresponde al sistema formado por n-heptano/ AOT, 

observado a una 4= 506 iun.39
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III.3.1.d Determinación del número de agregación, N as 

Utilizando la técnica de inhibición de la fluorescencia en estado estacionario, 

"quenching", se pudo conocer el número promedio de moléculas de macrosurfactante 

por micela, ó sea el N. 

Se eligió al complejo fluorescente de [Ru(bpy)3]4-2 como molécula prueba 

fluorescente y al metilviológeno como inhidor de la fluorescencia para determinar el Nag

del sistema micelar: benceno/ BHD-AOT/ agua.207' 208

En la Figura 98, se muestra el espectro de emisión del [Ru(bpy)3]+2 en agua. El 

espectro de emisión muestra una banda cuyo máximo aparece a X= 606 nm. 
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Figura 98: Espectro de emisión de [Ftn(bpy)31' en agua. = 453mn y [IRI(bPY)3n = 3x104 M. 

En la Figura 99, se muestran los espectros de emisión del complejo de 

[Ru(bpy)3]+2, variando la concentración de macrosurfactante, a una concentración de 

inhíbidor, "quencher", y contenido acuoso constantes, [Q] = 1x10-3 M. Wo= 1. 
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Figura 99: Espectros de emisión de la fluorescencia de Hlu(bpy)3142 variando la 1A0T-BHD] en 

benceno/ AOT-BHD/ agua. Wo = 1. 102u(bpyhr21 = 3x10-5111 y.1Q) = 1%10-3 M. X,„= 453 nm. 

Se observa que la banda de emisión del complejo fluorescente cuando se 

encuentra en este sistema micelar, aparece a una longitud de onda muy diferente a la 

que se observó en agua (ver Figura 98). A partir de los datos de la Figura 99, y 

utilizando la ecuación (51), la cual relaciona las intensidades de fluorescencia 

deffRu(bpy)3] +21 con y sin inhibidor, con la concentración de macrosurfactante 

utilizada, se calcula In (10/1) y se representa vs 1/ [A0T-BHD] como lo muestra la 

Figura 100. 
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Figura 100: In (119/1) vs 1/ 1A0T-BHDI. We= 1. [Q] = lx10-3 M. 

Utilizando la ecuación (51), y a partir de la pendiente del gráfico anterior, se 

pudo conocer el valor del número de agregación, el cual es de 33. Dicho parámetro 

también fue determinado mediante la realización de otra experiencia, siguiendo los 

espectros de emisión de [Ru(bpy)3r 2 a diferentes concentraciones de inhibidor, Q, a 

Wo= 1, y [A0T-BHD] - 0.05 M. Los espectros se muestran en la Figura 101. 
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Figura 101: Espectros de emisión de [Ru(bpy)31+2 en benceno/ AOT-BHD, agua, Wo= 1, variando la 

IQ'. IAOT-BHDI= 0.05 M. lRu(bpy)3 2 3x10-5 M. 
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Se analizaron los datos de esta experiencia, utilizando la ecuación (51), y en la 

Figura 102 se observan los resultados correspondientes. 
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Figura 102: In (lefl) vs IQ]. Wo= 1. 111111(bpy)31121= 3x10-5M. 

De la pendiente de este gráfico y utilizando la ecuación (51), se pudo conocer el 

Nag, cuyo valor es 31. 

Los resultados mostrados en la Figura 100 y en la Figura 102 permitieron 

conocer el número de agregación del sistema formado por AOT-BHD, mediante la 

realización de dos experiencias diferentes. El valor del Nag obtenido confirma los 

resultados obtenidos utilizando técnicas de dispersión dinámica de la luz, (ver Figura 

96) 209ya que el valor del Nag es pequeño. Y teniendo en cuenta además que los valores 

de los radios hidrodinámicos son bastantes grandes para estar en presencia de micelas 

inversas esféricas, mediante la utilización de ambas técnicas se propone que las micelas 

preparadas a partir del surfactante AOT- BHD, presentan una forma elipsoidal como lo 

muestra la Figura 103. 
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Figura 103: Representación esquemática de una mécela inversa formada por bencenot AOT-BHD. 

