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Resumen 

Los sistemas supramoleculares autoensamblados son un campo importante y promisorio 
para el progreso de varias ramas de la ciencia moderna y la tecnología. Dentro de los sistemas 
más estudiados se encuentran las micelas inversas (MIs), que son agregados típicamente 
representados por una gota de tamaño nanométrico de un líquido polar encapsulado por una 
monocapa de surfactantes (anfifilos), uniformemente distribuida en una fase orgánica no polar. 
En el interior de este sistema se puede solubilizar agua u otros solventes polares. Dentro de los 
candidatos a ser solubilizados aparecen los llamados Líquidos ionicos (LIs) que son una nueva 
clase de solvente que ha causado gran entusiasmo en las dos últimas décadas. Los Lis 
encapsulados en estos sistemas organizados han atraído gran interés debido a sus posibles 
aplicaciones aprovechando las características únicas de los Lis y las Mis al mismo tiempo. Por 
consiguiente, el desarrollo de esta tesis se enfocó en: i) la generación de nuevas Mis 
encapsulado diferentes LIs como solvente polar, ii) en el efecto que diferentes interfaces y el 
confinamiento produce sobre las propiedades fisicoquimicas de los LIs escapulados y iii) su 
empleo como medios de reacción (nanoreactor) para dos reacciones modelos. 

En la primera parte se caracterizó por primera vez el comportamiento de una novedosa 
molécula prueba de absorción sensible únicamente a la capacidad donora del electrones del 
medio (tetrafenilborato de N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina acetilacetonato de cobre 
([Cu(acac)(tmen)r) en MIs acuosas formadas por bis-(2-etil-hexil) sulfosuccinato de sodio 
(A0T)/benceno y cloruro de bencil-hexadecil-dimetilamonio (BHDC)/benceno, con el fin de 
luego poder emplearla en los sistemas encapsulando LIs. Los resultados demostraron que la 
capacidad donora de electrones del agua encapsulada en MIs depende de la interacción de agua-
surfactante y por consiguiente del tipo de surfactante utilizado para formar el sistema. 

En la segunda parte se sintetizaron dos líquidos jónicos con capacidad donora de 
electrones alta: trifluorometanosulfonato de 1-butil- 3-metil-imidazolio dbmim][TIO]) y 
trifluoroacetato de 1-butil-3-metil-imidazolio dbmim][TfAc]) para su uso como solvente polar 
sustituto del agua en MIs de AOT/clorobenceno y BHDC/clorobenceno. En estos sistemas, se 
evaluó el efecto de las interacciones de LI-surfactante sobre la estructura y las propiedades del 
LI encapsulado. Los estudios empleando dispersión dinámica de luz confirmaron la eficaz 
formación de los nuevos sistemas, por espectroscopia FT-IR se encontró que la estructura de los 
LIs en Mis se modifica sustancialmente debido la interacción de LI-surfactante, que depende 
tanto del tipo de surfactante como del tipo de LI que forma el sistema. Del mismo modo 
mediante el uso de moléculas prueba de absorción como ([Cu(acacXtmen)]), y de absorción y 
emisión como ioduro de trans-4[4-(dimetil-amino)-estiril]-1-metilpiridinio (HC) se determinó 
el efecto que tiene la interacción LI-surfactante sobre las propiedades donoras de electrones de 
los sistemas evaluados. 

Finalmente, se desarrollaron estudios cinéticos para evaluar las propiedades de los LIs 
encapsulados en MIs y su efecto sobre reacciones biológicas y químicas. En este sentido se 
determinó el efecto de las propiedades de mezcla [bmim][TfO]:agua en Mis de 
AOT/clorobenceno y BHDC/clorobenceno sobre los parámetros cinéticos de la hidrólisis de 1—
naftil fosfato (1-NP) catalizada por la enzima fosfatasa alcalina (AP). Los resultados mostraron 
que las propiedades de la mezcla encapsulada dependen principalmente del tipo de surfactante 
que forma el sistema, y son tan diferentes en cada uno que pueden inactivar o aumentar 
significativamente la eficiencia de AP. También, se evaluó el efecto del tipo de LI encapsulado 
en MIs de BHDC/tolueno (cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio dbmimiC1) y tetrafluoroborato 
de 1-butil-3-metilimidazolio ([bmim][BF4])) sobre la nucleofilicidad del ion C1 en la sustitución 
nucleófila alifática (SN2) de trifluorometanosulfonato de dimetil-4-nitrophenylsulfonium (S+). 
Los resultados mostraron que el tipo de LIs encapsulado no solo afecta el grado de interacción 
LI-BHDC en MIs sino que también afecta considerablemente la disponibilidad de iones Cl" en 
los sistemas micelares evaluados y por lo tanto las propiedades de ambos LIs como solventes 
para este tipo de reacciones. 
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Abstract 

The self-assembled supramolecular systems are an important and promising field for 
progress in several branches of modem science and technology. Among the most studied 
systems are reverse micelles (RMs), which are aggregates typically represented by a drop of 
nanometer size of a polar liquid encapsulated by a monolayer of surfactants (amphiphiles), 
uniformly distributed in a non-polar organic phase. Within this system can solubilize water or 
other polar solvents. Among the candidates to be solubilized appear the called ionic liquids 
(ILs) which are a new class of solvent that has caused great excitement in the last two decades. 
Ionic liquids (ILs) entrapped in RMs have attracted much interest because of their potential 
applications owing to the unique features of both ILs and RMs. Therefore, the development of 
this thesis was focused on: i) the generation of novel RMs using ILs as a polar solvent, ji) the 
study of the effect of different interfaces and of confinement in RMs on the physicochemical 
properties of entrapped ILs and iii) its use as a reaction media (nanoreactors) for tow model 
reactions. 

In the first part was characterized for the first time the behavior of a novel absorption 
molecular probe sensitive only to the electron donor ability of the environment (acetylacetonate 
N,N,N",W-tetramethylethylenediamine copper (+2) tetraphenylborate ([Cu(acacXtmen)])) in 
aqueous RMs formed by sodium 1,4-bis-2-ethylhexylsulfosuccinate (A0T)/benzene and by 
benzyl-n-hexadecyl dimethylammonium chloride (BHDC)/benzene, in order to use it later in 
systems entrapped LIs. The results demonstrated the electron donor ability of water entrapped 
into RMs depends on water—surfactant interaction and therefore on the kind of surfactant used 
to form the system. 

In the second part was synthesized two different ILs with high electron donor ability: 1-
buty1-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate abmim][Tf0]) and 1-buty1-3-
methylimidazolium trifluoroacetate ([bmim][TfAc]) to its use as a polar solvent in 
AOT/chlorobenzene and in BHDC/chlorobenzene RMs. In these systems, the effect of 
interactions of 1L- surfactant on the structure and properties of the IL entrapped was evaluated, 
studies using dynamic light scattering confirmed the effective formation of new systems, by FT-
IR spectroscopy was found ILs's structure is substantially modified upon confinement by IL-
surfactant interaction, which depends of both the kind of surfactant and the IL entrapped . 
Similarly, using solvatochromic molecular probes such as ([Cu(acacXtmen)]1) for absorption, 
and trans-4[4-(dimethylamino)-styry11-1-methylpyridinium iodide (HC) for absorption and 
emission was determined the effect of IL-surfactant interactions on electron donor properties of 
IL entrapped into these systems. 

Finally, kinetic studies were developed to evaluate the properties of ILs entrapped into 
MIs and its effect on biological and chemical reactions. In these sense, was evaluated the effect 
of a binary mixture [bmim][TfO]:water properties in AOT/chlorobenzene and 
BHDC/chlorobenzene RMs on kinetics parameters of the hydrolysis of 1-naphthyl phosphate 
(1- NP) catalyzed by alkaline phosphatase (AP) enzyme, the results showed the properties of 
binary mixture entrapped into RMs depend mainly on the type of surfactant used to form the 
system, these properties and are so different in each system, and are able to inactivate or 
increase significantly the efficiency of AP entrapped. Moreover, was evaluated the effect of the 
kind of IL: chloride 1-buty1-3-methylimidazolium ([bmirn]Cl) and tetrafluoroborate 1-buty1-3-
methylimidazolium dbmim][BF4]) into BHDC/toluene RMs on the Cl nucleophilicity in a 
nucleophilic aliphatic substitution (SN2) of dimethy1-4-nitrophenylsulfonium 
trifluoromethanesulfonate (S±). The results showed that the kind of LIs entrapped affect not only 
the degree of IL-BHDC interaction in MIs but also greatly affects the availability of ions cr in 
micellar systems and therefore the properties of both ILs as solvents for this kind of reactions. 
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Figura 62. Espectro de absorción de [Cu(acacXtmen)r- en AOT/dicloroetano (-) 0.2 M 
y (-) 2 M. [Cu(acacXtinen)] = 1 x 10oM 124 
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Figura 66. Cambios en el máximo de absorción (X ) de [Cu(acacXtmen)] en micelas 
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 140 
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Figura 74. Espectros de absorción de [Cu(acacXtmen)] en micelas inversas de 
[bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno a W, = 1, variando la concentración de AOT. 
[[Cu(acacXtmen)]] = 1 x 10-3 M. 141 

Figura 75. Cambios en el máximo de absorción de [Cu(acacXtmen)] en 
AOT/clorobenceno (e) a Ws= 0, encapsulando (w) [bmim][Tf0] y (A) [bmim][TfAc] a W, = 1, 
al variar la concentración de AOT. 142 

Figura 76. Cambios en el máximo de absorción de [Cu(acacXtmen)] en 
BHDC/clorobenceno (40) a W, = 0, encapsulando (w) [bmim][TfO] y (A) [bmim][TfAc] a 
Ws=1, al variar la concentración de BHDC 143 

Figura 77. Diámetros hidrodinámicos aparentes de micelas inversas de 
AOT/clorobenceno encapsulando (e) [bmim][TfO] y (a) [bmim][TfAc] a diferentes Ws.[AOT] 
= 0.02 M. T = 25 °C 145 

Figura 78. Diámetros hidrodinámicos aparentes de micelas inversas de 
BHDC/clorobenceno encapsulando (*) [bmim][TfiD] y (u) [bmim][TfAc] a diferentes W. 
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Figura 79. Espectros de emisión de [Ru(bpy)3] 2 en micelas inversas de 
[bmim][TfOl/A0T/clorobenceno a W, =1, variando la concentración de metil viológeno (Q). 
[AOT] = 0,1M y [[Ru(bpy)311 = 3 x 10-5 M. 148 

Figura 80. Ln (10/I) de [Ru(bpy)3r 2 en mi celas inversas de 
[bmim][TfOl/A0T/clorobenceno en función de la concentración de metil viológeno (Q) a 
Ws=1. [AOT] = 0,1 My [[Ru(bpy)3]+1 = 3 x 10-5 M  149 
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Figura 81. Espectros FT-IR de (—) [bmim][Tf0] puro y (—) [bmim][TfAc] puro en la 
región de 3000-3200 cm-' 152 

Figura 82. Espectros FT-IR de micelas inversas de [bmim][TfO]/A0T/clorobenceno a 
diferentes valores de W, en la región de 3100-3200 cm-1. [AOT] = 0.02 M 152 

Figura 83. Cambios en la frecuencia máxima del estiramiento C-H (v C(4,5)H) del catión 
bmim+ de [bmim][TfO]en micelas de (o) AOT y de (a) BHDC en función de Ws, la frecuencia 
del estiramiento C(4,5)-H de [bmim][Tf0] puro (---) se incluye como referencia. [Surfactante] = 
0.02M. 153 

Figura 84 Cambios en la frecuencia máxima del estiramiento C-H (v C(4,5)H) del catión 
bmim+ de [bmim][TfAc]en micelas de (e) AOT y de (u) BHDC en función de Ws, la frecuencia 
del estiramiento C(4,5)-H de [bmim][TfAc] puro (---) se incluye como referencia. [Surfactante] 
= 0.02 M 154 

Figura 85. Espectro FT-IR de [bmim][Tf0] puro correspondiente al estiramiento 
asimétrico del grupo SO3 del anión Tf0- en la región de 1200-1330 cm-' 156 

Figura 86. Espectros FT-IR de [bmim][Tf0] en micelas inversas de AOT a diferentes 
valores de W„ en la región de 1200-1330 cm-1. [AOT] = 0.02 M 157 

Figura 87. Espectros FT-IR de [bmim][Tf0] en micelas inversas de BHDC a diferentes 
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SO3 (o SO3) SO3) de [bmim][Tf0] en micelas inversas de (*) AOT y de (u) BHDC al variar W. 
El valor de AN.S03 en [bmim][TfO]puro (---) se incluye como referencia. [Surfactante] = 0.02 

 158 
Figura 89. Espectro FT-IR de [bmim][TfAc] puro correspondiente al estiramiento 

asimétrico del grupo C00- del anión TfAc" en la región de 1635-1735 cm-1  160 
Figura 90. Espectros FT-IR de [bmim][TfAc] en micelas inversas de AOT a diferentes 
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Figura 91. Espectros FT-IR de [bmim][TfAc] en micelas inversas de BHDC a diferentes 
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valor de 1.9., C00- en [bmim][TfAc] puro (---) se incluye como referencia. [Surfactante] = 0.02 

 161 
Figura 93. Representación de la estructura de la interfaz micelar formada por 

[bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno (izquierda) y [bmim][TfO]/A0T/clorobenceno (derecha). 162 
Figura 94. Representación esquemática de la estructura de la interfaz micelar formada 
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(derecha) 163 

Figura 95. Cambios en el máximo de absorción (X„,k, ) de [Cu(acacXtmen)] en micelas 
inversas de AOT/Clorobenceno (e) a W. = 0, encapsulando (N) [bmim][Tf0] y (A) 
[bmim][TfAc] a W.=1, al variar la concentración de AOT 165 

Figura 96. Espectros de absorción de [Cu(acacXtmen)] en micelas inversas de 
[bmim][TfO]/A0T/clorobenceno, variando W. [[Cu(acacXtmen)r] = 1 x 10-3 M y [AOT] = 
0.02M. 168 

Figura 97 Espectros de absorción de [Cu(acac)(tmen)r en micelas inversas de 
[bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno, variando Ws.[[Cu(acacXtmen)]l = 1 x 10-3 M y [AOT] = 
0.02M. 168 

Figura 98. Cambios en el máximo de absorción (2~ ) de [Cu(acacXtmen)] en micelas 
inversas de AOT/clorobenceno encapsulando (*) [bmim][Tf0] y (z) [bmim][TfAc] al variar 
W.. Los valores de Cu-? , en [bmim][Tf0] puro (---) y [bmim][TfAc] puro (---) están 
incluidos para efectos de comparación. [Cu(acac)(tmen)r = 1 x 10-3 M. [AOT] = 0.02 M. 169 
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Figura 99. Desplazamientos del máximo de absorción (X~ .) de [Cu(acacXtmen)]+ en 
micelas inversas de BHDC/clorobenceno (e) a IN.= 0, encapsulando (N) [bmim][Tf0] y (A) 
[bmim][TfAc] a Ws=1, variando la concentración de BHDC  171 

Figura 100. Espectros de absorción de HC en micelas inversas de AOT/clorobenceno 
variando la concentración de AOT. Ws= 0. [HC] = 3 x 104 M 173 

Figura 101. Espectros de emisión de HC en micelas inversas de AOT/clorobenceno 
variando la concentración de AOT a W, = O y excitando a X,„‘,„ Abs. [HC] = 3 x 104 M  174 

Figura 102. Cambios en los máximos de (a) absorción (1.,„‘..Abs) y de (o) emisión 
(1 .Emi) de HC en micelas inversas de AOT/clorobenceno al variar la concentración de AOT 
a Ws= O y excitando a Abs. [HC] = 3x104M. 175 

Figura 103. Cambios en los máximos de (e) absorción (X„,áx.Abs) y de (u) emisión 
(1 .Emi) de HC en micelas inversas de [bmim][TfO]/A0T/clorobenceno al variar la 
concentración de AOT. W, = 1 y [HC] = 3 x 104 M, k,„c = 1.„.1,, Abs. 177 

Figura 104. Cambios en los máximos de (*) absorción y de (u) emisión de HC en 
micelas inversas de [bmim][TfAc]/A0T/Clorobenceno al variar la concentración de AOT. 
Ws=1  178 

Figura 105. Espectros de absorción de HC en micelas inversas de BHDC/clorobenceno 
variando la concentración de BHDC. Ws= 0. [HC] = 3x104 M  181 

Figura 106. Espectros de emisión de HC en micelas inversas de BHDC/clorobenceno 
variando la concentración de BHDC a Mis= O y excitando a X„ Abs. [HC] = 3x104 M 182 

Figura 107. Cambios en los máximos de (*) absorción y de (z) emisión de HC en 
micelas inversas de BHDC/Clorobenceno variando la concentración de BHDC a Ws=0 y 
excitando a 1.„,1„, Abs. [HC] = 3x104 M 183 

Figura 108. Cambios en los máximos de (a) absorción y de (o) emisión de HC en 
micelas inversas de [bmim][TfO]/BHDC/clorobenceno variando la concentración de BHDC a 
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micelas inversas de [bmim][TfAc]/BHDC/clorobenceno variando la concentración de BHDC a 
Ws=0 y excitando a l iw„, Abs. [HC] = 3x104 M 186 

Figura 110. Valores del REES de HC en micelas inversas de AOT/clorobenceno 
variando la concentración de AOT a (e) W, = O, encapsulando (N) [bmim][Tf0] y (A) 
[bmim][TfAc] a W,= 1. [HC] = 3 x 10-6M  188 

Figura 111. Valores del REES de HC en micelas inversas de BHDC/clorobenceno 
variando la concentración de BHDC a (40) W, = O, encapsulando (N) [bmim][Tf0] y (A) 
[bmim][TfAc] a W,= 1. [HC] = 3 x 104M  189 

Figura 112. Espectros de emisión normalizados de AP en diferentes medios excitando a 
280 nm. [AP] = 1 x 104 M, [Surfactante] = 0,1 My W, = 3 193 

Figura 113. Espectros de absorción de 1-NP en la mezcla [bmim][TfO] :agua 50 % v/v en 
ausencia de AP. [1-NP] = 8 x 104 M y T = 37 °C  194 

Figura 114. Espectros de absorción de la hidrolisis de 1-NP catalizada por AP en agua. 
[1-NP] = 8 x 10-6 M. [AP] = 1 x 104 M. T = 37 °C  195 

Figura 115. Cambios en el valor de la absorbancia a 336 nm en función del tiempo para 
la hidrolisis de 1-NP catalizada por AP en agua. [1-NP] = 8 x 10-6 M. [AP] = 1 x 104 M T = 
37°C  195 

Figura 116. Concentración del producto 1-naftolato a diferentes tiempos de reacción en 
agua. [1-NP] = 8 x 104 M. [AP] = 1 x 104 M. T = 37 °C 196 

Figura 117. Efecto de la concentración analítica de 1-NP sobre la velocidad inicial de la 
hidrólisis de 1-NP catalizada por AP en agua. [1-NP] = 2 x 10-6 - 1 x 10-5 M. [AP] = 1 x 104 M. 
T = 37°C. La línea continua representa el ajuste según la Ecuación 43. 197 

Figura 118. Efecto de la concentración analítica de 1-NP sobre la velocidad inicial de 
hidrólisis de 1-NP catalizada por AP en la mezcla [bmim][TfO]-agua 50% v/v. [1-NP] = 2 x 10" 
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6 - 1 X 10 -5 M. [AP] = 1 x 10-8 M. T = 37 °C. La línea continua representa el ajuste según la 
Ecuación 43. 197 
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[AOT] = 0.1 M, [1-NP] = 2 x 10-6 — I x 10-5 M, [AP] = 1 x 10-8 M. T = 37°C. La línea continua 
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PREFACIO 

Más allá de la química molecular basada en el enlace covalente, la química 

supramolecular tiene como objetivo desarrollar sistemas químicos altamente complejos 

a partir de componentes que interactúan a través de fuerzas intermoleculares no 

covalentes.1 Durante el último cuarto de siglo, la química supramolecular se ha 

convertido en un campo importante y ha impulsado numerosos avances en el estudio de 

las interfaces, explorando activamente el diseño de sistemas auto-organizados, bien 

definidos y funcionales, tales como polímeros, cristales líquidos, micelas y vesículas 

entre otros.2 Particularmente las micelas inversas han atraído considerable la atención 

debido a su capacidad para solubilizar componentes hidrofflicos en solventes orgánicos, 

estos sistemas conteniendo agua solubilizada han sido muy atractivos ya que generan 

una organización molecular similar a los huecos acuosos de los bioagregados 

(biomembranas, mitocondrias, etc.). 3 Sin embargo, en los últimos años con el propósito 

de generar nuevos medios de reacción para reactivos sensibles al agua los 

investigadores han hecho numerosos intentos para preparar y estudiar micelas inversas 

no acuosas,4 donde el agua ha sido sustituida por solventes polares que tienen 

relativamente altas constantes dieléctricas y son inmiscibles en solventes 

hidrocarbonados. En este sentido, la incorporación de líquidos iónicos en micelas 

inversas5-7 propone una nueva vía de investigación ya que en la actualidad estos 

compuestos son muy atractivos debido a que disuelven diversas sustancias orgánicas e 

inorgánicas, y sus propiedades pueden controlarse para satisfacer una variedad de 

tareas. 