111.3.2 Estudio del comportamiento fotofísico de [Itu(bpy)3}+2 en micelas inversas 

catiónicas, anión icas y en micelas mixtas. 

Cuando se determinó el número de agregación para el sistema micelar formado 

por benceno/ AOT- BHD/ agua, se obtuvieron los espectros de emisión de [Ru(bpy)31+2

(ver Figura 99), y se observó que el comportamiento emisivo de [Ru(bpy)3] 2 en ese 

medio micelar, es muy diferente al comportamiento que presenta en agua.170, 210 (ver 

Figura 98) Por esta razón, se investigó la influencia de las distintas interfases micelares 

(aniónica y, catiónica) y microentornos sobre el comportamiento fotofísico del 

mencionado complejo fluorescente, para comprender el corrimiento espectroscópico 

observado en la Figura 99. 

III.3.2.a Comportamiento fotofisico de [Ru(bpy)3] 2 en agua. 

En la Figura 104, se muestra el espectro de absorción del complejo de 

[Ru(bpy)3J+2 en agua. 

Se conoce que el complejo de [Ru(bpy)3]+2 presenta un comportamiento que 

obedece a la ley de Lambert y Beer en agua.170,21 1 
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Figura 104: Espectro de absorción de [Ru(bpy)31+2 en agua. [11111(bpy)3]+21 = 3i10-5M. 

El espectro de absorción de [Ru(bpy)3]+2 en agua presenta una banda con 

máximo en la región visible, con X— 453 nm. 

La Figura 105 muestra que los espectros de emisión de [Ru(bpy)3] F2 en agua, no 

son dependientes de la longitud de onda excitación. 
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Figura 105: Espectros de emisión de [11u(bpy)31+2 en agua. X. = 422 nm, 453 nm, 490 nm. 

[IRu(bpy)31+21= 3x10-5 M. 
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Luego, se determinaron los T del complejo de [[Ru(bpy)3]421= 3x10-5 M en agua, 

observando a una X= 606 nm y a X= 650 nm, como lo muestra la siguiente tabla. 

Tabla 15: T del complejo de 1Ru(bpy)11+2 en agua. [Iliu(bpy)1]+21= 3x10 -5 M. Xe.‘, = 450nm. 

[Rt(lmy)31+2/M em mm ti/ns x2 

606 419 ± 1 1.24 
1x10 5

650 420 ± 1 1.03 

606 420 ± 1 1.07 
3x103

650 421 ±2 1.22 

Se obtuvieron solo ajustes monoexponenciales, cuyos tiempos de vida presentan 

valores muy similares entre sí, lo que permite concluir que los mismos no dependen de 

la longitud de onda de emisión ni de la concentración del complejo fluorescente 

utilizada. Esto permite concluir que hay una unica especie involucrada. 

111.3.2.b Efecto de la variación de la concentración de AOT y BHDC sobre la 

fotofísica de [Ru(bpy)3]4.2 en n-hentano/A0T/ agua y benceno/ BHDC/ agua. 

En la Figura 106 se muestran los espectros de emisión de [Ru(bpy)3} 2 variando 

la [A0Tj, en n- heptano/ AOT/ agua, a un Wo = 3, determinados a una X,,= 453nm. 
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Figura 106: Espectros de emisión de lliu(bpy)31+2 variando la lAOTI en n- heptano/AOT/ agua, Wo

= 3. A..„,= 453nm. 
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Se observa que la banda de emisión no cambia su posición al cambiar la [AOT], 

lo cual estaría indicando que en el sistema micelar aniónico, el complejo de 

[Ru(bpy)3}+2 no "sensa" el efecto de la micela inversa ya que está anclado en la interfase 

de la misma, intercalándose entre las cabezas polares del surfactante aniónico AOT, y 

presenta una fuerte interacción del tipo electrostática entre el complejo fluorescente 

catiónico y el AOT.212  213

La Figura 107 muestra los espectros de emisión de [Ru(bpy)3] 2 en benceno/ 

BHDC/ agua, variando la [BHDC] a Wo — 3. 
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Figura 107: Espectros de emisión de Iltu(bpy)3I+2 en benceno/ BHDC/ agua variando la [BHDCI. 

Wf> = 3. 2t.„,= 453nm. 

Se observa en la Figura 107, que los espectros de emisión muestran cambios 

notorios, ya que con el incremento de la [BHDC] desde 0.01M a 0.2M, la banda de 

emisión centrada en 567 nm que presenta un "hombro" a — 610 nm, se corre al rojo y se 

ensancha, desarrollándose una nueva banda con máximo en 640 nm. 

Los cambios espectroscópicos observados podrían estar manifestando la diferencia en el 

comportamiento de [Ru(bpy)3] - al cambiar el número de ocupación,31. 44 (n,„p) en 

micelas inversas catiónicas. Dicho parámetro se define en la siguiente ecuación: 

ni,cop ( — [[Ru(bpy)3]1/[Micelas]) (54) 
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Donde la concentración de micelas formadas se define como: 

[Micelas] ([BHDC] CMC)/ Nag (55) 

El Nag para el sistema micelar formado por benceno/ BHDC/ agua, a Wo = 3, se 

obtuvo del trabajo realizado por Grand y colaboradores, cuyo valor es Nag de 121.206

Reemplazando los correspondientes valores en la ecuación (55), [BHDC] = 0.01 

M, CMC = 8x10-3 M, 39y Nag = 121, se obtiene que la [Micelas] = 1.6x103 M. Éste valor 

es necesario para conocer el noma, definido en la ecuación (54), ya que si se reemplaza 

junto con el valor de la [Ru(bpy)3]'2] = 3x 10-5 M, se obtiene finalmente el valor del nocup

= 1.9. En estas condiciones está presente más de una molécula del complejo 

fluorescente por micela. Por esto, se piensa que el complejo de [Ru(bpy)3]+2 participa en 

un proceso de autoagregación en las micelas catiónicas favorecido a concentraciones 

bajas de surfactante, ya que existe la probabilidad que se encuentre más de una 

molécula del complejo fluorescente en una micela y forme un agregado.163' 214

Un fenómeno similar en donde se verificó la formación de un agregado, fue 

observado en micelas inversas de n-heptano/ AOT, utilizando como sonda a la molécula 

naranja de acridina, A0B.79 Ó sea que las micelas inversas pueden ser medios útiles 

para permitir que una determinada molécula forme un agregado dentro de ella y que 

cuando se encuentre fuera de ella dicho agregado se desagruegue. La molécula 

Cumarina 343 forma agregados cuando se encuentra incorporada en mícelas de 

isooctano/ AOT/ solvente polar, y cuando el solvente encapsulado es aceptor de puente 

hidrógeno." 

Se realizó otra experiencia con el objetivo de corroborar si el complejo 

fluorescente se agrega o no dentro de las micelas inversas de BHDC, para lo cual se 

determinaron los espectros UV del complejo de [Ru(bpy)3J+2 en benceno/ BHDC/ agua, 

a Wo= 3, como lo muestra la Figura 108. 
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Figura 108: Espectros de absorción de [Ru(bpy)31+2 en benceno/ BHDC/ agua. Wo = 3. IBHDC1 = 

0.01 M. 

En la Figura 109, se graficaron las absorbancias correspondientes vs la 

cocentración de [Ru(bpy)3]+2 para verificar si se cumple la ley de Lambed y Beer en las 

condiciones mencionadas anteriormente. 
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Figura 109: Ley de Lambert y Beer de [Ru(bpy)3]4-2 en benceno/ BHDC/ agua, Wo = 3. [BHDC1= 

0.01 M. 
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A partir de la Figura 109, se puede observar que al incrementar la [Ru(bpy)3]+2, 

la absorbancia no es lineal con la concentración del complejo de [Ru(bpy)3]+2. Ésta 

experiencia, provee una evidencia adicional que permite confirmar la existencia del 

fenómeno de auto-asociación entre moléculas de [Ru(bpy)1r 2. 