El estudio fisicoquímico de estos nuevos sistemas microheterogéneos, presenta 

complicaciones y dificultades que requieren estudios propiamente sistematizados,3' 8 lo 

que impulsa el desarrollo de esta investigación doctoral, donde hemos centrado nuestros 

esfuerzos en el estudio de micelas inversas conteniendo líquidos iónicos como solvente 

polar, desarrollando actividades que busquen generar la mayor cantidad posible de 

conocimiento en el campo de la química supramolecular y que de alguna manera nos 

permitan entender el efecto que causa, sobre las diferentes propiedades de la interfaz 
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micelar, el confinamiento a escala nanométrica, el tipo de líquido iónico encapsulado y 

el tipo de surfactante empleado para formar el sistema micelar. 

Cabe aclarar que si bien en literatura existen algunas posibles respuestas a algunos 

de los interrogantes, las mismas son ambiguas sin existir estudios sistemáticos que 

respondan de manera unívoca al problema plateado. El poder responder a todos estos 

interrogantes es un desafío que intentaremos resolver en la siguiente tesis doctoral, ya 

que es de fundamental importancia entender el abanico de posibilidades que ofrecen los 

sistemas supramoleculares auto-ensamblados si se los quiere utilizar en forma correcta 

en cualquier aplicación controlando las variables para su mejor utilización. 
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OBJETIVOS 

El desarrollo de esta tesis doctoral busca generar y caracterizar 

fisicoquímicamente nuevos sistemas organizados, específicamente micelas inversas 

conteniendo líquidos iónicos como solvente polar sustituto del agua. Para lo cual es 

necesario desarrollar los siguientes objetivos. 

- Sintetizar el complejo tetrafenilborato de N,N,N',N"-tetrametiletilendiamina 

acetilacetonato de cobre (+2) aCu(acac)(tmen)1(C6H6)4), y evaluar su solvatocromismo 

en medio homogéneo mediante correlaciones multiparamétricas de Kamlet y Tqf t. 

- Estudiar mediante espectroscopia Uy-VIS las propiedades fisicoquímicas del 

complejo [Cu(acac)(tmen)1(C6116)4, en micelas inversas formadas por bis-(2-etil-hexil) 

sulfosuccinato de sodio (AOT) y por cloruro de bencil-hexadecil-dimetilamonio 

(BHDC) con y sin la adición de agua. Determinar el efecto de la cabeza polar del 

surfactante sobre las propiedades fisicoquímicas del agua encapsulada. 

- Sintetizar los líquidos iónicos trifluorometanosulfonato de 1-butil- 3-metil-

imidazolio ([bmim][Tf0]) y trifluoroacetato de 1 -butil-3-metil-imidazolio 

([bmim][TfAc]). Caracterizar estos nuevos solventes mediante espectroscopia de 

infrarrojo con transformada de fourier (FT-IR) y resonancia magnética nuclear (RMN). 

- Determinar las condiciones óptimas para la formación de sistemas micelares 

estables, usando como surfactantes AOT y BHDC, y como solvente polar sustituto del 

agua los líquidos iónicos [bmim][TIO] y [bmim][TfAc]. Comprobar su efectiva 

formación mediante la técnica de dispersión dinámica de la luz (DLS), y determinar 

parámetros característicos de estos sistemas como: diámetro aparente (dapp), 

concentración micelar critica (CMC) y número de agregación (Nag). 

- Estudiar empleando espectroscopia FT-IR el efecto que tiene el confinamiento y 

tipo de surfactante (AOT y BHDC) sobre la estructura del líquido iónico encapsulado 

abmim][Tf0] y [bmim][TfAc]). Determinar las principales interacciones que dominan 

en la interfaz de cada sistema. 

- Evaluar en dichos sistemas, a través del uso de espectroscopia UV-VIS y 

fluorescencia, el efecto de la cabeza polar del surfactante sobre las propiedades 

fisicoquímicas de la interfaz y del líquido iónico encapsulado, siguiendo el 
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comportamiento espectroscópico del complejo [Cu(acac)(tmen)liC6H6)4 como molécula 

prueba de absorción y del ioduro de trans-444-(dimetil-amino)-estiril]-1-metilpiridinio 

(HC) como molécula prueba de absorción y emisión. 

Emplear las micelas inversas encapsulando líquidos jónicos como nanoreactores, 

evaluar mediante estudios cinéticos el efecto de las propiedades de micelas inversas de 

AOT y de BHDC encapsulando agua y mezclas de [bmim][Tf0]:agua sobre la actividad 

catalítica de la enzima fosfatasa alcalina, empleando como reacción modelo la hidrólisis 

enzimática de l-naftil fosfato de sodio. Del mismo modo, evaluar el efecto de micelas 

inversas de [bmim]CVBHDC/tolueno y [bmim][BF4]/BHDC/tolueno sobre la 

nucleofllicidad del ion cloruro, empleando en este caso como reacción modelo la 

sustitución nucleofilica alifática (SN2) de trifluorometilsulfonato de dimetil-4-

nitrofenilsulfonio. 
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I. INTRODUCCIÓN 

Los sistemas organizados son estructuras supramoleculares como monocapas, 

bicapas, micelas, micelas inversas y vesículas entre otros, que están unidas mediante 

interacciones intermoleculares donde la reversibilidad es un aspecto clave.911 Estos 

sistemas presentan una única fase a simple vista, pero tienen la particularidad de poseer 

dos fases o componentes inmiscibles a nivel microscópico (sistemas 

microheterogéneos), lo cual implica la existencia de una interfaz.1° Muchos de los 

fenómenos físicos y químicos encontrados en sistemas homogéneos tienen un 

comportamiento muy diferente en presencia de una interfaz.3 Por ejemplo, las 

reacciones que ocurren en sistemas biológicos no pueden ser igualadas en velocidad y 

especificidad a las que ocurren en solución homogénea, al menos bajo condiciones 

ordinarias de presión y temperatura.12' 13 Por este motivo, en los últimos años los 

investigadores han centrado su atención en los sistemas organizados como medios de 

reacción14-16 en varias ramas de la ciencia moderna y la tecnología, ya que se conoce 

que en la mayoría de los casos alteran la velocidad y los mecanismos de acción de todo 

tipo de reacciones.17-19

Actualmente, el estudio de los sistemas organizados ha tenido una verdadera 

revolución, dejando de ser una colección de observaciones cualitativas del 

comportamiento macroscópico de algunos sistemas complejos, para llegar a convertirse 

en una disciplina poseedora de fundamentos teóricos sólidos,3' 2°' 21 donde, una de sus 

principales metas busca determinar los diferentes tipos de interacciones moleculares 

responsables del comportamiento fisicoquímico de estos sistemas.20' 22 A continuación 

se resumen los diferentes tipos de interacciones moleculares, que son la base de la 

formación de los sistemas organizados. 

1.1. INTERACCIONES MOLECULARES. 

Aunque las fuerzas que mantienen unidos los átomos en las moléculas dominan el 

estudio de la materia (enlaces iónicos, metálicos o covalentes, principalmente), hay 

otras fuerzas que afectan a las propiedades químicas y fisicas. Estas fuerzas se 

denominan intermoleculares y surgen como resultado de las interacciones entre 
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unidades moleculares completas o iones. Son las que determinan las propiedades fisicas 

de las sustancias como, por ejemplo, el estado de agregación, el punto de fusión y de 

ebullición, la solubilidad, la tensión superficial, la densidad, etc. Por lo general estas 

fuerzas son más débiles que los enlaces jónicos y covalentes pero, al ser muy numerosas 

su contribución es importante.23-26 Las Fuerzas entre las moléculas pueden clasificarse 

en tres categorías diferentes:27'3° Interacciones no específicas, específicas e 

hidrofóbicas. 

1.1.1. Interacciones no específicas. 

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

de varios radios de Van Der Waals. Estas interacciones intermoleculares pueden ser 

clasificadas en cuatro categorías distintas:3I

Interacción ión-dipo lo: 

Este tipo de interacciones se da entre iones y moléculas polares. Una molécula es 

polar (dipolo) si su centro de carga negativa (-q), no coincide con su centro de carga 

positiva (+q), es decir, si tiene un momento dipolar (µ) distinto de cero.32 La fuerza de 

este tipo de interacción depende del tamaño, de la carga del ion y de la magnitud del 

dipolo, por lo que se define según la ecuación 11 = q x d, donde d es la distancia de 

separación entre ambas cargas. Cuando un dipolo se encuentran dentro del campo 

eléctrico que genera el ión, se orientan de manera tal que su carga atractiva respecto del 

ión (es decir el polo con carga opuesta), queda cerca de éste en tanto que la carga 

repulsiva queda alejada. En general, a cargas iguales, un catión interactúa más 

fuertemente con los dipolos que un anión. Este tipo de interacciones son importantes en 

soluciones de compuestos iónicos, en solventes polares. 32 

Figura 1. Interacción ión-dipolo. 
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Interacción dipolo-dipolo: 

Se presentan entre moléculas polares.33 Cuando dos moléculas polares (dipolos) 

se aproximan entre sí, se produce una atracción entre las cargas opuestas. Esta fuerza de 

atracción entre dos dipolos es más intensa cuanto mayor es la polarización de las 

moléculas. 

4 11 a+  
a+

Figura 2. Interacción dipolo-dipolo. 

Interacción dipolo-dipolo inducido: 

Se presentan entre una molécula polar y una molécula no-polar. En este caso el 

campo eléctrico de una molécula polar con un momento dipolar permanente, puede 

generar una distorsión en la nube electrónica de otra molécula vecina no-polar, 

induciendo un momento dipolar transitorio (dipolo). En este momento se establece una 

fuerza de atracción entre las moléculas. El momento dipolar inducido será mayor cuanto 

mayor sea la polarizabilidad a (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, b 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.23' 34

Dipolo 

Dipolo 

8 -  

Figura 3. 3. Interacción dipolo-dipolo inducido. 

Molecula no-polar 

gr
Dipolo inducido 
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Interacción dipolo instantáneo-dipolo inducido (Interacciones dispersivas o 

fuerzas de interacción de London): 

Estas fuerzas son atractivas débiles que se establecen fundamentalmente entre 

sustancias no-polares, aunque también están presentes en las sustancias polares son de 

corto alcance y son las responsables de la agregación de 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 7C, las fuerzas dispersivas son bastante fuertes.4' 
23,34 

Molecula no-polar 

Dipolo instantaneo 

(11-
Dipolo instantaneo 

Molecula no-polar 

Dtpolo inducido 

'111111M 

Figura 4. Interacción dipolo instantáneo-dipolo inducido. 

1.1.2. Interacciones específicas. 

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

conducen a compuestos moleculares con estequiometria definida. 

Puente de hidrógeno: 

Constituye un caso especial de interacción dipolo-dipolo. Los puentes de 

hidrógeno son interacciones relativamente más débiles que un enlace covalente, pero 
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más fuertes que una interacción no especifica. Se forman por la interacción entre la 

molécula R-D-H (el dador de hidrógeno) y una A-R' (el aceptor, que comúnmente 

posee un par de electrones disponibles para establecer el enlace coordinado). La Figura 

5 representa la formación de un puente de hidrogeno, donde A y D son átomos más 

electronegativos que el H (ej., N, P, O, S, F, Cl, Br).35-37

 1-1 l ~111111 A-R' 

Donor de Aceptor de 
Hidrógeno Hidrógeno 

Figura 5. Puente de hidrogeno. 

El puente de hidrógeno puede ser intermolecular o intramolecular. Ambos tipos 

de puente de hidrógeno se pueden encontrar simultáneamente en un dado sistema, 

dependiendo de las características del soluto y del solvente.36' 38 Los dadores del par de 

electrones (o aceptores de hidrógeno) más importantes son los átomos de oxígeno en 

alcoholes, éteres y compuestos carbonílicos; y los átomos de nitrógeno en las aminas 

alifáticas y heterociclos.39 Asimismo, los electrones E de los compuestos aromáticos, 

alquenos y alquinos, en algunos casos pueden actuar como aceptores de hidrógenos 

débiles.27

Complejos electrón - dador - aceptor (EDA): 

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

decir, con potencial de ionización bajo, y otra molécula aceptora de electrones (A), con 

afinidad electrónica alta. Generalmente es aceptado que las características de la banda 

de absorción de mayor longitud de onda (banda de transferencia de carga) de estos 

complejos están asociadas a la transferencia de electrones desde la molécula dadora 

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

Su formación (Ecuación 1), es un proceso de equilibrio y el complejo formado presenta 

la estructura que se muestra en la Ecuación 2.29

[D + [D, (1) 
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[D,A DAj (2) 

1.1.3. Interacciones hidrofóbicas: 

Por definición, una sustancia es hidrofóbica si no es miscible con el agua." 

Básicamente las interacciones hidrofóbicas ocurren cuando la molécula en cuestión no 

es capaz de interaccionar con las moléculas de agua ni por interacciones ión dipolo ni 

mediante puentes de hidrógeno. Un ejemplo típico es la disolución de hidrocarburos en 

agua donde son muy poco solubles. La hidratación de solutos hidrofóbicos es un 

proceso exotérmico (AH<O) donde la energía libre del sistema aumenta (AG > O) y la 

entropía disminuye (AG = AH - TAS), debido a 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 encuentra 

solvatando al hidrocarburo. Las moléculas de agua, gracias a su capacidad para 

coordinarse tetraédricamente alrededor de un soluto, forman 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.34' 35 Cuando moléculas no polares se disuelven 

en agua tienden a agregarse, una forma de representar este efecto se muestra en la 

Figura 6. 

Molécula hidrofóbica 
Moléculas de Agua 

Figura 6. Interacciones hidrofóbicas: Agregación entre dos moléculas de hidrocarburo A y 
B en agua. Los círculos azules representan moléculas de agua. Gráfico adaptado de la 
referencia 34. 
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Al ponerse en contacto las moléculas de hidrocarburo A y B, disminuye el número 

de moléculas de agua que están 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 (AH > O), la energía libre disminuye luego de la agregación (AG 

< O). Por esta razón, es energéticamente ventajoso para las moléculas no polares o 

grupos no polares en moléculas polares grandes, agregarse expulsando 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.35' 4° Este efecto juega un rol muy importante en la estabilización de 

conformaciones particulares de polipéptidos y proteínas en agua, en la unión bioquímica 

entre enzima y sustrato y en la formación de agregados micelares en agua.41 Este tipo de 

interacción no está limitada a sistemas acuosos, sino que se las ha observado en 

solución de etanol, glicerol, nitrato de etilamonio y otros solventes polares no próticos 

de modo que se sugiere la utilización del término efecto solvofóbico.42

1.2. SISTEMAS ORGANIZADOS. 

Los sistemas organizados generalmente están formados por la asociación de 

moléculas anfifTlicas en un medio fluido.43' 44 También pueden formarse por el agregado 

de un tercer o cuarto componente, resultando en sistemas binarios, terciarios o 

cuaternarios, respectivamente. A estos sistemas en general se los conoce como 

"microheterogéneos", ya que a simple vista presentan una sola fase. Sin embargo, a 

escalas microscópicas son heterogéneos, poseen dos o más "pseudofases" y por lo tanto, 

algunas de sus propiedades no son uniformes en todo el seno de la solución.45

Dependiendo de la estructura del surfactante y del tipo de solvente empleado se pueden 

formar diferentes agregados moleculares como monocapas, bicapas, micelas, micelas 

inversas, vesículas entre otros (Figura 7). 

Aunque estos sistemas parecen diferir notablemente unos de otros tienen en 

común lo concerniente a la orientación, agregación y formación de estructuras.46 Así 

mismo es importante destacar que la mayoría de los sistemas microheterogéneos, son 

soluciones ópticamente transparentes, isotrópicos y termodinámicamente estables,41

requerimientos necesarios para el desarrollo de estudios espectroscópicos. 
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Figura 7. Representación de diferentes sistemas organizados en sus respectivos medios. 