III.3.2.c Determinación de los tiempos de vida, T, del complejo [Ru(bpy)3]+2 en n-

heptano/ AOT/ agua, en benceno/ BHDC/ agua y en benceno/ AOT-BHD/ agua. 

Se utilizó el equipo de conteo de fotón único, para determinar los tiempos de 

vida del complejo fluorescente en el sistema micelar aniónico, en el sistema micelar 

catiónico y en el sistema micelar mixto. Las determinaciones fueron realizadas a 

diferentes concentraciones de surfactantes y también a diferentes valores de Wo. En la 

Tabla 16, se informan los tiempos de vida, T, del complejo [Ru(bpy)3] 2 que fueron 

medidos en: n-heptano/AOT/ agua. 

Tabla 16: Tiempos de vida, T, de [Ru(bpy)3] 2 en n-heptano/ AOT, a distintos Wo y lAOTI. 

= 450nm. [[Ru(bpy)311 = 3x10-5M. 

IAOTI/M Wo Xen, /n m /ns x2 

3 648 219 + 1 1.16 

685 291 + 1 1.14 
0.01 

10 648 226 + 1 1.31 

685 224± 1 1.23 

648 207 ±3 0.99 
3 

685 217 ± 2 0.95 
0.15 

648 221 ±5 1.07 
10 

685 227± 3 0.97 

Como se puede observar, todos los ajustes de los decaimientos de la intensidad 

de la emisión son monoexponenciales, reafirmando que la única especie del complejo 

que emite es la que se encuentra anclada en la interfase de la micela de AOT, como 

quedó evidenciado previamente utilizando técnicas de absorción y emisión en estado 

estacionario. 
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En la Tabla 17, se muestran los tiempos de vida del complejo de [Ru(bpy)3]+2

determinados en benceno/ BHDC/ agua, a diferentes Wo. 

Tabla 17: Tiempos de vida, T, de [Ru(bpy)3]+2 en benceno/ BHDC/ agua, a distintos Wo y 

(BHDC1.21.,x, = 450 nrn. 1111u(bpy)311= 3x10 M. 

1131h1X'VM Wo Xen, mm Ti /ns T2 /ns x,2 

3 
570 94 

605 96 

± 2 (67.53%) 

±1 (72.77%) 

323.6±15.1(32.47%) 

384.3±19.5(27.23%) 

1.16 

1.06 
0.01 

570 643 ± 7 1.12 
10 

605 669± 9 0.99 

619 522 ± 8 1.16 
3 

640 510 ± 8 1.10 
0.15 

619 457 ± 2 1.02 
10 

640 453 ± 1 1.05 

A Wo= 3 y [BHDC]= 0.01 M, se obtuvo un ajuste del decaimiento de la 

intensidad de emisión biexponencial, confirmando la formación de un autoagregado, 

suponiendo que la especie con menor tiempo de vida corresponde a un posible 

autoagregado de [Ru(bpy)3]+2 y la de mayor tiempo de vida corresponde al monómero 

de [Ru(bpy)3r 2 . Cabe aclarar que éste hecho se pone de manifiesto cuando el número 

de ocupación, n.„,,p, definido en la ecuación (54) es alto, favoreciendo como ya se 

mencionó anteriormente la probabilidad de que más de una molécula de complejo se 

encuentre en la misma micela. 

Otra evidencia experimental que reafirma la existencia de un agregado, son los 

cambios en la forma y posición de los espectros de emisión que se observaron al variar 

la [BHDC], ver Figura 107. Éstos resultados serían concordantes con los obtenidos en la 

Figura 108 y en la Figura 109, en donde no se observa el cumplimiento de la Ley de 

Lamben y Beer. Mientras que a Wo = 10 y a una [BHDC] de 0.01 M, se obtuvo un 

ajuste monoexponencial, asignándose al único tiempo de vida a la especie del complejo 

que por repulsiones electrostáticas con el surfactante, se localizaría más cerca del "pool" 
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de la micela. La presencia de mayor cantidad de agua, estaría favoreciendo la 

desagregación del complejo mencionada en el caso anterior. 

Los ajustes obtenidos a una [BHDC] = 0.15, Wo = 3 y Wo = 10, son 

monoexponenciales, ó sea que a [BHDC] mayores, el agregado no existe más y solo 

contribuye a la emisión el complejo de [Ru(bpy)3]+2 en forma de monómero, localizado 

prácticamente en el agua como lo muestran los valores de los tiempos de vida. 

Por lo tanto, un aumento de la [BHDC] y del Wo, permite obtener ajustes 

monoexponenciales, lo cual explica que se favorece la desagregación del complejo de 

[Ru(bpy)31+2. 

A partir de la Tabla 16 y de la Tabla 17, se observa que el comportamiento 

espectroscópico del complejo fluorescente, a Wo = 10, es muy diferente, lo cual permite 

inferir que el agua confinada en los sistemas micelares n-heptano/ AOT y benceno/ 

BHDC se estaría comportando de diferente manera Éstos resultados serían compatibles 

con los resultados informados por Quintana etal en literatura 51 En su trabajo investigó 

al comportam iento del agua encapsulada en micelas inversas de AOT y BHDC, 

mediante el uso de la molécula prueba ioduro de trans-444-(dimetilamino)-estiril]-1-

metilpiridinio (HC) y el empleo de espectroscopia de absorción y emisión estática y 

resuelta en el tiempo. Los resultados encontrados mostraron que las propiedades del 

agua confinada dependen del tipo de surfactante utilizado para formar las micelas 

inversas. En tal sentido, se muestra que el agua es mucho más dadora de electrones en el 

sistema micelar aniónico en comparación con el sistema micelar catiónico y el agua 

pura,51
10 cual puede permitiría utilizar estos sistemas como nanoreactores". 

Por último, en la Tabla 18 se muestran los resultados de la experiencia en la que 

se determinó los tiempos de vida, T, del complejo de [Ru(bpy)31+2 en benceno/ AOT-

BHD/ agua, Wo = 1.2, a dos concentraciones de macrosurfactante diferentes, [A0T-

BHD]= 0.015M y 0.1M. 

El tiempo de vida de [Ru(bpy)3]+2 en este sistema micelar, es similar al que se 

encontró a concentraciones altas de BHDC (ver Tabla 17). 
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Tabla 18: Tiempos de vida, T, de [Ru(bpy)31+2 en benceno/ AOT-BHD/ agua, Wo = 1.2, a 

IAOT-I3HD] = 0.015 M y 0.1 M. = 450 nm. [11211(bpy)31+21 = 3x10' M. 

140T-SH0] cm mm t 1 /ns T2 /ns x2 

567 107 ± 5(9.29%) 413 ± 3(90.71%) 1.15 
0.015 

615 125 ±7 (8.16%) 445 ±4 (91.84 %) 1.05 

567 505+2 1.04. 
0.1 

615 420±4 1.20 

El complejo de [Ru(bpy)3]+2 cuando está incorporado en micelas formadas por 

benceno/ AOT-BHD/ agua, parece emitir desde un microentorno localizado cerca de la 

región catiónica del macrosurfactante, a pesar de tener este entorno la misma carga que 

el complejo fluorescente. Estos resultados dan idea de la existencia de una posible 

interacción entre los electrones TC de los anillos aromáticos del complejo fluorescente 

con la cabeza polar positiva del macrosurfactante, como ya se ha encontrado con otras 

moléculas aromáticas.185. 186

En la Figura 110 se muestran los espectros de emisión de [Ru(bpy)3]+2 en tres 

sistemas micelares diferentes, formados por n-heptano/ AOT/ agua, en benceno/ BILDC/ 

agua y benceno/ AOT-BHD/ agua. a Wo = 1, y a una concentración de surfactante de 

0.05 NI Los espectros de emisión fueron determinados excitando a 453nm. 

Los espectros mostrados en la Figura 110, permiten inferir en que microentorno 

del sistema micelar formado por benceno/ AOT-BHD/ agua queda localizado el 

complejo fluorescente. Se puede observar que [Ru(bpy)3r 2 presenta un comportamiento 

espectroscópico muy parecido al observado en la micela inversa catiónica 
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Figura 110: Espectros de emisión de [Ru(bpy)31+2 en n-heptano/ AOT/ agua, en benceno/ BHDC/ 

agua y benceno/ AOT-BHD/ agua. Wn = 1. [Surf) = 0.05M. i. = 453nm. IIRti(bpy)31+21= 3x10-'M. 