Como se mencionó, los componentes más importantes de los sistemas 

organizados, son las moléculas anfifilicas capaces de alterar el comportamiento 

interfacial de dos o más fases inmiscibles en contacto, actuando como una barrera. En 

general sus propiedades y usos surgen fundamentalmente de su capacidad para 

adsorberse en la interfaz y de su tendencia a asociarse para formar estructuras 

organizadas, dadas sus características estas moléculas pueden formar diferentes 

agregados y permiten controlar las propiedades del sistema. 

1.2.1. Moléculas Anfifilicas. 

Las moléculas anfifilicas son también denominadas surfactantes, termino que 

proviene del inglés sulfactant (sutface active agent), y que normalmente describe a los 

"compuestos con actividad interfacial". Los surfactantes son moléculas que, como se 

muestra en la Figura 8, poseen dos zonas con polaridades diferentes.9' 47 La zona polar 

(cabeza hidrofílica) es altamente soluble en agua, mientras que la zona no polar (cola 

hidrofóbica) es soluble en medios orgánicos y es altamente hidrofóbica. En general la 

zona no polar del surfactante está formada por una o más cadenas hidrocarbonadas, 

mientras que los grupos presentes en la zona polar pueden ser jónicos, no iónicos e 

incluso zwitteriónicos.48' 49
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Grupo hidrofffico Grupo hidrofóbico 

Figura 8. Representación simplificada de un surfactante típico y sus zonas. 

Los surfactantes pueden clasificarse según su estructura química o más 

adecuadamente, según la forma en que se disocian en agua en cuatro grupos:47' 48' 50

Surfactantes aniónicos, catiónicos, no-jónicos y zwitteriónicos. En la Tabla 1 se 

presentan las estructuras más características de cada grupo de surfactantes. 

Es necesario resaltar que no todos las moléculas anfifilicas son surfactantes, para 

que esto suceda es necesario que la molécula posea propiedades relativamente 

equilibradas, es decir, que no sea ni demasiado hidrófila ni demasiado hidrófoba.4I' 51

Las interacciones existentes del grupo polar son típicamente diez veces más intensas 

que las interacciones no polares de la molécula anfifilica.5° Es por ello que un balance 

de interacciones polares y no polares implica que un surfactante comúnmente posea una 

geometría característica, donde el grupo no polar es netamente más grande que su grupo 

po lar.4 52

Israelachvili y colaboradores,53 desarrollaron un modelo que permite 

correlacionar la estructura del surfactante con la morfología del agregado formado en 

condiciones experimentales bien definidas. Este parámetro explica la morfología de los 

agregados teniendo en cuenta las posibilidades de empaquetamiento geométrico del 

surfactante y se calcula a partir de la siguiente expresión matemática (Ecuación 3): 

P=  (3) a • 1~ , 

Donde, el valor de a corresponde al área de la cabeza polar del surfactante y está 

regido principalmente por interacciones repulsivas entre las cabezas polares e 

interacciones atractivas entre las cabezas polares y el solvente polar. y y /„,,b, son el 

volumen de la región no polar y longitud de la cadena hidrocarbonada, respectivamente 

y sus valores están determinados por la interacción estérica entre las cadenas y por la 

penetración del solvente no polar en la región hidrófoba del surfactante. 
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Tabla 1. Clasificación de surfactantes según su estructura química. 

Clasificación de surfactantes Estructuras más características 
según su estructura química 

Surfactantes Aniónicos: presentan un 
anión anfifílo y un catión como 
contraión. 

O—

Nif

Na+

SDS (Dodeellsulfato de sodio) 

o 

AOT (bie-(2.-etil4texil) mdfosoceinato de sodio) 

Surfactantes Catiónicos: presentan 
un catión anfifilo y un anión como 
contraión. 

- 
Br +N . 

( ;FI (Bromuro de cetiltrImetll amonio) 

BHDC (cloruro de bencll-bexadecil-dImetllamonio) 

Surfactantes No jónicos: contiene 
una cadena polar sin cargas netas y 
una cola no polar. 

H0( 0)n 

crnEn (n-alquii éteres de poliedlenglicol, n-4 a 8; m 12 a 16) 

Surfactantes Zwiteriónicos: 
presentan una carga positiva y otra 
negativa en la misma molécula. DDAA (Dodecll dintedlamonio acetato (n-dodecilbetaína)) 

Como se observa en la Tabla 2 el parámetro de empaquetamiento (P) de un 

surfactante (Ecuación 3), permite establecer una caracterización geométrica de los 

surfactantes y del tipo de agregado que pueden formar. 
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Tabla 2. Relación entre el parámetro de empaquetamiento y la morfología del agregado. 

Geometría del surfactante 

y 

Parámetro de 

empaquetamiento 

P<1/3 

Micelas directas 

1/3<P<1/2 

Micelas cilíndricas 

I /2<P<1 

Vesículas 

P-1 

Bicapas 

P>1 

Micelas inversas 

Estructura del agregado 

Agua 

Las propiedades y usos de los surfactantes surgen de sus dos propiedades 

fundamentales: por una parte, su capacidad de adsorberse en la interfaz y por otra parte 

su tendencia a asociarse para formar estructuras organizadas.4I' 50 Actualmente existe 

gran interés por el estudio de la organización y la dinámica de los sistemas organizados, 

en particular los estudios se han enfocado en los sistemas micelares, dado que los 

principios generales para la formación de micelas son comunes a otros sistemas 

supramoleculares más complejos como bicapas, vesículas y membranas biológicas.1°
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1.2.2. Micelas. 

Los surfactantes en un solvente ya sea polar o no polar, tienden a acumularse en la 

interfaz, y a medida que aumenta la concentración de surfactante las moléculas tienden 

a ubicarse en forma de monocapas. Por encima de una determinada concentración de 

surfactante, llamada concentración micelar crítica (CMC),5° la interfaz se satura y las 

moléculas de surfactante acumuladas en el solvente se asocian generando estructuras 

organizadas denominadas micelas. Dependiendo del solvente en el cual se solubilice el 

surfactante las micelas pueden ser directas o inversas tal como se representanta en la 

Figura 9. 

1 0111

• 

• 

Soh emir 
Do-po r 

11/ 
111

411°

Micela Directa 

Sol% role 
no -polar 

Micela Inversa 

Figura 9. Representación simplificada de una micela directa y una micela inversa. 

Las micelas directas se forman en solución acuosa, donde todas las regiones 

hidrofóbicas de las moléculas de surfactante se orientan hacia un centro común, 

mientras las regiones hidrofilicas se orientan hacia el exterior. En solventes orgánicos 

de baja polaridad, estos compuestos se agrupan de manera contraria a la descripta 

anteriormente, formando lo que se conoce como micelas inversas. En ambos casos, 

propiedades del interior de la micela como la viscosidad, polaridad entre otras, difieren 

claramente con respecto al exterior. 

El valor de la CMC depende de la estructura del surfactante,4I' 50 de su balance 

hidrofóbico — hidrofilico y del medio donde este está inmerso. Las moléculas que 

presentan regiones hidrofóbicas largas, generalmente presentan valores de CMC bajos 

en agua. La CMC disminuye conforme aumenta la longitud de la cadena hidrocarbonada 

y se encuentra condicionada por las propiedades del medio, la fuerza jónica y la 

temperatura.50, 54-58 
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El proceso de micelización es el resultado de un balance entre fuerzas repulsivas y 

atractivas, cuyo inicio trae consigo cambios significativos en el valor de algunas 

propiedades fisico-químicas del sistema. Entre ellas se pueden mencionar: tensión 

superficial, conductividad, densidad, presión osmótica, dispersión de la luz, absorción o 

emisión espectral de cromóforos entre otras. Al analizar el comportamiento de estas 

propiedades en función de la concentración de surfactante se observa un claro quiebre, a 

partir del cual es posible la determinación directa y relativamente sencilla del valor de la 

CMC.47-49' 59-61 En general, este valor no es un mínimo concreto, sino que es un valor 

medio dentro de un rango de concentraciones, que puede ser relativamente amplio 

dependiendo del surfactante y del método de determinación.47, 48, 59, 60, 62-72 

Otra característica importante de los sistemas micelares en general, corresponde al 

número de moléculas de surfactante que conforman cada agregado, magnitud definida 

como número de agregación (Nag).49, 52, 71, 73 Este parámetro no sólo contiene 

información acerca del tamaño y forma micelar, sino que además es importante en la 

determinación de la estabilidad. En este sentido, existe una relación inversa entre el MI

y la concentración de micelas (Ecuación 4). 

[Micela] 
=[Surf]- cmc 

Nag (4) 

El valor de Nag, depende en principio del tipo de surfactante y de la cantidad de 

solvente encapsulado en la micela (directa o inversa).48' 73 Sin embargo, existen algunas 

discrepancias en los valores dados para el N ag, debidas principalmente a las diferentes 

técnicas usadas para su determinación, al aumento del número de agregación con la 

concentración de surfactante y a los cambios que se producen en la estructura y forma 

de las micelas a concentraciones de surfactante superiores a la CMC.54,61,74-76 

Actualmente las micelas inversas han recibido gran atención ya que permiten la 

incorporación de cantidades sustanciales de agua y de diferentes solventes polares en su 

interior, se han aplicado en catálisis química, liberación de drogas, síntesis de 

nanoestructuras, y desarrollo de materiales, con frecuencia son descriptas como 

"nanoreactores" (reactores de muy pequeñas dimensiones),3, 25, 60, 77-79 además son 

capaces de solubilizar moléculas biológicas hidrofilicas como por ejemplo enzimas19 en 

solventes orgánicos donde no serían solubles sin la presencia del surfactante. El motivo 
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principal para que las micelas inversas sean tan útiles, es que ellas crean una gran 

interfaz entre las fases acuosa y no polar, permitiendo que se reúnan reactivos que 

prefieren fases diferentes. Al mismo tiempo las micelas inversas representan un tipo de 

sistema organizado, que ofrece la ventaja extraordinaria de brindar moléculas de agua 

con diferentes propiedades dependiendo del grado de hidratación (cantidad de agua 

encapsulada); tal como ocurre con el agua que solvata las membranas biológicas,4 80-83

convirtiendo a las micelas inversas en uno de los más interesantes agregados 

supramoleculares objeto de estudio. A continuación se detallan sus principales 

características y propiedades. 

1.3. MICELAS INVERSAS. 

La asociación de surfactantes en solventes poco polares es consecuencia 

predominante de interacciones dipolo-dipolo entre las moléculas anfifílicas.41 El 

proceso de agregación en solventes orgánicos es mucho más complejo que en agua y 

depende de la naturaleza y concentración del surfactante, de la naturaleza del 

contraión,3' 84-87 como también de las propiedades del solvente orgánico externo."' 88-92

Estructuralmente, en las micelas inversas se pueden diferenciar al menos tres 

regiones importantes:3 una región acuosa interna la cual también es conocida como 

laguna acuosa, corazón polar o "water pool"; la interfaz, sitio en donde se encuentran 

las moléculas de surfactante (grupos hidrofflicos e hidrofóbicos) y el agua, y por último 

la fase orgánica externa (Figura 10). 

3 

1. Corazón polar acuoso 
2. Interfaz micelar 
3. Fase orgánica externa 

Figura 10. Representación esquemática de una micela inversa. 
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Las micelas inversas se pueden formar con o sin la presencia de agua 

solubilizada.93 Sin embargo, si el medio está completamente libre de agua, no se puede 

definir una CMC con exactitud, y los agregados formados son muy pequeños y 

polidispersos, indicando un mínimo de cooperatividad en la asociación del 

surfactante.7I ' 93' 94 Las micelas inversas pueden permitir la incorporación de cantidades 

sustanciales de agua en muchos solventes no polares, tales como hidrocarburos 

alifáticos o aromáticos.3 En estos sistemas el agua encapsulada exhibe propiedades 

fisicoquímicas diferentes a las del agua pura o "bu/k".95 El contenido acuoso se puede 

variar experimentalmente en la micela al cambiar la relación molar entre el agua y el 

surfactante según la Ecuación 5: 

Wn — 
- [Sur f actante] 

[Agua] 
(5) 

El parámetro Wo (Ecuación 5) 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.73

Las características de las moléculas de agua encapsuladas en micelas inversas 

dependen fuertemente del valor de Wo y de tipo de cabeza polar del surfactante 

empleado.95 A bajos contenidos de agua, todas la moléculas del agua interaccionan con 

la cabeza polar del surfactante incluyendo sus contraiones y no se puede distinguir un 

corazón polar bien definido.93. 96 Por otro lado, a altos contenidos de agua existen 

diferentes controversias respecto a la estructura del agua en el interior micelar. La 

estructura del agua en micelas inversas ha sido discutida por muchos investigadores, y 

la mayoría de ellos proponen que el agua adopta dos o más estructuras claras en el 

interior micelar.97 La aproximación más sencilla postula dos estructuras diferentes de 

agua, "unida" y "libre", correspondiendo la primera, al agua que está cercana a los iones 

y contraiones del surfactante en la interfaz y por otro lado, el agua libre al agua que 

tiene más características de solvente puro, ubicada lejos de la interfaz. En consecuencia, 

el agua unida tiene en comparación al agua pura, una movilidad mucho más restringida 

y mayor viscosidad, una red de puente de hidrógeno disminuida, y menor polaridad o 

constante dieléctrica más pequeña. Este comportamiento sumamente rígido en micelas 

inversas más pequeñas en comparación a un comportamiento más fluido que se acercan 

al solvente puro en las micelas inversas grandes, a menudo, ha sido modelado por una 
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disminución en la proporción de moléculas de agua unida con respecto a las libres. 

Asimismo la existencia de agua libre a altos valores de Wo se ha logrado establecer 

mediante datos cinéticos y espectroscópicos que indican comportamientos similares 

entre al agua del corazón polar en la micelas inversas y el agua pura.3.98-104

Respecto al tamaño de las micelas inversas, se ha encontrado que éste al igual que 

la estructura del agregado depende de la cantidad de agua encapsulada.83. 95' 105-107 En 

general las micelas inversas pueden ser de unos pocos diámetros de moléculas de 

surfactantes a muchos centenares. Asimismo el tamaño general de la cavidad interior es 

obviamente un factor importante en la reactividad micelar, ya que controla factores tales 

como las concentración de reactivos, la ubicación de los mismos dentro de la cavidad, y 

el tamaño de partículas de producto.71' 77

1.3.1. Procesos de solubilización y localización de solutos en micelas inversas. 

La capacidad para solubilizar solutos de las micelas inversas es probablemente la 

propiedad de mayor importancia desde el punto de vista analítico. La solubilización de 

un soluto en una micela determinada es un proceso de equilibrio dinámico y depende 

tanto de la naturaleza del soluto como del medio micelar empleado.'" Para estudiar la 

localización de un soluto en un sistema micelar, se realiza una simple aproximación, 

utilizando el modelo de dos pseudofases que considera al sistema en estudio constituido 

por dos fases: el solvente circundante y el agregado, es decir que el soluto en este 

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

en el sistema micelar formado por las moléculas de surfactante como se observa en la 

Figura I la. Este modelo, considera que las propiedades de los sistemas micelares son 

independientes de la concentración de surfactante empleada, y que sólo dependen del 

parametroW0.3' 109

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 podrían estar 

principalmente localizados en la interfaz (Figura 1 lb). Sin embargo, se debe considerar 

que la distinción entre interfaz e interior micelar (modelo de tres pseudofases) es 

hipotética, y que los solutos solubilizados pueden estar distribuidos sobre todo el 

volumen con un intercambio continuo de posiciones.3
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b) 

S solvente orgánico 

S corazon polar 

,.....,"S interfaz 

solvente orgánico 

Figura 11. Modelos de pseudofases para la asociación de solutos a micelas inversas: (a) 
modelo de 2 pseudofases, (b) modelo de 3 pseudofase. Grafico adaptado de referencia 3. 

El establecer los sitios de solubilización de un determinado soluto en una micela, 

puede ser de gran importancia para explicar las propiedades de ese soluto y las de su 

microentorno.86 Es ampliamente conocido que algunas propiedades del soluto, tales 

como el espectro electrónico, la capacidad de formar complejos electrón dador - aceptor 

(EDA) y la reactividad química, son dependientes de la polaridad del solvente.3 En las 

micelas inversas, la polaridad sensada por un soluto y por ende las propiedades 

químicas que éste manifieste, dependerán de su sitio de solubilización en la misma.86

En forma cualitativa, el soluto en un sistema micelar se localizará en el sitio que 

presente interacciones moleculares más favorables.50 En la Figura 12, se representa en 

base al modelo de las pseudofases, la localización de pequeñas moléculas solubilizadas 

en micelas inversas.86, 110, 111 

41) Molécula prueba 

Figura 12. Representación esquemática de los posibles sitios de solubilización de solutos en 
micelas inversas. Grafico daptado de referencia 111. 

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 21 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos jónicos como 
componente polar. Caracterización y aplicaciones. 

Para moléculas que sólo son solubles en el solvente orgánico "no polar" (caso a), 

el soluto permanecerá soluble en la fase dispersante sin perturbar la estructura de la 

micela.11° 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 no muestra cambios en el tamaño 

del agregado con la adición de este tipo de solutos.11° Por otro lado, las propiedades 

fisicoquímicas son notablemente diferentes para solutos localizados en la interfaz 

micelar (caso b y c), en este entorno, las propiedades sensadas por el soluto son muy 

diferentes a las del solvente puro, especialmente en el caso b. Asimismo solutos 

localizados en el corazón polar (caso d), sensan propiedades similares a las del solvente 

polar puro, y aunque nunca llegan a ser iguales, estas son más semejantes a medida que 

aumenta el contenido de solvente encapsulado (W0).110 

Ahora bien, una de las formas simplificadas de expresar la solubilización de un 

compuesto (S) en una micela inversa (M), es definirlo a través de la constante de 

reparto, K, según el equilibrio mostrado en la Ecuación 6 donde se utiliza el modelo de 

dos pseudofases que considera la interfaz micelar y el solvente orgánico (org).3

k1

Sorg M Sm (6) 
k_1

En la Ecuación 6, Sorg representa al sustrato que se encuentra en la fase orgánica y 

S., al que se encuentra en la micela. De esta manera K queda definida en términos de la 

concentración analítica de las distintas especies, según Ecuación 7. 

ki  
K = = 

k-1 [S]org[M] 
(7) 

El valor de esta constante permite conocer la cantidad de compuesto que queda en 

la pseudofase orgánica y en la micelar, y resulta muy útil, por ejemplo, para determinar 

la velocidad con que ocurre una reacción en cada pseudofase 3
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1.3.2. Micelas inversas de AOT. 

Uno de los sistemas mejor caracterizados es el formado por el surfactante bis (2-

etil-hexil) sulfosuccinato de sodio (A0T).3' 4 La estructura hidrocarbonada de AOT 

(Figura 13) le provee a este surfactante propiedades especiales de solubilidad a 

temperatura ambiente.96 A causa de sus dos cadenas de hidrocarburo ramificadas, AOT 

posee una alta relación de volumen de cola hidrofóbicaJárea superficial de cabeza polar, 

es decir, posee un parámetro de empaquetamiento P> 1, que es un factor importante en 

la posibilidad de formar micelas inversas." El AOT es atractivo como surfactante 

modelo principalmente porque no requiere de co-surfactantes para formar micelas 

inversas.4, 112, 113 

Na 

O: 

A o o 

Figura 13. Estructura del surfactante AOT (bis-(2-etil-hexil) sulfosuceinato de sodio). 

Las micelas inversas de AOT han sido estudiadas mediante una gran cantidad de 
43, 82, 86, 93, 96, 105, 106, 114-119 métodos fisicoquímicos. Se ha establecido que las micelas 

inversas de AOT dependiendo del solvente orgánico, presentan tamaños relativamente 

monodispersos y son esféricas a bajas concentraciones de surfactante.88' 120 Una 

propiedad importante de estos sistemas, es que pueden confinar grandes cantidades de 

agua solubilizada (Wo), entre 40 y 60 dependiendo del medio no polar y de la 

temperatura entre otras propiedades.121 Por ejemplo, en benceno puede alcanzar un Wo 

= 12 mientras que en n-heptano un valor cercano a 50.122 Asimismo, estudios en micelas 

inversas de agua/AOT/isooctano han encontrado una relación lineal entre el tamaño del 

radio del corazón polar (R) y el contenido acuoso (Wo), que se expresa mediante la 

Ecuación

R,,,(nm) = 0,15W0 (8) 
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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 micelas de AOT tal 

como se muestra en la Ecuación 9. 

Rh (nm) = 1,7 + 0,15 Wo (9) 

Estos resultados coinciden con el modelo de esfera propuesto por Lang y 

colaboradores,119 para la estructura de los agregados micelares acuosos de AOT en 

solventes orgánicos. Sin embargo, estudios más recientes han demostrado que esto sólo 

es válido en el caso de que las micelas inversas sean no interactuantes.91

Respecto a las propiedades del agua encapsulada en micelas inversas de AOT, se 

conoce mediante el uso de una variedad de técnicas, que el agua presente en la interfaz 

micelar interacciona tanto con el grupo polar del AOT como con los contraiones de 

sodio. Técnicas espectroscópicas como RMN, IR y Raman123-126 demostraron que las 

propiedades del agua en la interfaz micelar de AOT son diferentes en relación a las del 

solvente puro y que dependen fuertemente de los valores de Wo. En micelas de AOT las 

propiedades de las moléculas de agua cambian a bajos contenidos hasta una relación 

molar de Wo = 10. En este sentido, el agua de la interfaz está menos estructurada debido 

a su fuerte interacción por puente de hidrogeno con la cabeza polar del AOT, y por 

encima de este umbral las propiedades del agua solubilizada en el centro polar se 

aproximan de manera progresiva a las del agua pura. Este comportamiento también se 

ha observado mediante estudios espectroscópicos utilizando la molécula prueba betaina 

1-metil-8-oxiquinolinio (QB). Los resultados mostraron que el valor de la 

micropolaridad en la interfaz se incrementa al aumentar el contenido acuoso hasta Wo 7--

10. A partir de este valor, la misma permanece constante con un valor cercano a la 

polaridad del glicero1.86 Otros estudios, usando la molécula prueba ioduro de trans-444-

(dimetilamino)-estiril]-1-metilpiridinio (HC),127 han mostrado propiedades peculiares y 

muy interesantes para el agua en el interior de micelas inversas de AOT, los autores han 

encontrado que debido a la interacción agua-surfactante en la interfaz de micelas 

formadas por AOT/benceno, el agua exhibe propiedades de alta micropolaridad y alta 

capacidad donora de electrones, inclusive mayor a las encontradas en agua pura.127 Por 

otro lado, estudios usando la molécula 1-pirenometanol, han demostrado que la 

micropolaridad de la interfaz no solo depende del valor de Wo sino también del tipo de 
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solvente orgánico empleado para formar el sistema, estos estudios mostraron que la 

polaridad sensada de la interfaz de AOT/hidrocarburos alifáticos es mayor que la 

encontrada para el sistema por AOT/hidrocarburos aromáticos.89 Del mismo modo, 

otras propiedades como microviscosidad,98' 128 y pH129, 
130 han sido investigadas 

empleando moléculas prueba. Por ejemplo, Hirose y colaboradores,128 midiendo la 

absorción de transientes de la molécula auramina O, encontraron que la dinámica de 

rotación en el interior de las micelas inversas de AOT era substancialmente menor que 

en el solvente puro. Diferentes moléculas han sido empleadas para estimar el pH en el 

interior de micelas de AOT, Hasegawa,129 empleando espectroscopia de absorción y de 

fluorescencia en estado estacionario de moléculas donoras de protones como piranina y 

fluoresceína, encontró que el grupo sulfosuccinato de la cabeza polar de AOT parece 

amortiguar el pH en el interior micelar. Otras técnicas como FtMN también han sido 

empleadas, ya que el desplazamiento químico, por ejemplo, de fosfatos inorgánicos 

también puede ser empleado como indicador del pH del entorno. Por ejemplo, Fujii y 

colaboradores,131 emplearon espectroscopia 31P-RMN para monitorear el microentorno 

en micelas inversas de AOT. Estos experimentos mostraron que las micelas de AOT 

amortiguan la solución acuosa intramicelar. Baruah y colaboradores,132 empleando 

espectroscopia 51y-RMN de un complejo inorgánico de decavanadato (Y10) altamente 

cargado, encontraron resultados que indican que en el interior de micelas inversas de 

AOT existe un gradiente de protones hacia la interfaz micelar, que deja el centro 

micelar neutro, mientras que atribuye a la interfaz un pH acido. Recientemente, Silva y 

colaboradores,133 evaluaron mediante espectroscopia de absorción, el comportamiento 

de diferentes fenoles (2-acetilfenol, 4-acetilfenol, y p-nitrofenol) en micelas inversas de 

agua/AOT/ n-heptano bajo condiciones neutras y básicas, los resultados demostraron 

que independientemente de la concentración de OH" del medio acuoso en el interior 

micelar, la especie más estable es la forma no-ionizada de los fenoles, debido 

probablemente a una fuerte interacción por puente de hidrógeno entre el fenol y el AOT. 

Los resultados de este estudio demostraron claramente que la definición clásica de pH 

no se aplica en el interior de las micelas inversas de AOT, y desafían la idea general de 

que el pH en el interior micelar puede ser determinado. 

Por otro lado, varios investigadores han demostrado que la composición del 

sistema micelar no solo afecta el tamaño de las micelas sino también la interacción entre 
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ellas mismas.1°5 Además, se ha demostrado que la atracción entre las micelas depende 

tanto del tamaño, como de la fluidez de la interfaz.1°5 Recientemente,88' 134' 135 se 

demostró que las propiedades de las micelas inversas de AOT pueden ser afectadas por 

la composición del solvente no polar externo. De esta manera, se mostró que es posible 

controlar la estabilidad de estos sistemas micelares mediante el uso de mezclas de 

solventes "buenos" y "malos". El concepto de "buenos" y "malos" solventes se utilizó 

para caracterizar aquellos solventes que pueden disminuir (buenos) o aumentar (malos) 

las interacciones entre micelas. Los autores de estos estudios reportaron que el aumento 

de contenido de tolueno en mezclas de n-heptano ("malo") / tolueno ("bueno") aumenta 

el coeficiente de difusión y disminuye el tamaño de las micelas, además ellos sugieren 

que las interacciones entre micelas pueden disminuirse aumentando la concentración de 

solventes "buenos".88' 134' 135

Además de los métodos tradicionales usados en el estudio de las micelas inversas, 

actualmente novedosos métodos han sido empleados. Por ejemplo, varios investigadores 

han simulado estos sistemas empleando cálculos atomísticos donde se involucran las 

moléculas del agua y los contraiones sodio del AOT,136142 más recientemente se han 

publicado estudios empleando simulaciones de dinámica molecular que incluyen todos 

los átomos de forma explícita,117, 143-148 estos estudios han permitido observar cambios 

en la dinámica de las moléculas de agua según su posición dentro del agregado. 

Otro novedoso método empleado recientemente en el estudio de micelas inversas 

es la espectroscopia vibracional resuelta en el tiempo. Foyer y colaboradores,83 han 

confirmado mediante este método la presencia de dos tipos de agua bien diferenciados 

en micelas inversas grandes de AOT (Wo = 16,5). Sus resultados han mostrado que la 

relajación orientacional que experimentan las moléculas de agua situadas en el corazón 

polar de la micela coincide con la que presentan las moléculas de agua pura (tiempo de 

decaimiento igual a 2,6 ps), mientras que las moléculas de agua situadas en la interfaz 

experimentan una relajación mucho más lenta (18 ps). Asimismo, los resultados en 

micelas inversas pequeñas (Wo = 5) han confirmado esencialmente la presencia de un 

solo conjunto de moléculas de agua, en estas el tiempo de relajación está fuertemente 

influenciado por su proximidad a la interfaz y aumenta a medida que disminuye el 

tamaño del corazón polar. 83
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1.3.3. Micelas inversas de BHDC. 

En la Figura 14 se muestra la estructura del cloruro de bencil-hexadecil-

dimetilamonio (BHDC), surfactante catiónico insoluble en solventes alifáticos, pero que 

en solventes aromáticos como benceno, clorobenceno o tolueno, este surfactante tiene la 

propiedad de formar micelas inversas y solubilizar hasta un Wo 25 sin requerir la 

adición de un co-surfactante.86, 115, 149, 150 

Figura 14. Estructura del surfactante BHDC (cloruro de bencil-hexadecil-dimetilamonio). 

Cabe destacar que aún es muy poca la información que existe sobre la estructura 

del agua en el interior de estas micelas inversas. Uno de los primeros estudios de las 

propiedades del agua encapsulada en micelas inversas de BHDC fue realizado por 

McNeil y colaboradores,'" empleando RMN, FT-IR, y espectroscopia de absorción de 

complejos de Co+2. Estos estudios demostraron que el agua en el corazón polar de las 

micelas inversas de BHDC, muestran propiedades similares al agua pura sólo cuando la 

cantidad de agua encapsulada supera la cantidad necesaria para solvatar la cabeza polar 

y el contraión del surfactante (Wo > 10).149

Datos de RMN por ejemplo, muestran que mientras en micelas directas (formadas 

en agua), el grupo bencilo está directamente sobre el grupo N-CH3, en las micelas 

inversas se encuentra lejos de la fase acuosa, localizado hacia las cadenas del 

surfactante y el benceno.I49 Por otro lado, el tamaño micelar es similar al encontrado 

para agregados formados con AOT.149. 151

Más recientemente, estudios usando la molécula prueba HC,I27 han demostrado 

que las propiedades peculiares del agua en el interior de micelas inversas de BHDC 

existen debido al efecto del confinamiento principalmente y a la interacción agua-

surfactante en la interfaz. Los autores mostraron que la interfaz micelar formada por 

BHDC exhibe propiedades de alta polaridad pero deficiente en electrones aún en 
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presencia de agua encapsulada, señalando que el agua en el interior micelar es poco 

donora de electrones. Asimismo los resultados sugieren que esta interfaz puede inhibir 

procesos de transferencia de carga en la molécula HC luego de la excitación del 

colorante, produciendo un estado excitado menos polar y casi insensible a los cambios 

en la micropolaridad.127

Silva y colaboradores,133 estudiaron el pH en el interior de micelas inversas de 

BHDC, y encontraron que las propiedades del agua en estas micelas son muy diferentes 

a las encontradas en micelas inversas de AOT. En este caso la interfaz catiónica de 

BHDC no presenta ningún efecto amortiguador del pH en el sistema. Estos mismos 

autores empleando espectroscopia de absorción y de dicroísmo circular inducido, 

estudiaron las propiedades de diferentes interfaces incluyendo micelas inversas de 

BHDC.152 Los resultados mostraron importantes diferencias en la estructura del agua 

interfacial dependiendo del surfactante que forma el sistema, y encontraron que la 

interacción agua-BHDC genera en la interfaz de este sistema una región rica en 

electrones. 

Por otro lado, es bien sabido que el surfactante BHDC sólo forma micelas en 

solventes aromáticos, sin embargo recientes estudios de BHDC en mezclas de n-

heptano: benceno utilizando dispersión de luz dinámica (DLS),91 mostraron que BHDC 

forma micelas inversas en cada fracción molar de n-heptano (Xhp) evaluada (Xhp = 0.00, 

0.13, 0.21, 0.30, y 0.38) y para un dado valor de Wo los tamaños de las micelas 

aumentan a medida que aumenta el contenido de n-heptano. Asimismo, los autores 

empleando la molécula prueba QB mostraron que la micropolaridad en la interfaz y la 

interacción de agua-surfactante cambian dramáticamente con la composición de 

solvente orgánico no polar. Ellos sugieren que la penetración de estos solventes en la 

interfaz afecta a la interacción entre micelas y la estructura del agua, en este sentido, 

ellos reportan que al aumentar el contenido de n-heptano en el sistema, las moléculas de 

benceno se desplazan lejos de la interfaz favoreciendo la interacción agua-BHDC, 

aumentando la micropolaridal de la interfaz y las interacciones entre micelas.91

Asimismo, estudios más recientes en estos sistemas utilizando espectroscopía de 

absorción y emisión (en estado estacionario y resuelta en el tiempo) de la molécula 

prueba 6-propioni1-2-(N, N-dimetil) aminonaftaleno (PRODAN),92 mostraron también, 

que la composición del solvente no polar (n-heptano: benceno) afecta notablemente la 
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fotofisica de PRODAN. El aumento en n-heptano favorece el reparto de PRODAN entre 

la pseudofase orgánica e interfaz micelar y los procesos intramoleculares de 

transferencia de carga (CT). Además, encontraron que la presencia de agua en estos 

sistemas favorece aún más el proceso de CT.92

1.3.4. Micelas Inversas no acuosas. 

La baja solubilidad de los reactivos es una de las limitaciones más importantes en 

las reacciones químicas. En este sentido las micelas inversas debido a su elevada 

capacidad de solubilización, representan un eficaz medio de reacción, ya que permiten 

solubilizar compuestos hidrofflicos e hidrofóbicos. La mayoría de los sistemas 

micelares inversos estudiados usan agua como componente polar, sin embargo, las bajas 

constantes dieléctricas encontradas en la interfaz de micelas inversas acuosas en 

comparación al agua pura, limitan la variedad de compuestos que pueden ser 

solubilizados. Por esta razón en la actualidad los esfuerzos se han concentrado en 

preparar y estudiar novedosas micelas inversas no acuosas.4' 43' 153-170 En este tipo de 

micelas el agua se ha reemplazado por solventes polares no acuosos que poseen alta 

constante dieléctrica y muy baja solubilidad en solventes hidrocarbonados. Entre los 

solventes polares más utilizados se destacan: formamida (FA), dimetilformamida 

(DMF), dimetilacetamida (DMA), etilenglicol (EG), propilenglicol (PG), glicerol (GY), 

y más recientemente líquidos jónicos (Lis).171-179 

Haciendo una analogía con la expresión de Wo, mostrada en la Ecuación 5, se 

define la relación molar entre el solvente polar y el surfactante como se muestra en la 

Ecuación 10. 

Ws = [Surfactante] 

[Solvente Polar] 
(10) 

Estas micelas no han sido aun completamente exploradas y presentan un campo 

importante de investigación.4 El interés por este tipo de sistemas se puede ver desde dos 

puntos de vista: a) Teórico: a través del estudio termodinámico de la formación de las 

micelas inversas, y de las interacciones entre estas y b) Práctico: ya que son un medio 

novedoso para las reacciones químicas.180 Estos sistemas ofrecen ventajas que los 

distinguen de los acuosos, una de las más importantes es que pueden ser empleados 
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como un buen medio de reacción para aquellos reactivos que son poco solubles en agua 

o que reaccionan con esta.4 181

Estudios previos en micelas inversas no acuosas de AOT/n-heptano han 

encontrado que este tipo de agregados son esféricos."' También se ha demostrado que 

el tamaño de las micelas inversas no acuosas al igual que las acuosas depende de la 

cantidad de solvente polar encapsulado.167' 182 Sin embargo, estudios recientes usando 

DLS evaluaron el tamaño de micelas inversas no acuosas de AOT/n-heptano 

encapsulando diferentes solventes polares (GY, EG, FA, DMF y DMA), y demostraron 

que el tamaño de las micelas inversas no depende del volumen molar del solvente 

encapsulado, sino principalmente del tipo de interacción entre este y AOT. Falcone y 

colaboradores,171 encontraron que dependiendo de la interacción presente entre 

solvente polar - surfactante se puede o no afectar significativamente el área de la cabeza 

polar del surfactante, modificando el parámetro de empaquetamiento y por lo tanto el 

tamaño de las micelas inversas formadas.171 Del mismo modo Durantini y 

colaboradores,183 estudiaron mediante DLS, espectroscopia de absorción, de emisión en 

estado estacionario y resuelta en el tiempo (TRES) una mezcla de lactato de etilo y agua 

en micelas inversas de AOT/n-heptano, y encontraron que el tamaño de las micelas 

depende principalmente de la interacción solvente polar-surfactante y no del Ws, ya que 

cuando el solvente es efectivamente encapsulado pero no interacciona con la interfaz, 

los tamaños de las micelas no cambian con el agregado de solvente polar. Además, los 

resultados mostraron que la localización de los solventes polares (lactato de etilo y 

agua) dentro de la micela y por lo tanto la interacción solvente polar-AOT en este 

sistema, depende en gran medida de la cantidad de agua en el sistema. 

Ahora bien, recientemente los líquidos iónicos y en particular los líquidos a 

temperatura ambiente han demostrado ser una atractiva alternativa a los solventes 

convencionales.184-193 Su propiedades pueden ser ampliamente controladas a través de la 

selección adecuada del catión y el anión que los compone, haciéndolos medios de 

reacción interesantes para un gran número de procesos químicos y catalíticos. 