Éste hecho se pone de manifiesto en la posición de ambas bandas de emisión, 

por lo tanto se concluye que [Ru(bpy)3] 2 en el sistema micelar mixto podría estar 

localizado cerca de la porción catiónica del macrosurfactante. A pesar que el complejo 

fluorescente y la región catiónica del macrosurfactante presentan la misma carga, se 

puede llevar a cabo la interacción mencionada previamente donde la nube de elctrones 7C 

de los anillos aromáticos del complejo fluorescente es atraída por la carga positiva del 

grupo amino localizada en la región catiónica del macrosurfactante. 

111.3.3 Conclusiones 

- Se realizó la síntesis y caracterización de un nuevo surfactante, a partir del 

surfactante aniónico dioctil sulfosuccinato de sodio, AOT y del surfactante catiónico 

cloruro de bencil-hexadecil-dimetil amonio, BHDC. El surfactante sintetizado, AOT-

BHD, presenta la estructura de un líquido jónico, ya que está constituido por un anión y 

un catión, es líquido a temperatura ambiente, presenta una viscosidad apreciable, a la 

vez baja presión de vapor; y es soluble en benceno. 
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Se determinó el valor de la concentración micelar crítica, del surfactante AOT-

BHD, utilizando técnicas de espectroscopia UV Visible y conductimétricas. Ambas 

técnicas condujeron a un valor similar de CMC 0.013M. 

Utilizando técnicas de dispersión dinámica de la luz, se comprobó que los 

sistemas micelares mixtos aceptan agua ya que su radio hidrodinámico crece con el 

agregado de la misma. También se observó que los agregados formados son discretos y 

no interactuantes. 

Se realizó la determinación del número de agregación, Nal, mediante una 

experiencia de inhibición de la fluorescencia. El valor obtenido fue de 33. Con este 

parámetro se propone que la forma de los agregados micelares formados son del tipo 

obloide. 

Así, se revela que se puede sintetizar un líquido iónico, con propiedades 

anfifilic:as, que forma micelas inversas, por lo cual este novedoso sistema puede 

despertar un gran interés en la comunidad científica por sus potenciales aplicaciones 

tanto en síntesis, como en reactividad y catálisis por la doble funcionalidad que presenta 

el líquido iónico. 

A partir de los estudios espectroscópicos realizados para conocer el 

comportamiento de [Ru(bpy)3]+2 en n-heptano/ AOT/ agua y en benceno' BHDC/ agua, 

se concluye que las moléculas de [Ru(bpy)3] 2 quedan ancladas en la interfase de las 

micela de n-heptano/ AOT/ agua a cualquier Wo y [AOT]. Mientras que en las micelas 

inversas de BHDC se propuso la formación de un autoagregado a bajas concentraciones 

de surfactante, a pesar de ser el BHDC un surfactante catiónico y el complejo 

fluorescente también. Mientras que a concentraciones mayores de BHDC emite solo el 

monómero del complejo de [Ru(bpy)3]±2

Se pudo comprobar que el complejo de [Ru(bpy)31+2 cuando se encuentra en 

benceno/ AOT-BHD/ agua, interacciona con la región catiónica del macrosurfactante, a 

pesar de presentar ambas entidades la misma carga. 

IV CONCLUSIONES GENERALES 

En este trabajo de tesis se pudo comprobar la importancia que tienen las 

interacciones intermoleculares que operan entre una molécula prueba y un microentorno 
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específico de un sistema organizado, ya que permitieron caracterizar a las micelas 

inversas formadas por n-heptano/ AOT/ solvente encapsulado, benceno/ BHDC/ agua y 

benceno/ AOT-BHD/ agua. 