Actualmente, los líquidos iónicos como componentes en micelas inversas, han ganado 

gran interés ya que estos pueden ser diseñados para actuar como surfactante,194-204
175, 177, 178, 205-239 solvente polar encapsulado, solvente externo240-246 y como aditivo,247-254
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generando en cada caso propiedades únicas que aumentan sus potenciales 

aplicaciones.209, 242, 255-259 Particularmente, los líquidos iónicos encapsulados en micelas 

inversas son de gran interés, ya que se conoce que forman nanoestructuras con nano-

dominios hidrófobos ó hidrofilicos con propiedades interesantes, que permiten el 

control de la reactividad química, aumentan la versatilidad de estos sistemas como 

medios reacción especialmente en procesos sensibles al agua, reducen el costo ya que la 

cantidad de líquido jónico empleado en estos sistemas es mucho menor en comparación 

a la requerida para las reacciones en medio homogéneo3, 45, 
77, 113, 114, 260-262 En este 

sentido y considerando que varios estudios han demostrado que las propiedades de los 

solventes polares confinados a escala nanométrica varían en comparación al solvente 

3' 
86, 127 157 160, 263, 264 puro, " " es muy interesante estudiar la posibilidad de generar nuevos 

sistemas organizados encapsulando diferentes líquidos iónicos, conocer sus propiedades 

y cómo estas pueden modificarse para mejorar su potencial. 

1.4. LÍQUIDOS IÓNICOS. 

Los líquidos iónicos (LIs) pueden ser clasificados como una nueva clase de 

solventes con múltiples y muy diversas aplicaciones.191,242,265 La forma más aceptada 

de definirlos es como sales con temperatura de fusión por debajo de 100°C, que no deja 

de ser una definición bastante ambigua, pero al menos informa de su naturaleza 

completamente iónica. I93 Los líquidos iónicos son sales formadas por iones muy 

asimétricos y de gran tamaño por lo que las fuerzas atractivas catión-anión son más 

débiles que las fuerzas que intervienen en las sales iónicas convencionales. A través de 

una cuidadosa selección de materiales de partida, es posible crear sales que estén 

fundidas en una amplia gama de temperaturas, en general las más útiles son aquellas 

que son liquidas a temperatura ambiente denominadas líquidos iónicos a temperatura 

ambiente.' 91' 266-268

Los líquidos iónicos están constituidos por un catión orgánico y un anión 

inorgánico poliatómico en la mayoría de los casos, lo que hace que el número de 

líquidos iónicos sea indeterminado puesto que existe una gran cantidad de cationes y 

aniones disponibles para generarlos.268 De hecho, desarrollar un nuevo líquido iónico es 

relativamente sencillo. Pero sin duda uno de los grandes méritos de los líquidos iónicos 
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es que puedan ser sintetizados de acuerdo con las necesidades específicas del proceso al 

que posteriormente se vayan a aplicar. Es lo que se suele llamar síntesis "a medida" o "a 

la carta" de líquidos iónicos.269-271

El interés por este tipo de solventes reside principalmente en su elevada 

estabilidad térmica (> 300 °C) y su despreciable presión de vapor, ya que estas 

propiedades permiten una fácil recuperación y reutilización, anulando los posibles 

problemas de emisión de sustancias contaminantes a la atmósfera, y por tanto, permiten 

presentarlos como solventes "verdes". 19° Además de estas propiedades estos solventes 

poseen una amplia estabilidad química, son capaces de solvatar un amplio espectro de 

solutos, permanecen inmiscibles en muchos solventes orgánicos, no son inflamables y 

pueden ser diseñados para usos específicos.268, 270, 272-275 

Si bien la gran mayoría de los líquidos jónicos estudiados están basados en 

heterociclos que contienen nitrógeno, centrando su uso en los cationes 1-alquil-3-

metilimidazolio o N-alquilpiridinio, asociados a aniones inorgánicos simples o 

complejos, 5 185-187, 275, 276 existe un creciente número de trabajos sobre nuevos líquidos

iónicos, que involucran cationes y aniones cada vez más complejos haciendo su 

nomenclatura difícil de manejar, por lo tanto, usualmente estos solventes se nombran 

empleando abreviaciones. No obstante, actualmente existen varias formar aceptadas 

para abreviar los nombres de los líquidos jónicos, a continuación se describen las más 

empleadas. 271

1.4.1. Nomenclatura. 

Aunque la mayoría de los líquidos jónicos, sencillamente, se pueden identificar 

nombrando el constituyente aniónico seguido por el catión, según la nomenclatura de la 

unión internacional de química pura y aplicada (IUPAC), un enfoque del tipo 

abreviatura resulta de gran utilidad. Desafortunadamente, en la actualidad, existen 

complicaciones que derivan principalmente de las abreviaciones empleadas para 

identificar los cationes, ya que mientras los aniones son generalmente nombrados 

utilizando principios generales para la abreviación de compuestos químicos, para los 

cationes se han introducido varias abreviaturas para un mismo catión.271 Por ejemplo el 

catión 1-butil-3-metil imidazolio es comúnmente denominado como [bmirnr, [BMIT, 

[BM1M] , [BuMeIm] , [C4Ciim] , con o sin corchetes. 
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Una de las nomenclaturas abreviadas más aceptadas y la que se emplea en esta 

tesis doctoral es describe a continuación.27I

/-\ 
N „ N 

/
Rb Ra 

a). Imidazolio 

Ra 

b). Piridinio 

Rd Rd 

RcSk"" ,-, RcII"" .I i \ 
Ra Ra 

Rb Rb 

c). Amonio d). Fosfonio 

Figura 15. Nomenclarura abreviada para los cationes mas importates en líquidos iónicos. 

Para líquidos iónicos derivados del catión imidazol se utiliza la abreviación abim 

(Figura 15a), donde a y b corresponden a la primera letra del nombre de la cadena 

alquílica radicalaria en Ra y Rb respectivamente, por ejemplo para el caso del catión 1-

butil-3-metil imidazolio la abreviación es [bmim]t Del mismo modo para líquidos 

derivados del piridinio (Figura 15b) se emplea la abreviación apy, donde a corresponde 

a la primera letra del nombre de la cadena alquílica radicalaria en Ra, por ejemplo, para 

el catión 1-butil piridinio la abreviación es [bpy] . 271

En el caso de líquidos iónicos derivados del amonio cuaternario (Figura 15c) y el 

fosfonio cuaternario (Figura 15d) se emplea la abreviación [Nabcd] y [Pabdc]

respectivamente. Donde a, b, c y d corresponden al número de carbonos de la cadena 

alquílica radicalaria en Ra, Rb, Rc y Rd respectivamente, por ejemplo, el catión 
271 metiltrioctilamonio se abrevia [N I 8 8 8]+ y el tributil(tetradecil)fosfonio [134 4 4 14]±. 

En esta nomenclatura abreviada se emplean corchetes alrededor de la abreviación 

del catión, en el caso del anión, los corchetes solo se emplean alrededor de aniones 

poliatomicos. Por ejemplo, cloruro se escribe Cl mientras que formiato se escribe 

[HCOOr. 

Cuando el catión y el anión forman un par jónico los signos positivo (+) y 

negativo (-) correspondientes a las cargas de los iones se omiten en la nomenclatura 

abreviada. Por ejemplo, cloruro de 1-butil-3-metil imidazolio se escribe [bmini]Cl y 

tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil imidazolio [bmim][BF4]. 271
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1.4.2. Síntesis de Líquidos jónicos. 

Las impurezas de los líquidos jónicos como trazas de agua, ácidos, iones haluro, 

solventes residuales y compuestos orgánicos volátiles, se originan durante el proceso de 

síntesis, y tienen un importante impacto sobre las propiedades fisicas, espectroscópicas 

y químicas de los líquidos iónicos.271' 277 Si bien estos solventes son comercializados por 

industrias químicas, generalmente sus precios son elevados y no poseen la pureza 

suficiente para ser empleados en el desarrollo de estudios fisicoquímicos o 

electroquímicos principalmente. Es por esta razón que la síntesis y purificación de 

líquidos jónicos aparece como una alternativa para solucionar estos inconvenientes.269

En general, la síntesis de líquidos jónicos supone dos etapas bien diferenciadas: la 

formación del catión que constituirá el líquido iónico (reacciones de cuaternización), y 

la reacción de intercambio jónico que generará el producto deseado (reacciones de 

intercambio).278 -28°A continuación en la Figura 16 se muestran los cationes y aniones 

más usados en la síntesis de líquidos jónicos. 

Cationes 
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Figura 16. Cationes y aniones más usados en la síntesis de líquidos jónicos. 
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Reacciones de cuaternización o formación de cationes: 

La formación del catión se suele llevar a cabo generalmente por cuaternización de 

una amina, fosfina o sulfuro, normalmente con el empleo de un haloalcano tal como se 

muestra en la Figura 17.271

'R 
+ „ 

R 

Figura 17. Reacción de cuaternización. 

En general, la reacción de cuaternización se lleva a cabo usando cloroalcanos, 

bromoalcanos o iodoalcanos. Cuanto mayor es el haluro, mejor grupo saliente resulta, y 

por lo tanto más suaves las condiciones de reacción. En cuanto a las cadenas alquílicas, 

estas hacen decrecer la reactividad cuanto mayor es su longitud.271 Por lo general, las 

sales obtenidas tras este proceso, suelen ser sólidas a temperatura ambiente, en algunos 

casos, cuando las cadenas laterales tienen una determinada longitud, se pueden 

encontrar productos oleaginosos de alta viscosidad, que con el tiempo acaban 

cristalizando. Aunque no es lo habitual, se dan casos de sales cuaternarias que pese a su 

alta pureza se mantienen siempre en forma de aceites.269

Reacciones de intercambio anión ico: 

Se han desarrollado dos vías de intercambio, una implica la reacción directa entre 

el líquido iónico original formado con por cuaternización, con ácidos de Lewis y la otra 

supone la formación de nuevos líquidos iónicos vía metátesis del anión. ' 

Reacción con ácidos de Lewis: En general, esta vía consiste en la reacción entre una sal 

de haluro cuaternario y un ácido de Lewis, según las proporciones que se empleen de 

ambos reactivos se producen varias especies en equilibrio. Por ejemplo: El equilibrio 

que se muestra en la Ecuación 11 se dará cuando [emirn]Cl esté en exceso frente al 

ácido y el producto de reacción será un líquido iónico básico. Conforme se incremente 

la cantidad de ácido en reacción, se darán de forma mayoritaria los equilibrios que se 

muestran en las Ecuaciones 12 y 13 que producirán líquidos iónicos de carácter ácido. 
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[emim]Cl + AlCl3 [emim][A1C14] 

[emim][A1C14] AlCl3 [emim][Al2 C17] 

[emim][Al2C17] AlCI3 [emim][A13C110] 

Además de cloroaluminatos, muchos otros ácidos de Lewis han sido empleados en 

este proceso, como más representativos se reportan: AlEtC12,281 BCI3, CuCI, Sn02, 

FeC13.282 A partir de las propuestas de Hitchcock y colaboradores.,283, 284 muchos 

autores han intentado también trabajar con haluros metálicos con muy poco carácter 

ácido como NiCl2, CoC12, VOCl2. En estos casos se da exclusivamente el equilibrio que 

se muestra en la Ecuación 11 y el producto de reacción acaba siendo un líquido iónico 

con carácter neutro. Experimentalmente, el proceso es sencillo, se trata de poner en 

contacto, de forma controlada ambos reactivos, teniendo especial cuidado en el 

incremento de la temperatura porque son reacciones muy exotérmicas que pueden llevar 

a la descomposición de los haluros o al deterioro del producto final. El trabajo se lleva a 

cabo en caja seca pues los líquidos iónicos generados de este modo, son muy sensibles a 

la humedad y al aire. 

Reacción de metátesis de aniones: A partir de las investigaciones de Wilkes y 

colaboradores,285 se desarrolló un nuevo método de síntesis para líquidos iónicos. La 

preparación de estos nuevos compuestos implica el intercambio del anión con el que se 

llevaba a cabo la cuaternización (por lo general un haluro) por otro de mayor interés, 

mediante el empleo de distintas sales tal como se muestra en la Ecuación 14. Los 

primeros experimentos se hicieron con sales de plata (AgNO3, AgNO2, Ag2SO4, 

AgBF4) y [emim]I como reactivos, en metano' o metariol/agua como medio de reacción. 

+ Ag (N 03) --) [emim][N 03] + Ag I (14) 

Si bien esta vía resulta ser un método óptimo para la síntesis de líquidos iónicos 

miscibles en agua y estables en distintas condiciones, presenta una serie de desventajas 

relacionadas con el costo excesivo de las sales "argénticas" y las enormes cantidades de 

residuos sólidos generados. 
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Además, de la formación del catión vía cuaternización empleando haloalcanos, 

también se pueden ser emplear otro tipo de agentes alquilantes que permiten la 

formación directa del líquido iónico deseado tal como se muestra en la Figura 18. 

o 
II --/"\ 

CF3—S-0—CH 3 N—C4I19

o

C F 3 
I 

ry
N 

o 

Figura 18. Reacción de cuaternización (formacion directa). 

En este método denominado combinación directa, es necesario tomar una serie de 

precauciones, pues a diferencia de los haloalcanos, los agentes empleados en este 

método suelen dar lugar a reacciones altamente exotérmicas que necesitan de la adición 

controlada de los reactivos. La manipulación debe ser cautelosa debido a la alta 

toxicidad de los compuestos iniciales, normalmente se emplea un ligero exceso de 

nucleófilo para evitar cualquier traza de agente alquilante en el producto final que en 

todos los casos pierde por completo la toxicidad. La principal ventaja de este método es 

que resulta innecesaria la siguiente etapa de intercambio aniónico, además se evitan 

productos secundarios dificiles de tratar como los haluros. Para finalizar la 

cuaternización, tan solo es necesario que cualquier traza de reactivos de partida sea 

eliminada mediante continuos lavados con un disolvente inerte e inmiscible o por 

mantenimiento a vacío del producto final. 

La pureza de un líquido iónico es una de las características más importantes a 

tener en cuenta, especialmente si se busca utilizarlo como solvente con calidad 

espectroscópica o en estudios electroquímicos. Durante el proceso de síntesis se forman 

principalmente dos grupos de impurezas; i) sales o ácidos formados como subproductos 

y ji) polímeros formados principalmente por la polimerización de aminas sin 

reaccionar.276, 278, 280 Debido a esto se ha desarrollado un protocolo para su eliminación, 

a continuación se detallan los métodos. 
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1.4.3. Purificación: 

Eliminación de sales y /o ácidos: 

En general las sales de haluro de sodio son más dificiles de eliminar en 

comparación a las de plata, que precipitan rápidamente en solución acuosa. Sin 

embargo, el precio de estas es más de diez veces las de sodio. Para eliminar la sal, el 

líquido iónico sintetizado en diclorometano (DCM) se lava con pequeñas porciones de 

agua, hasta que los lavados estén libres de iones haluro. Debido a que ciertos líquidos 

iónicos presentan solubilidad en agua, para reducir la pérdida en el rendimiento global 

con los lavados de agua, se debe mantener siempre una alta proporción de solvente 

orgánico en comparación con el volumen de agua utilizada en los lavados. 

Posteriormente el exceso de DCM se elimina del líquido iónico usando vacío.276

Para la eliminación de los ácidos, se emplea una técnica análoga a la empleada en 

eliminación de sales. El líquido iónico en DCM se lava con agua, hasta que el agua de 

lavado tenga pH 7, en este punto las aguas de lavado se recombinan y se les realiza una 

extracción con DCM el cual es posteriormente eliminado utilizando vacío. Incluso 

después de lavar el líquido iónico, si existe presencia de humedad en el medio es 

posible generar ácido "in situ ". Por lo cual se recomienda que el secado del líquido 

iónico deba realizarse en vacío y a 70°C durante 6 horas para eliminar definitivamente 

el ácido.276' 2"

Eliminación de impurezas poliméricas: 

La coloración amarilla de los líquidos iónicos comúnmente se atribuye a la 

polimerización de la amina precursora del catión, que se produce debido a la 

temperatura empleada en el proceso de síntesis.I91 Puesto que esta impureza es 

altamente soluble en una mezcla acetato de etilo/acetonitrilo (4:1), esta mezcla es 

utilizada para el proceso de recristalización. En última instancia el líquido iónico 

sintetizado puede tratarse simplemente con carbón activado y luego haciéndolo pa r a 

través de una columna de alúmina ácida. Se ha encontrado que el uso de alúmina ácida 

en lugar de alúmina neutra, generalmente produce mejores resultados.274, 278, 
28° 

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 38 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos iónicos como 
componente polar. Caracterización y aplicaciones. 

1.4.4. Líquidos iónicos en micelas inversas. 

En la actualidad existen diversos estudios de micelas inversas encapsulando 
175, 177, 178, 205-239 líquidos iónicos. Los sistemas más estudiados emplean líquidos iónicos 

derivados del catión imidazolio y surfactantes no iónicos,175, 177, 205, 206, 208, 210, 213, 217-219, 

222-224, 230, 235, 239 como por ejemplo los líquidos iónicos [bmim][BF4], [bmim][PF6] en 

micelas inversas formadas por el surfactante TX-100 en ciclohexano,I77, 178, 208, 209, 219, 

222-224, 235 
o,

172, 173, 176, 213, 229 178, 217, 218, 233, 239 bencen p-xileno l" y tolueno. 

Particularmente, estudios empleando DLS han demostraron que estos líquidos iónicos 
175, 209, 218, 223, 232, 234, 235, 246, 257 se encapsulan efectivamente en este tipo de sistemas, 

formando agregados esféricos similares a los formados por sus equivalentes micelas 

acuosas, donde el tamaño de las micelas crece linealmente al aumentar el contenido de 
175, 177, 178, 209, 213, 218, 236, 257 líquido iónico encapsulado. Varios autores han estudiado el 

efecto del confinamiento sobre la estructura y las propiedades del líquido iónico, por 

ejemplo, Chakraborty y colaboradores, empleando espectroscopia de emisión en estado 

estacionario y resuelta en el tiempo (ps), determinaron la dinámica de solvatación y la 

relajación rotacional de la molécula prueba cumarina 153 en micelas inversas de 

[bmim][BF4]/TX-100/ciclohexano,I74 y en micelas inversas de [bmim1PF6]/Brij.286 Gao 

y colaboradores,213 mediante espectroscopia FT-IR y 'H-RMN observaron como al 

adicionar agua a micelas inversas de [bmim][BF4]/TX-100/benceno aumenta la 

estabilidad de los sistemas y plantearon que la interacción entre los átomos 

electronegativos del oxígeno en las unidades de oxietilenicas de TX-100 y el anillo de 

imidazolio puede ser la fuerza impulsora para la solubilización de [bmim][BF4] en el 

interior de micelas de TX-100/benceno. Además, estos mismos autores estudiaron los 

sistemas [bm im] [B F4]/TX-100/c ic lo hexano177 y de [bmim][BF4]/TX-100/tolueno178

encontrando en todos los casos resultados similares. Li y colaboradores,218 usaron 

espectroscopia de absorción de moléculas prueba como naranja de metilo (MO) y azul 

de metileno (MB) en micelas inversas de [bmim][BF4]/TX-100/tolueno para medir la 

polaridad del sistemas. Los autores señalaron que la polaridad de los sistemas aumenta 

con el Ws (Ws = [Líquido iónico]/[surfactante]), pero permanece siempre menor en 

comparación al líquido iónico neto. Además, estos mismos autores mediante 

espectroscopia de absorción UV-VIS observaron que este sistema puede solubilizar 

sales jónicas, tales como Ni(NO3)2, CoC12, CuC12, y reactivos bioquímicos como 
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riboflavina, demostrando potenciales aplicaciones para estos novedosos sistemas en la 

producción de nanomateriales metálicos o semiconductores, en extracciones biológicas 

y como medios para reacciones enzimáticas.218 más recientemente Eastoe y 

colaboradores,208 investigaron las propiedades del sistema [bmirn][BF4]/TX-

100/ciclohexano usando dispersión de neutrones a bajos ángulos (SANS) 

consistentemente con los resultados de Gao y colaboradores, sus resultados mostraron 

un aumento regular del tamaño de micelas inversas al aumentar el contenido de 

[bmim][BF4]. 