A partir de los valores de Kp de PRODAN en n-heptano/ AOT/ solvente 

encapsulado y en benceno/ BHDC/ agua, se pudieron inferir las propiedades de ambas 

interfases micelares. Los valores de Kp correlacionan con la localización de PRODAN 

en un microentorno de la micela inversa desde donde puede llevarse a cabo la emisión. 

En cambio, cuando se caracterizó al sistema micelar mixto formado por 

benceno/ AOT-BHD/ agua, no se pudo determinar el valor de Kr, porque [Ru(bpy)3]+2

es insoluble en benceno, pero se demostró por evidencias espectroscópicas la existencia 

de una fuerte interacción entre la nube de electrones It del complejo [Ru(bpy)3]+2 con la 

región catiónica del macrosurfactante. 

Mediante la determinación de los tiempos de vida del complejo de [Ru(bpy)3] +2

en el sistema micelar aniónico y catiónico, se comprobó que las propiedades del agua 

encapsulada en micelas inversas aniónicas de AOT son diferentes a las que presenta el 

agua en micelas inversas catiónicas de BHDC. Ésta conclusión es muy importante ya 

que estudiar las propiedades del agua confinada en escala nanométrica es un objetivo 

perseguido por los científicos para poder inferir como son las propiedades del agua 

confinada en la membrana celular de los sistemas vivos y así poder comprender los 

fenómenos que ocurren a nivel intracelular también. 

En lo que respecta a las propiedades de las diferentes interfases micelares 

estudiadas se comprobó que son microentornos con propiedades únicas, diferentes al 

resto del agregado micelar, ya que en ambos sistemas micelares: n-heptano/ AOT/ agua 

y benceno/ BHDC/ agua, se encontraron características óptimas para que se pueda llevar 

a cabo la emisión dual (no observada en medio homogéneo) de la molécula prueba 

PRODAN. 

En cambio cuando se encapsularon solventes orgánicos sustitutos del agua, las 

propiedades de las interfases de cada sistema micelar mostraron sus particularidades. 

Cuando se encapsuló: DMA, DMF y FA, PRODAN emitió desde el estado ICT ya que 

sus interfases presentan la polaridad y flexibilidad óptima para que la transferencia de 
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carga intramolecular ocurra. Mientras que cuando se encapsuló GY, PRODAN emite 

solo desde el estado LE. 

Cuando se encapsuló agua, EG y PG, se observó fluorescencia dual, lo cual 

permite concluir que PRODAN en las micelas inversas está localizado en dos 

microentornos distintos: el solvente orgánico y la interfase micelar. 

Ó sea que dependiendo del solvente polar encapsulado, serán las caracteristicas 

de las interfases de los sistemas organizados, lo cual permite conocer desde que estado o 

estados puede emitir una determinada molécula prueba, como el caso de la molécula 

PRODAN 

En este trabajo de tesis se sintetizó un nuevo surfactante, AOT-BHD, a partir del 

surfactante AOT y del surfactante BFIDC. Se comprobó que AOT-BHD forma micelas 

inversas en benceno. Debido a que las propiedades del macrosurfactante, AOT- BHD, 

se asemejan a las de un líquido iónico, podría permitir utilizar a este tipo de compuestos 

con su doble funcionalidad: como anfifílos y por otro lado como líquido jónico. En lo 

que respecta a la interfase micelar del sistema micelar benceno/ AOT-BHD/ agua se 

comprobó que presenta cierta polaridad ya que la molécula prueba QB muestra cambios 

espectroscópicos cuando se incrementa el parámetro Wo, ó sea que el efecto del 

agregado del agua hace más polar dicho microentomo. Cabe aclarar que en este tipo de 

interfases solo se encuentran moléculas de agua comprometidas con la solvatación de 

las cabezas polares del macrosurfactante AOT- BHD. 
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