Si bien [bmirn][BF4] es probablemente el líquido iónico más estudiado en micelas 

inversas, otros líquidos iónicos imidazólicos han sido estudiados. Moniruzzaman y 

colaboradores,287 estudiaron el efecto de [mmim][(Me0)2P02], en la formación y 

estabilización de micelas inversas formadas por una mezcla de surfactantes no-iónicos 

(Tween-80 y Span-20) en miristato de isopropilo. Harrar y colaboradores, demostraron 

mediantes técnicas de conductividad, viscosidad y dispersión de rayos-x a bajos ángulos 

(SAXS) la estabilidad a diferentes temperaturas de micelas inversas formadas por 

[emim] [etS041/TX-100/limoneno214 y [emimlietSO4]/TX-114/limoneno.215 A pesar de 

la variedad de líquidos iónicos estudiados, en general los resultados obtenidos por los 

diferentes autores, sugieren que cuando se encapsula un líquido iónico en micelas 

inversas no-jónicas, estos interactúan débilmente con el surfactante y, en consecuencia, 

su estructura y sus propiedades permanecen similares a las del líquido iónico puro. 

Los estudios de líquidos iónicos encapsulados en micelas inversas jónicas 

(cationicas o aniónicas) son muy pocos en comparación con los estudios en micelas no-

iónica. Rojas y colaboradores,288 estudiaron el efecto de [emim][hexSO4] en la 

formación de micelas inversas de agua/CTAB/pentanol/tolueno, encontrando que la 

presencia del líquido iónico aumenta significativamente la estabilidad del sistema, 

además demostraron mediante conductimetria, que al aumentar el contenido de 

[emim][hex504] en el sistema, la interacción entre micelas se reduce notablemente. 

Rabe y colaboradores,289 encontraron la importancia de la temperatura y del contraión 

hidrofóbico del líquido iónico [emim][etSO4] y [emim][hexSO4] en la formación y 

estabilidad de micelas inversas de CTAB/pentanolVtolueno, así como también la 

importancia del cosurfactante (pentanol) para garantizar la efectiva formación de las 

micelas inversas. Falcone y colaboradores,29° estudiaron utilizando el solvatocromismo 
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de la molécula prueba betaina 1-metil-8-oxyquinolinio (QB) y dispersión dinámica de 

luz (DLS) las propiedades del microentorno generado por los líquidos jónicos 

[bmim][BF4] y [bmim][N(T02] en micelas inversas de TX-100/benceno y 

BHDC/benceno, los resultados confirmaron la formación de micelas inversas y además 

demostraron que la estructura de los líquidos jónicos encapsulados depende del tipo de 

surfactante usado (BHDC y TX-100) y particularmente del anión del líquido jónico 

([bmim][BF4] y [bmim][N(T021), ya que las interacciones electrostáticas entre el 

líquido jónico y la cabeza polar del surfactante determinan la estructura del solvente 

dentro del agregado; estos autores encontraron que la interacción liquido jónico-

surfactante es mayor en micelas de BHDC que en micelas de TX-100, y que al mismo 

tiempo la interacción electrostática entre la cabeza catiónica de BHDC y BF4- es mucho 

mayor en comparación con la interacción con N(T02". Estos mismos autores en otro 

trabajo172 utilizaron resonancia magnética polinuclear de 1H,  
"B,

 19F (RmN) para

estudiar el líquido jónico [bmim][BF4] en micelas inversas de BHDC/benceno y TX-

100/benceno, estos estudios en concordancia con el estudio anterior2" mostraron que 

las características de [bmim][BF4] en las micelas inverq2s dependen fuertemente de la 

naturaleza del surfactante utilizado, por ejemplo, las características del espectro de 

[bmim][BF41 en micelas inversas de TX-100/benceno muestran pequeñas variaciones en 

comparación al líquido jónico puro, mientras que en micelas inversas de BHDC, los 

desplazamientos químicos observados son mayores y éstos son muy diferentes a los 

valores en [bmim][BF4} puro inclusive al máximo valor de Ws que soporta el sistema; 

indicando que debido a una fuerte interacción liquido iónico-surfactante, BF4- penetra 

en la interfaz de BHDC desplazando el contraión Cl y favoreciendo la formación de 

nuevos pares iónicos en esta pseudofase. 

Finalmente, si bien los estudios de micelas inversas encapsulando líquidos jónicos 

son variados y aumentan cada día, los reportes usando surfactantes aniónicos como por 

ejemplo AOT son escasos. Recientemente Ferreyra y colaboradores,291 estudiaron 

mediante DLS, FT-IR y 11-1-RIvIN el comportamiento del líquido iónico [bmim][N(Tf)2] 

en micelas inversas de BHDC/clorobenceno y AOT/clorobenceno, los resultados 

confirmando la formación de micelas inversas de BHDC y AOT conteniendo 

[bmim][N(T02], además señalaron que la estructura de [bmim][N(T02] presenta 
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diferencias importantes cuando es confinado en micelas inversas de BHDC y en micelas 

inversas de AOT, debido principalmente a que el líquido iónico interacciona 

fuertemente con la interfaz de BHDC, mientras que en micelas inversas de AOT los 

resultados no mostraron evidencias de una interacción liquido iónico-surfactante, por lo 

que la estructura de [bmim][N(T02] encapsulado en este sistema no se perturba, 

manteniéndose similar a la del líquido jónico puro. 

1.5. FUNDAMENTOS Y TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN DE 

MICELAS INVERSAS. 

1.5.1. Procesos fotofisicos que inducen transiciones electrónicas. 

Los procesos fotofisicos se producen como consecuencia de la activación de una 

molécula cuando absorbe luz. La absorción de luz ocurre sólo si la energía de la 

radiación corresponde a la diferencia de energías entre los estados fundamental y 

excitado. Como consecuencia de este proceso, se generan sus correspondientes estados 

excitados (singlete o triplete), que se caracterizan por su energía, tiempo de vida y 

estructura. En la Figura 19 se muestran, en un diagrama de Jablonski, el proceso de 

absorción de luz, desde el estado fundamental, y las transiciones radiativas y no-

radiativas, desde los estados excitados de la molécula hasta su nivel fundamental. 

Relajación Vibracional 

s 2 
Estado 
Singlete 
Excitado 

So

. ~ 411p1r 1m . 

S1

Absorción 

1 

Fluorescencia 11 

  T1 
Estado 
Tnplete 

Posfir:scencia 

Figura 19. Diagrama de Jablonski. Gráfico adaptado de la referencia 292. 

A partir del estado fundamental, que generalmente es un estado singlete So, se 

llega por absorción a estados singletes más elevados S1, S. El retorno a So a partir de SI
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y en casos contados, a partir de estados singletes más altos Sn, se puede realizar por 

emisión de radiación denominada fluorescencia292. 293 o por desactivación no radiante 

(conversión interna). Los procesos de inversión de espín no radiantes (cruce entre 

sistemas) llevan a estados triplete T, que oponiéndose a la prohibición de espín, pueden 

volver a So por emisión de radiación, llamada fosforescencia o mediante un nuevo cruce 

intersistémico. Las transiciones electrónicas son esencialmente instantáneas en 

comparación con la escala de tiempo de los movimientos nucleares, por lo tanto si la 

molécula pasa a un nuevo nivel de vibración, durante la transición electrónica este 

nuevo nivel debe ser instantáneamente compatible con las posiciones nucleares y los 

momentos del nivel de vibración de la molécula en el estado electrónico de origen.294 

Este proceso denominado principio de Franck-Condon, (Figura 20) determina que la 

máxima probabilidad de absorción corresponde a una transición vertical desde la 

hipersuperficie energética del estado fundamental a la del estado electrónico excitado, 

es decir, donde todos los parámetros moleculares (longitud de enlace, ángulos de enlace, 

conformación, caja de solvatación) se conservan inalterados durante la transición.293' 294

gol 

Distascia isteraeolecelar 

Figura 20. Diagrama simplificado del principio de Franck — Condon. Gráfico adaptado de 
la referencia 292. 

El proceso de fluorescencia presenta características generales como: 
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Corrimiento de Stokes: examinando el diagrama de Jablonski, es posible observar 

que la energía de la emisión es generalmente menor que la de absorción. Por lo tanto, la 

fluorescencia siempre ocurre a menores energías o longitudes de onda mayores que la 

absorción. Esta pérdida de energía se debe a una variedad de procesos dinámicos, que 

ocurren luego de la absorción de luz y se denomina corrimiento de Stokes.292' 293

Matemáticamente se expresa como: 

y Stokes = VAbs VEmí (15) 

Donde y corresponde a la frecuencia en su respectivo proceso. 

En este sentido, el corrimiento de Stokes es comúnmente usado para estudiar los 

efectos de solventes y microentomos sobre los espectros de emisión de fluoróforos 

polares. 

Regla de Kasha: los espectros de emisión son típicamente independientes de la 

longitud de onda de excitación. Tras la excitación a niveles vibracionales y electrónicos 

altos, el exceso de energía desaparece rápidamente conduciendo al fluoróforo al nivel 

vibracional más bajo de SI. Esta relajación no radiativa ocurre a los 1012 s y es, 

probablemente, resultado de un fuerte solapamiento de numerosos estados de similar 

energía. Debido a esta rápida relajación, los espectros de emisión son usualmente 

independientes de la longitud de onda de excitación, (Xexe).
292,293 

Excepción a 1 regla de la imagen especular: el hecho de que el espectro de 

emisión no sea la imagen especular del espectro de absorción, usualmente indica un 

diferente arreglo geométrico 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. Como 

resultado, el espectro de emisión es menos estructurado que el de absorción.292' 293

1.5.2. Fluorescencia en estado estacionario y resuelta en el tiempo. 

Las medidas de fluorescencia pueden ser clasificadas en: medidas en estado 

estacionario y resueltas en el tiempo. Las primeras son aquellas realizadas con 

intensidad de iluminación y observación constante. Este es el tipo más común de 
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medida. La muestra es iluminada con un haz de luz de intensidad continua y se registra 

la intensidad o espectro de emisión.292 El segundo tipo de medida, las resueltas en el 

tiempo, es usado para medir los decaimientos de la intensidad con el tiempo después de 

la excitación. Para estas medidas, la muestra es expuesta a un pulso de luz, donde el 

ancho del pulso es típicamente más corto que el tiempo de decaimiento de la muestra. 

Este decaimiento de la intensidad es registrado con un sistema de detección de alta 

velocidad que permite que la intensidad sea medida en la escala de tiempo que, según el 

equipo usado, puede ser de hasta los femtosegundos (fs). Es importante entender que 

existe una simple relación entre ambas medidas. La observación en estado estacionario 

es, simplemente, un promedio del fenómeno resuelto en el tiempo sobre el decaimiento 

de intensidad de la muestra.292

1.5.3. Efecto del solvente sobre los espectros de absorción y emisión. 

Cuando se miden 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.27

La influencia del medio sobre el espectro de absorción puede ser tratado desde 

diferentes puntos de vista: i) comparando el cambio espectral observado en el solvente 

en estudio con el obtenido en fase gaseosa o, ii) con el observado en otro solvente. 

Como en la mayoría de los casos no es posible obtener el espectro de las sustancias en 

fase gaseosa, la influencia de un solvente dado se hace comparando el espectro obtenido 

con el registrado en un solvente de referencia, tal como ciclohexano, debido a que sus 

interacciones con el soluto sólo son dispersivas.27' 293 No se consideran aquellos 

cambios espectrales que provienen de alteraciones de naturaleza química llevadas a 

cabo por el medio, tales como las transferencias de protón o de electrón entre el 

solvente y el soluto; la ionización; la formación de complejos, o los equilibrios de 

isomerización. Las teorías de efecto de solvente sobre el espectro de absorción suponen 

que el estado químico del soluto aislado y solvatado son los mismos, y se consideran a 

estos efectos sólo como una perturbación física de los estados moleculares más 
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importantes de la especie que absorbe. De este modo, el efecto de solvente puede ser 

utilizado para obtener información sobre las interacciones soluto — solvente.295-297 El 

término solvatocromismo es utilizado para describir los cambios producidos en la 

posición (y a veces en la intensidad) de la banda de absorción y de emisión cuando se 

cambia la polaridad del solvente. Cuando ocurren corrimientos hacia longitudes de onda 

menores o hipsocrómicos, el fenómeno es llamado solvatocromismo negativo. Cuando 

los corrimientos son a longitudes de onda mayores o batocrómicos, el fenómeno es 

llamado solvatocromismo positivo.296. 298' 2"

El efecto de solvente sobre el espectro de absorción, depende fundamentalmente 

de la naturaleza de la transición. En este sentido, las transiciones electrónicas de mayor 

interés corresponden a las n --> 7Z *; 7C ---> IT* y las absorciones de transferencia de carga. 

Se ha establecido experimentalmente que las moléculas que exhiben un pronunciado 

corrimiento solvatocrómico son aquellas cuya distribución de cargas en el estado 

fundamental difiere considerablemente de la distribución en el estado excitado. En otras 

palabras, aquéllas cuyo momento dipolar 1.1, en el estado excitado (.Le) es diferente del i.t 

en el estado fundamental 010. 27' 299 En la Figura 21a se muestra como a medida que el 

estado excitado es más polar que el estado fundamental (lig < 14), se produce un 

corrimiento batocrómico del máximo de la banda de absorción cuando se incrementa la 

polaridad del solvente. En cambio, si el estado fundamental es más polar que el excitado 

(lig > pie), se produce un corrimiento hipsocrómico (Figura 21b). 

E 

a.) A 

Incremento polaridad del solvente 

E 

b.) 

-------- Estado exitado 

I 

AE = hu 

s Estado fundamental 

Incremento polaridad del solvente 
w 

Figura 21. Diagrama esquemático cualitativo del efecto de solvente sobre la energía de la 
banda de absorción Uy-Visible. (a) pi, < pe; (b) lig > Pie. Gráfico adaptado de la referencia 
292. 
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Del mismo modo que para la absorción, la polaridad del solvente y el 

microentorno local tienen profundos efectos sobre los espectros de emisión de 

fluoróforos polares. Estos efectos son el origen del corrimiento de Stokes, el cual es una 

de las observaciones más comunes en la fluorescencia. El efecto de solvente se emplea 

comúnmente (debido a su mayor sensibilidad respecto de la absorción) para determinar 

la polaridad de sondas unidas a macromoléculas.292 Esto se logra por comparación de 

los espectros de emisión y/o rendimiento cuántico del fluoróforo cuando está unido a la 

macromolécula y cuando se disuelve en solventes de diferente polaridad. 

El efecto de solvente desplaza la emisión hasta energías más bajas, debiendo 

estabilizar los estados excitados por las moléculas polares de solvente. Generalmente, el 

fluoróforo tiene un momento dipolar más grande en el estado excitado (t e) que en el 

estado fundamental (1.1g). En la Figura 22, se muestra una representación de la respuesta 

de un solvente polar a la excitación de un soluto (fluoróforo) que tiene un momento 

dipolar más grande en su estado electrónico excitado (Si) que en su estado fundamental 

(So). Debido a que la transición electrónica es rápida comparada con los movimientos 

nucleares del solvente, el estado excitado ocurre inicialmente en un ambiente de 

solvatación que es característica del equilibrio en So. Luego de la excitación, con el 

tiempo, los dipolos del solvente pueden reorientarse o relajar alrededor de lie, lo cual 

produce una disminución de la energía del estado excitado. Esta relajación del solvente 

puede ser monitoreada midiendo la emisión del soluto en función del tiempo después de 

la excitación. La solvatación lleva a un cambio al rojo dependiente de tiempo del 

espectro de emisión que se puede utilizar como una prueba directa de la dinámica de 

solvatación,30° es decir, cuán rápidamente los dipolos del solvente vuelven a reordenarse 

alrededor de un dipolo del soluto creado en un solvente polar. 

Los tiempos de vida de fluorescencia son usualmente mucho más largos que los 

tiempos requeridos para la relajación del solvente. Por esta razón, los espectros de 

emisión de un fluoróforo representan los del estado relajado por el solvente.27' 292
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Estado de Franck-Condon (F) 

Ee 

hu 
Excitación 

Eg 

Relajación del solvente 
Estado excitado 

Rg Re

Rg No cambia 

Rg -411--  Re 

Relajación del solvente 
Estado fundamental 

Estado Relajado (R) 

hu 
Fluorescencia 

Figura 22. Cambios en las interacciones soluto-solvente que conducen a cambios 
solvatocrómicos en los espectros de absorción y de fluorescencia del mismo fluoróforo. 
Donde R8 es la relajación del solvente en el estado fundamental y Re es la relajación del 
solvente en el estado excitado. Gráfico adaptado de referencia 292. 

Las interacciones específicas fluoróforo — solvente pueden ocurrir en ambos, el 

estado fundamental o el estado excitado. Si la interacción sólo ocurre en el estado 

excitado, entonces el solvente polar podría no afectar los espectros de absorción. Si la 

interacción ocurre en el estado fundamental, entonces algunos cambios son esperados 

en el espectro de absorción. Una ausencia de cambios en los espectros de absorción 

podría indicar que no ocurren interacciones en el estado fundamental. Alternativamente, 

puente de hidrógeno débil puede ocurrir en el estado fundamental, y la fuerza de esta 

interacción puede incrementarse luego de la excitación.292

La presencia de interacciones específicas, en el estado fundamental y/o solamente 

en el estado excitado, determina la escala de tiempo de estas interacciones. Si el 

fluoróforo y el solvente polar están ya asociados en el estado fundamental, entonces se 

espera un inmediato corrimiento espectral en la excitación. Mientras que, si el 

fluoróforo y el solvente polar sólo se asocian en el estado excitado, entonces la 
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manifestación del efecto específico de solvente, dependerá de la velocidad de difusión 

del fluoróforo y el solvente polar.27' 292

Además de interacciones específicas, muchos fluoróforos pueden formar un 

estado de transferencia de carga intramolecular (CT) o un estado de transferencia de 

carga torsionado (TICT).30I Por ejemplo, suponiendo que el fluoróforo contiene grupos 

dadores y aceptores de electrones, tales como grupos amino y/o carbonilos, luego de la 

excitación, puede haber un incremento en la separación de carga dentro del fluoróforo. 

En un solvente no polar las especies sin separación de carga, es decir el estado 

localmente excitado (LE), pueden tener la energía más baja (Figura 23a). Mientras que, 

si el solvente es polar, entonces una especie con separación de cargas (el estado CT) 

puede llevar a un estado de más baja energía (Figura 23b). Así, el rol de la polaridad del 

solvente no es solamente para bajar la energía del estado excitado debido a efectos 

generales de solvente, sino también para gobernar cuál estado tiene la menor energía.27' 
292 Debido a la diversidad de interacciones solvente — fluoróforo, es dificil encontrar una 

teoría para describir los espectros dependientes del solvente. 

LE 
Emisison 

o 

Baja Polaridad 

(a) 

CT 
Emisison 

Alta Polaridad 

(b) 

Figura 23. Efecto de la polaridad del solvente sobre la energía de los estados excitados LE 
y CT. Gráfico adaptado de referencia 292. 

1.5.4. Parámetros Empíricos del solvente. 

Los parámetros del solvente son una medida cuantitativa de la capacidad de un 

solvente para interaccionar con el soluto. Estos parámetros están basados en diversas 

magnitudes físicoquímicas, como constantes de velocidad, desplazamientos 
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solvatocrómicos de los espectros ultravioleta/visible, desplazamientos inducidos por el 

solvente de frecuencias infrarrojas, entre otros. Algunos parámetros son puramente 

empíricos, basados en determinaciones experimentales; se pueden considerar como una 

medida de algún aspecto de la interacción solvente-soluto o simplemente como una 

medida de la polaridad del solvente. Otros están basados en el análisis de resultados 

experimentales y se consideran como medidas de algún aspecto particular de la 

capacidad del solvente para interaccionar con el soluto. 

El estudio en medio homogéneo puede plantearse teniendo en cuenta todas las 

posibles interacciones (específicas y no específicas) soluto—solvente existentes en un 

dado sistema. Usualmente dichas interacciones están basadas en modelos clásicos o 

mecanocuánticos, que consideran al solvente como un continuo macroscópico 

caracterizado sólo por constantes fisicas como son la densidad (a), la constante 

dieléctrica (D) o el índice de refracción (i). En general, los resultados obtenidos 

mediante estos cálculos teóricos, no tienen en cuenta interacciones específicas como 

son las de tipo puente de hidrógeno o complejos electrón dador-aceptor. La falta de 

expresiones teóricas sencillas que puedan tener en cuenta todos los efectos, derivan en 

el uso de escalas empíricas de polaridad de solvente. Desde el comienzo de los años 

sesenta se empezaron a utilizar los parámetros de polaridad de solvente denominado 

ET(30)302 y el parámetro Z de Kosower.303 A pesar de que los parámetros empíricos 

pueden servir como una buena aproximación de las distintas propiedades del medio, hay 

muchos procesos sensibles al solvente que no dependen de una única propiedad de éste 

sino de varias a la vez. De allí la necesidad del uso de ecuaciones multiparamétricas que 

relacionan alguna propiedad fisicoquímica con todas las posibles interacciones soluto - 

solvente presentes en un sistema. 

Las ecuaciones multiparamétricas tienen la forma general dada por la Ecuación 16 

y relacionan: la propiedad fisicoquímica en estudio con los diferentes parámetros 

empíricos del solvente.302' 3"

A = Ao + bB + cC + dD + ••• (16) 
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Donde A es la propiedad fisicoquímica en estudio dependiente del solvente, como 

puede ser una constante de equilibrio, una constante cinética, la frecuencia del máximo 

de una banda de absorción o emisión, la solubilidad de un dado soluto. Ao es la 

propiedad estadística correspondiente en fase gaseosa o en un dado solvente de 

referencia, B, C, D, representan distintos parámetros de solvente, los que tienen en 

cuenta las diferentes interacciones soluto - solvente y b, c, d, son los respectivos 

coeficientes que miden la sensibilidad de A, a los diferentes parámetros. La separación 

de los distintos mecanismos de interacción soluto - solvente es puramente formal y 

puede que no tenga validez teórica, debido a que dichas interacciones podrían estar 

acopladas actuando en forma dependiente, sin embargo, es necesaria su independencia 

para tener validez matemática. De todas maneras, si la separación de los distintos 

mecanismos que intervienen se hace adecuadamente, es posible que los parámetros 

obtenidos con estas correlaciones múltiples puedan utilizarse para interpretar el efecto 

de solvente, con información del tipo y de la magnitud de las interacciones. Para la 

resolución matemática de las ecuaciones multiparamétricas, se emplean regresiones 

múltiples o el análisis factorial, que provee un criterio menos arbitrario en la selección 

de la cantidad y la naturaleza de las posibles causas de variación en la serie de datos."' 

Sobre la base de la Ecuación 16 se han hecho numerosos estudios de procesos fisicos y 

químicos. 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.306-308 Según este método, se toman por ejemplo 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 

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 Ecuación 17: 

v= vo + s(n* + d8) + aa + b + (17) 

Donde TC* es el índice de polaridad/polarizabilidad, a y 13 miden la habilidad del 

solvente de donar o aceptar hidrógeno en una interacción del tipo puente de hidrógeno 

respectivamente. La escala ir* debe ser modificada cuando los corrimientos son 

hipsocrómicos, incluyendo un parámetro de corrección (S) que corrige por 
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polarizabilidad, y cuyo valor es O para solventes alifáticos no halogenados, 0,5 para 

solventes alifáticos polihalogenados y 1 para aromáticos. El parámetro es un 

parámetro adicional al parámetro fi y se usa en correlaciones realizadas para ciertos 

tipos de familias de solventes. Los valores de son -0,2 para bases P=0, O para bases 

C=0 y S=0, 0,1 para nitrilo, 0,6 para bases con nitrógeno con hibridización sp2

(piridina), 1 para bases con nitrógeno sp3 (aminas). Dicho parámetro es interpretado 

como una medida de la valencia coordinada de la unión entre el soluto y el solvente. Por 

lo general se lo utiliza en el caso de que se emplee grupos de solventes con capacidades 

muy diferentes para aceptar puente de hidrógeno. Los factores s, d, a, b y e son los 

coeficientes de sensibilidad de la banda en estudio a los correspondientes parámetros de 

solvente. Además, d depende de la polarizabilidad del soluto, a, de la capacidad para 

aceptar puente de hidrógeno, b y e, de la capacidad de donar puente de hidrógeno. 

Como las escalas de lts, a y [3 están normalizadas, los cocientes entre los distintos 

coeficientes: a/s, b/s y a/b dan una medida cuantitativa de la contribución relativa del 

parámetro escogido. Se debe tener en cuenta que el término 6 se debe incluir cuando se 

emplean familias diferentes de solvente, cualquiera sea la propiedad medida. Para el 

caso de absorción espectroscópica, este factor se incluirá solamente en el caso de 

corrimientos hipsocrómicos. 

1.5.5. Cambio en los espectros de emisión al excitar la molécula al rojo del 

máximo de la banda de absorción (Red-Edge Excitation Shifts, REES) 

En los procesos fotofisicos generalmente se considera que los espectros de 

emisión son independientes de la longitud de onda de excitación.292' 309 Sin embargo, 

esto sólo es válido para fluoróforos en solventes fluidos, ya que en solventes viscosos o 

moderadamente viscosos (medios restringidos de movimiento) el comportamiento es 

diferentes. Para fluoróforos polares en condiciones donde la relajación de solvente no es 

completa, los espectros de emisión se corren a longitudes de onda (I) mayores cuando 

se excita sobre el borde rojo del máximo de la banda de absorción como se observa en 

la Figura 24; este efecto es conocido como REES, ha sido observado en una gran 

variedad de fluoróforos292 y se emplea como una novedosa herramienta para monitorear 

la organización del entorno y la dinámica alrededor de un fluoróforo en sistemas 
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complejos como bicapas, medios imitadores de membrana tales como micelas inversas 

entre otros.309

400 500 600 
(n'u) 

700 

Figura 24. Representación del efecto REES (Red-Edge Excitation Shifts). 

El origen de este fenómeno se atribuye a los cambios en la interacción fluoróforo-

solvente en el estado fundamental y excitado, producidos por el cambio en el momento 

dipolar del fluoróforo durante la excitación y la velocidad a la cual las moléculas de 

solvente se reorientan nuevamente alrededor del fluoróforo (dinámica de solvatación), 

por lo que este fenómeno solo puede observarse si se cumple que: i) el fluoróforo sea 

usualmente polar, aunque existen algunas excepciones referentes a moléculas no-

polares en el estado fundamental, que debido a una transferencia de carga 

intramolecular son polares en el estado excitado, ii) las moléculas de solvente alrededor 

del fluoróforo sean polares, iii) la constante de velocidad de relajación del solvente (ks) 

alrededor del fluoróforo debe ser comparable a o más largo que su tiempo de vida de 

fluorescencia (1/1), iv) el momento dipolar del fluoróforo debe cambiar notablemente 

después de la excitación.309

El comportamiento REES de moléculas polares puede ser entendido considerando 

tres casos particulares que dependen del tiempo de vida de la molécula en el estado 

excitado (t) y la velocidad de relajación del solvente (ks). 
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1) Suponiendo que el fluoróforo está en un solvente muy viscoso o restringido en 

su movimiento (congelado) donde Iír >> ks, la velocidad con que las moléculas de 

solvente se reordenan alrededor del fluoroforo es muy lenta, y por lo tanto la emisión de 

este será siempre desde el estado no relajado de Franck-Condon (F) independientemente 

del X, de excitación (Figura 25). 

hVAb s

So

Figura 25. Estados de energía para un fluoróforo en un solvente viscoso. Las flechas negra 
y azul representan la energía absorbida y la emisión desde el estado de Franck-Condon (F) 
respectivamente. Gráfico adaptado de la referencia 292. 

1/T >> Ks

2) En solventes fluidos donde 1Pc << ks el reordenamiento de las moléculas de 

solvente alrededor del fluoróforo ahora es muy rápido y la emisión de este será siempre 

desde el estado relajado R independientemente del X. de excitación (Figura 26). 

hVAbs 

So

Figura 26. Estados de energía para un fluoróforo en un solvente fluido. Las flechas negra y 
roja representan la energía absorbida y la emisión desde el estado relajado (R) 
respectivamente. Gráfico adaptado de la referencia 292. 

«K g

3) Por otro lado, cuando se tiene una situación intermedia en la cual el fluoróforo se 

encuentra en un medio donde su tiempo de vida es comparable con el tiempo que tarda 

el solvente en reordenarse alrededor de su estado excitado (1/T ks), es posible observar 

la emisión de los diferentes estados relajados del solvente si se excita el fluoróforo 

sobre el borde rojo de la banda de absorción (Figura 27), y es aquí donde se puede 

observar efecto REES. 292

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 54 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos iónicos como 
componente polar. Caracterización y aplicaciones. 

hVAbs 

So 

Longitud de onda (?) 

Figura 27. Estados de energía para un fluoróforo en un solvente donde 1/ r les. Las líneas 
sólidas azul y roja representan la emisión desde los estados F (Franck-Condon) y R 
(Relajado) respectivamente. Las líneas solidas verde, amarilla y naranja representan la 
emisión desde los diferentes estados intermedios relajados del solvente. Gráfico adaptado de 
la referencia 292. 

La magnitud de los desplazamientos espectrales observados en el REES depende 

tanto de las propiedades del fluoróforo (ej. diferencias vectoriales entre los momentos 

dipolares del fluoróforo en estado fundamental y excitado) como de las propiedades del 

solvente (velocidad de relajación ks), y se determina calculando un ,a2.11, para esto se 

realiza la diferencia entre el 2.7,71 del fluoróforo al excitar al rojo la banda de absorción 

y el Á.  correspondiente al excitar en el máximo de la banda de absorción 118 tal como 

se muestra en la Ecuación 18. 

( 2-Emt ( 11exc =alinbasx)) 
(18) RE ES = Ailentí = ( 11mEn'""ax (2-exc = A> al ) Abs ) 

Se ha mostrado previamente en la literatura,118 que el microentorno de fluoróforos 

unidos a sistemas organizados puede ser estudiado convenientemente usando esta 

técnica como un instrumento, sin embargo la característica más importante del REES es 

que, mientras todas las otras técnicas de fluorescencia (tal como inhibición de 

fluorescencia, transferencia de energía, y medidas de despolarización) informan del 

rendimiento acerca del fluoróforo (intrínseco o extrínseco) en sí mismo, el REES 

proporciona información acerca de las velocidades relativas de dinámica de relajación 

del solvente, que no es posible obtener por otras técnicas.292 Esto hace el uso de REES 
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muy útil ya que la solvatación juega un papel crucial modulante en muchos 

acontecimientos celulares importantes, tales como desdoblamiento de proteína, 

interacciones de proteína - membrana, y el transporte de iones. 

1.5.6. Moléculas pruebas. 

El microentorno en los sistemas organizados, particularmente en micelas inversas, 

puede ser caracterizado usando moléculas pruebas. La ubicación y las interacciones de 

las mismas con el microentorno son de gran influencia para la comprensión de muchos 

fenómenos que ocurren dentro de estos sistemas. La validez de la información obtenida 

depende fundamentalmente de tres factores:118 i) la localización de la molécula prueba 

debe ser conocida, ya que esta determina el tipo de información obtenida respecto al 

microentorno que la rodea y la interpretación de la misma. ii) la concentración de la 

molécula debe de ser mínima para evitar procesos de agregación y de esta manera 

ocasionar la mínima perturbación del sistema, al mantener una relación apropiada al Nag

del sistema que permite encapsular una molécula prueba por micela inversa formada y 

iii) la molécula utilizada como prueba debe ser sensible a los cambios en las 

propiedades del microentorno.106

Los cambios solvatocrómicos son solo uno de los aspectos de la influencia del 

medio sobre los estados de energía de las moléculas y son importantes no solo para la 

descripción de las energías relativas de los estados electrónicos, sino también para la 

determinación experimental de algunas propiedades fisicas importantes como el 

momento dipolar, la polarizabilidad, y los momentos multipolares de las moléculas, 

además, de los cambios que proveen información específica sobre las interacciones del 

tipo puente de hidrogeno.3I°

Diferentes compuestos han sido empleados como moléculas pruebas (sondas 

ópticas) para la investigación de sistemas micelares.86, 127, 132, 150, 160 162, 165 264, 290, 311 En

este sentido, a continuación se describen los antecedentes de las diferentes moléculas 

prueba utilizadas en este trabajo de tesis. 
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Tetrafenilborato de N, N, N', N`-tetrametiletilendiamina acetilacetonato de cobre 

(+2) [Cu(acac)(tmen)] B(C6H5)4: 

Actualmente se ha incrementado el uso de complejos metálicos debido a las 

propiedades y sensibilidad que éstos presentan en relación al entorno. Un excelente 

trabajo que resume estas características ha sido escrito por Reichardt,302 donde se 

describen diferentes indicadores solvatocrómicos sensibles a propiedades ácido y base 

de Lewis entre los que se destacan los complejos de [Ni(acac)(tmen)r, 

[Fe(phen)2(CN)21 y de [Cu(acac)(tmen)1÷ que se describe en esta tesis.312' 313

En el contexto de la química de los metales de transición, el término compuesto 

de coordinación o complejo, se emplea para indicar a un compuesto en el que un átomo 

o ión metálico está rodeado por un conjunto de otros átomos, moléculas o iones que 

presentan una existencia independiente y se denominan ligandos. Un complejo es el 

resultado de la combinación de un ácido de Lewis (átomo metálico central) y un número 

determinado de bases de Lewis (ligandos).314 El átomo de la base de Lewis que cede 

formalmente su par de electrones al ácido se le denomina átomo donor de electrones, 

mientras que el ácido de Lewis en el complejo es el átomo aceptor. Es decir, el enlace 

metal-ligando es un enlace de tipo dativo que implica la donación de un par de 

electrones del ligando al metal. Al formar un complejo, se dice que los ligandos 

coordinan al metal. El metal central y los ligandos unidos a él constituyen lo que se 

denomina la esfera de coordinación del complejo.314

El número de átomos donores de electrones unidos al metal se conoce como el 

número de coordinación del metal y suele estar determinado por el tamaño relativo del 

ión metálico y de los ligandos que lo rodean. A medida que los ligandos se hacen más 

grandes, son menos los que se pueden coordinar con el metal. Generalmente los 

ligandos poseen solo un átomo donor de electrones y se denominan monodentados. 

Ciertos ligandos pueden poseer más de un átomo donor de electrones que se pueden 

coordinar simultáneamente a un ión metálico, por lo que ocupan dos o más sitios de 

coordinación. A este tipo de ligandos se les llama polidentados y también se les conoce 

como quelantes.314

Particularmente los complejos formados por el átomo de cobre (+2) no poseen un 

número de coordinación fijo y puede ser coordinado por 4, 5 o 6 ligandos.314 La 
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molécula [Cu(acac)(tmen)]B(C6H5)4, es un complejo jónico de cobre, tetra-coordinado 

en estado sólido por dos ligandos bidentados: el ligando neutro N, N, N', N`-

tetrametiletilendiamina (tmen) y el ligando con carga negativa (-1) acetilacetonato 

(acac) como se muestra en la Figura 28. La carga positiva (+2) del cobre esta 

neutralizada tanto por el ligando (acac) como por el contraión tetrafenilborato 

(B(C6H5)4) que se ubica fuera de la esfera de coordinación. Este último no actúa como 

ligando debido a su baja basicidad. 315' 316

_ 

\ / 
c

N 4, 400 ...... 
N C u ,,,,0

- 

_ 

+ 

Figura 28. Estructura molecular de [Cu(acacXtmen)][B(C6H5)4] en estado sólido. 

El complejo [Cu(acac)(tmen)]B(C6H5)4 se ha estudiado extensivamente en la 

literatura con el fin de determinar la relación entre su capacidad coordinante y la 

basicidad del solvente en diferentes solventes orgánicos315, 317-325 y líquidos iónicos.326' 
327 Estos compuestos presentan un marcado solvatocromismo debido a cambios 

estructurales alrededor del centro metálico, el cual es extremadamente sensible a las 

propiedades del entorno.328 La posición de la banda de absorción característica de estos 

complejos está determinada por la separación de los orbitales d en el metal (parámetro 

de desdoblamiento del campo de los ligandos) como se esquematiza en la Figura 29. 

El comportamiento del complejo [Cu(acac)(tmen)113(C6H5)4 en diferentes 

solventes depende principalmente de: i) la alta o baja coordinación de las moléculas de 

solvente con el metal y ii) la alta o baja coordinación de aniones (V) con el metal, 

cuando estos se encuentran presentes en el medio. Ambas formas de coordinación 

conducen a cambios significativos en las transiciones d-d* que se reflejan en fuertes 

cambios del color del complejo en solución.315
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Aumento fuerza donora de electrones del anión Aumento fuerza donora de electrones del solvente 

dx 2y2 d x2 

dxy dxz dyz 

[Cu(acac)(tmen)X] [Cu(acac)(tmen)]+ [Cu(acac)(tmen)(Solv)21+ 

\/X 

N I O 

.9//0 

/\ 
a). Piramide Cuadrada 

\ / 

). Cuadrado Planar 

u

soiv 

Solv 

c). Octaedrica 

Figura 29. Esquema de los orbitales y las transiciones d-d* asociadas al solvatocromismo 
de [Cu(tmenXacac)]13(C6H5)4 en presencia de iones. Estructura a). geometría pirámide 
cuadrada, b). geometría cuadrado planar y c). geometría octaédrica. Gráfico adaptado de la 
referencia 315. 

b

Spange y colaboradores,321 han estudiado el solvatocromismo de la banda de 

absorción del complejo [Cu(acac)(tmen)113(C6H5)4 y han demostrado que ésta presenta 

un desplazamiento batocrómico con la capacidad donora de electrones del solvente, 

medida a través del parámetro p de Kamlet y Taft324 y con el aumento del número donor 

de Gutman (DN). 317' 329 Por ejemplo, en un solvente no donor de electrones como el 

dicloroetano la longitud de onda máxima de absorción (X  Abs) se observa alrededor 

de 500 nm. Mientras que en un solvente de gran capacidad donora de electrones como 

la piperidina el 21,„,á„ Abs está alrededor de 686 rit11.328' 33° Sin embargo, la presencia de 

aniones (X) fuertemente donores de electrones genera un panorama mucho más 

complicado. Linert y colaboradores,331 han demostrado que la estructura del complejo 

de cobre es alterada dependiendo de si el ligando es un anión o una molécula de 

solvente. Por lo tanto la interacción de diversos aniones con el complejo depende de la 

capacidad donora/aceptora de electrones del solvente y de la basicidad o capacidad 

donora de electrones del anión en cuestión. Cuando la capacidad donora de electrones 
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del solvente es mayor que la del anión, el solvente preferentemente coordina el cobre 

generando la estructura hexa-coordinada de geometría octaédrica que se representa en la 

estructura c de la Figura 29. 

Sin embargo, cuando el solvente posee una capacidad donora de electrones menor 

a la del anión, las moléculas de solvente serán sustituidas de la esfera de coordinación 

del complejo por el anión,33I generando un complejo neutro penta-coordinado 

([Cu(tmen)(acac)(X)]) de geometría pirámide cuadrada que se muestra en la estructura a 

en la Figura 29. En esta estructura la magnitud de separación de los orbitales d es 

mucho menor que la observada en la estructura c, por lo tanto el máximo de absorción 

de la banda del complejo [Cu(tmen)(acac)(X)] se observa a baja energía en relación al 

valor encontrado para el complejo [Cu(acac)(tmen)]B(C6H5)4. Además, la estructura a 

resulta ser mucho menos sensible al entorno que la estructura c. Por ejemplo, cuando el 

complejo [Cu(acac)(tmen)][3(C6H5)4 es disuelto en dicloroetano con presencia de iones 

cloruro (Cr), un anión de notable capacidad donora de electrones,3I5 el X . Abs del 

complejo se encuentra alrededor de 714 nm mostrando que la estructura del complejo es 

a en la Figura 29. Por otro lado, si los iones cr están presentes en un solvente de gran 

capacidad donora de electrones como el agua,3I5' 332 el 2k  Abs para el complejo es 

alrededor de 591 nm coincidiendo con el valor encontrado en agua pura (estructura 

4 325 En conclusión, el ion cr no puede sustituir las moléculas de agua de la esfera de 

coordinación del complejo. Así, el cambio en la estructura del complejo de cobre (+2) 

descripto anteriormente, puede ser usado para estudiar la capacidad donora de 

electrones de aniones en relación a la capacidad donora de electrones de diferentes 

solventes.3I5' 321

I oduro de trans-4-[4-(dimet ilamino)-est iri 1]-1-met lp irid in io (HC): 

HC es una molécula cargada positivamente, que tiene un grupo arnino en un 

extremo y un grupo alquilpiridinio en el otro (Figura 30). Dicha molécula pertenece a la 

familia de las hemicianinas del tipo estiril donde la anilina, un grupo donor de 

electrones, está unida al piridinio, un grupo aceptor de electrones por medio de uno, 

dos, o tres doble enlaces conjugados C-C.333
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Figura 30. Estructura de la molécula HC. 
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A diferencias de otras moléculas, todas las hemicianinas334 presentan 

características espectroscópicas anómalas. Es decir, los desplazamientos de los 

máximos de absorción y emisión son opuestos con el aumento de la polaridad del 

solvente. Los desplazamientos de los espectros de absorción son hipsocrómicos, 

mientras que los de emisión son batocrómicos. Este cambio espectral simétricamente 

divergente refleja un desplazamiento intramolecular de la carga eléctrica por excitación 

electrónica del anillo piridinio hacia el anillo anilinio del cromóforo.335' 336

Fromherz y colaboradores,334' 337 estudiaron una serie de hemicianinas 

zwiteriónicas y determinaron que la localización de la carga positiva (+) en el estado 

fundamental y estado excitado no es la misma. En el estado fundamental se ubica sobre 

el N del anillo piridinio, mientras que en el estado excitado esta sobre el N de la amina 

terciaria (Figura 31). Se demostró que el valor absoluto del momento dipolar permanece 

prácticamente constante, solo cambia la orientación luego de la excitación. 

H3C—N 
+1 \ 

E.F 

C 

CH3

N 

CH3 

hu 

E.E 

[H3C—N C —C —N 
\ 

r13

CH3
/— 

C 

+/ 

Ita 

1

Figura 31. Localización de la carga en el estado fundamental (E.F) y el estado excitado 
(E.E) de HC. 

Haciendo uso de la deslocalización de la carga, los mencionados autores trataron 

de explicar los corrimientos anómalos de estas hemicianinas, basándose en la teoría del 

campo de reacción de Onsager.334 Para ello realizaron diferentes estudios con el fin de 

lograr correlacionar los desplazamientos espectroscópicos con funciones que dependen 

de D (constante dieléctrica) y ij (viscosidad), ambas propiedades macroscópicas del 

solvente. Las mismas muestran ciertas tendencias pero concluyen,334' 337 que debido a la 
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deslocalización de la carga y a que el momento dipolar no varía, no es posible aplicar tal 

teoría y se necesita un modelo mejorado de la misma. 

Por otro lado, Fromherz y colaboradores,334' 337 también utilizaron la banda cero-

cero (v00), definida como el promedio entre la frecuencias de absorción (VA) y de 

emisión (vE,,,,), y observaron que la misma permanece constante con el aumento de D, 

concluyendo que este comportamiento se debe a que, tanto el estado excitado como el 

fundamental están siendo solvatados de manera similar con el aumento de la polaridad. 

Más recientemente fue utilizado el método de Kamlet y Tqft306-308 para estudiar el 

comportamiento de HC en medio homogéneo,3I I donde se correlacionaron las bandas de 

absorción y emisión de dicha molécula. De los corrimientos hallados en la VAbs, VErm y 

voo con el aumento de la polaridad/polarizabilidad (parámetro 7r*), se observó que la vAbs

y vE,„, aumentan y disminuyen respectivamente al aumentar la polaridad del medio, 

mientras que la v00 permanece constante. Por lo que fue posible pensar que, al no variar 

la voo con el aumento de la polaridad, tanto el estado excitado como el fundamental 

estaban siendo solvatados en forma similar, tal cual lo observado por Fromherz y 

colaboradores, con las hemicianinas zwiteriónicas.334' 337

Teniendo en cuenta que HC posee una carga (+) en su estructura, Moyano y 

colaboradores,311 investigaron el efecto dador de electrones del medio (parámetro j3) 

sobre su solvatocromismo. Las Ecuaciones 19 y 20 correlacionan la frecuencia de 

absorción y emisión con el parámetro p, respectivamente. De ellas se observó la 

disminución de vAbs (Ecuación 19) y el aumento de vE„„ (Ecuación 20) con el aumento 

de p, lo que se ve reflejado en los signos de cada una de las ecuaciones. 

+1\ 
H3C — N C C 

CH3

N
/ 

\
CH3 

vAbs = 21,87— (1,37 + 0,09)fl (n = 16;r = 0,90) (19) 
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H3C—N 

CH3
+/ 

\
CH3 

vEmi = 15,61 + (0,88 + 0,12)f3 (n = 16; r = 0,92) (20) 

Donde, n = número de solventes utilizados, r = coeficiente de regresión. 

Estas ecuaciones demostraron que la molécula HC es sensible al parámetro j3, lo 

que indicaba la habilidad de la misma a aceptar electrones y que la carga (+) localizada 

en el anillo piridinio (E.F.) se encontraba mejor solvatada que cuando se ubicaba en el 

nitrógeno de grupo anilino (E.E.) al aumentar el parámetro r3. 

Un hecho muy interesante que se ha encontrado utilizando este tipo de molécula 

prueba es que la emisión de las hemicianinas como HC puede provenir de diferentes 

estados338' 339 (Figura 32): i) un estado planar localmente excitado (LE) que proviene 

directamente de la transición So -÷ SI y que posee tiempos de vida de fluorescencia 

cortos, y ii) un segundo estado de emisión que también es plano pero que posee un alto 

carácter de transferencia de carga (CT). 

E.F 

Fi CH3
/ bu +1 

N —e». H3C—N 

\CH3

L.E 
Fi C=C 

C 
N/ H3C —N 410111

‘CFI3

H3I 
C.T 

C —C 

Figura 32. Representación esquemática de los diferentes estados excitados desde los cuales 
HC puede emitir. 

En medio homogéneo la emisión de HC desde un estado particular depende de las 

características del entorno que la rodea (polaridad, capacidad donora de electrones y 

viscosidad),334, 338, 340 por ejemplo un aumento en la polaridad del solvente produce un 

desplazamiento hipsocrómico de la banda de absorción y un desplazamiento 

batocrómico de la banda de emisión, comportamiento que ha sido asignado por 

diferentes autores al proceso de transferencia de carga intramolecular (CT). En este 

proceso concretamente la excitación parte del estado fundamental donde la carga 
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positiva de HC se encuentra localizada principalmente sobre el átomo de N del anillo 

piridinio, y la emisión proviene desde un estado excitado de CT donde la carga positiva 

se localiza en el átomo de nitrógeno del grupo anilinio y permanece luego de la 

excitación (Figura 32). De los estudios en medio homogénea"' se conoce que los 

desplazamientos anómalos de las hemicianinas se establecen cuando se utilizan 

solventes que poseen valores considerables en los parámetros Ir* y p. No obstante, 

parece ser que estos desplazamientos solo son observados cuando se tienen solventes 

con valores de p considerables como para poder solvatar la carga (+) del HC en ambos 

estados. 

Por otro lado, cálculos cuánticos muestran que el momento dipo lar del primer 

estado de excitación (LE) es más bajo que el del estado fundamental.342 Por lo que, un 

aumento en la polaridad del solvente estabiliza mucho más el estado fundamental que el 

estado excitado (LE) con el correspondiente desplazamiento hipsocrómico de las bandas 

de absorción342' 343 y la insensibilidad del estado LE a las propiedades del microentorno. 

Sin embargo, cabe mencionar que la emisión de HC desde el estado de excitación LE no 

es posible comprobar en medio homogéneo, ya que no es posible cambiar la polaridad 

del medio sin tener 13 debido a que en solventes donde el parámetro (3 es nulo, HC no se 

disuelve o se agrega.341' 3"

1.5.7. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. 

Cuando una muestra se somete a la radiación infrarroja y la frecuencia de 

excitación de un enlace (o grupo de enlaces), coincide con alguna de las frecuencias 

incluidas en las ondas del haz incidente, se produce la absorción.345 El proceso de 

absorción de radiación infrarroja está cuantizado, por lo que la molécula absorbe la 

energía correspondiente para pasar al estado excitado.345 Sin embargo, no todos los 

enlaces de una molécula son capaces de absorber la energía infrarroja, incluso si la 

frecuencia de radiación coincide perfectamente con el movimiento del enlace, ya que 

solo aquellos enlaces que tienen un momento dipolar que cambia en función del tiempo 

son capaces de absorber la radiación infrarroja.345

En un espectro infrarrojo se registra la cantidad de energía absorbida en cada 

longitud de onda, esto puede lograrse barriendo el espectro con un haz monocromático, 

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 64 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos jónicos como 
componente polar. Caracterización y aplicaciones. 

el cual cambia de longitud de onda a través del tiempo, o usando una transformada de 

Fourier para medir todas las longitudes de onda a la vez. A partir de esto, se puede 

trazar un espectro de transmitancia o absorbancia, el cual muestra a cuales longitudes de 

onda la muestra absorbe la energía infrarroja, y permite una interpretación de qué 

enlaces están presentes.345' 346

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) es una técnica 

útil para monitorear interacciones entre moléculas, y en este sentido resulta ser una 

herramienta muy eficiente que permite determinar las propiedades estructurales de un 

solvente y como estas propiedades cambian en confinamiento. En el presente estudio 

dicha técnica se utilizó para monitorear los principales cambios en los estiramientos 

característicos del catión y del anión de los líquidos jónicos encapsulados en micelas 

inversas, por lo tanto, a continuación se describen las características principales de los 

estiramientos de los líquidos jónicos encapsulados. 

Estiramiento C-H del catión bmim±: 

Los compuestos jónicos del tipo 1-alquil-3-metilimidazolio como el que se 

muestra en la Figura 33, presentan bandas entre 3100 y 3200 cm-1 que se asignan al 

estiramiento aromático C-H de C(2)-H y C(4,5)-H.291' 347' 348 Considerando que el enlace 

C(2)-H posee mayor densidad de carga en comparación al C(4,5)-H,349 las constantes de 

fuerza son más pequeñas y por lo tanto las frecuencias de absorción más bajas, 

consecuentemente la banda a frecuencia más baja se asigna al estiramiento C(2)-H, 

mientras que la banda a frecuencia más alta al estiramiento C(4,5)-H.291' 347

H H 

3) 4
N 

2 

Figura 33. Estructura molecular del catión bmirri+. 

El significado de los modos de vibración C-H en líquidos jónicos con cationes 

aromáticos es bastante confuso. Estos modos de vibraciones han sido particularmente 
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estudiados y asignados a la unión puente de hidrógeno entre el imidazolio y el anión.350' 
351 A pesar de la importancia que se ha dado a esta interacción su papel aún no es muy 

Clar0.352-359 Algunos autores afirman que el papel de esta interacción es controlar la 

estructura y las propiedades en los líquidos jónicos netos.352-357 Por ejemplo, Golding y 

colaboradores,36° han demostrado que en ausencia del H en C(2) del catión imidazolio 

trisustituido ([embzimr), sólo existe una débil interacción electrostática con el anión 

N(T02-. En este sentido Kóddermann y colaboradores,361 además sugieren la formación 

de puente de hidrogeno entre diferentes cationes 1-alquil-3-metil-imidazolio y N(T02-. 

Sin embargo, Lasségues y colaboradores,342 han demostrado que no hay necesidad de 

mencionar una interacción de puente de hidrógeno para interpretar la frecuencia del 

estiramiento C-H en los espectros de FT-IR del catión imidazolio. En este sentido, es 

importante definir los criterios sobre los cuales la interacción CH---anión puede 

considerarse como un puente de hidrógeno.362-364 Wulf y colaboradores,363' 3"

desarrollaron estudios usando líquidos iónicos formados por cationes imidazólicos y 

aniones altamente coordinantes como tiocianato SCI•1- o dicianamida N(CN)2", donde 

encontraron que el puente de hidrógeno juega un papel crucial en sus interpretaciones. 

Sin embargo, Lasségues y colaboradores,362 sugieren que en el caso de aniones 

débilmente coordinantes como N(TI)2 , existen muchos estudios que llevan a una 

conclusión opuesta.365 Por ejemplo, Tsuzuki y colaboradores,359 afirman que la 

naturaleza de la interacción entre C(2)-H---anión es completamente diferente al puente 

de hidrógeno convencional pero su fuerza permanece siendo significativamente débil en 

comparación con las interacciones electrostáticas. En este sentido, trabajos previos 

usando una molécula prueba sensible al puente de hidrógeno han demostrado que no 

existen evidencias de que bmim+ interaccione por puente de hidrógeno86. 119 y que el 

mismo no es donor de puente de hidrógeno como lo afirma la literatura.366 Por ende, en 

este trabajo de tesis no se hará referencia a que dicho estiramiento es interpretado como 

interacción por puente de hidrógeno. 

Estiramiento asimétrico del grupo SO3 del anión Tf0": 

El grupo sulfonato (S03") posee dos modos vibracionales del estiramiento en la 

región del IR, uno simétrico alrededor de 1055 cm"' y otro asimétrico que es un doblete 

en la región de los 1300-1200 CM-1. 349 Dichos modos de vibración son muy sensibles al 
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entorno y se desplazan a menores frecuencias debido a la interacción tipo puente de 

hidrógeno.349

F O 

1 II 

I II 
F O 

Figura 34. Estructura molecular del anion Tf0". 

Particularmente del anión Tf0- (Figura 34) se conoce que su espectroscopia de 

absorción infrarroja es altamente sensible, ya que exhibe bandas características que 

dependen del tipo de catión con el cual interacciona.349' 367' 368 Específicamente, el 

entorno alrededor del anión T10- en solución se puede evaluar monitoreando el 

estiramiento asimétrico del grupo SO3 en la región 1330 -1200 cm"' que es altamente 

sensible y proporciona información del grado de interacción catión-anión. Se conoce 

que el anión Tf0" libre tiene su plano de simetría sobre el eje C3v donde el estiramiento 

asimétrico de SO3 es doblemente degenerado alrededor de 1272 CM1 . 369 Sin embargo, 

cuando el anión T10" interacciona con un catión, la simetría del ion disminuye 

generando la separación de la banda del estiramiento asimétrico de SO3 en dos 

componentes alrededor de 1290 y 1255 cm1 ;370 la magnitud de esta separación es 

definida como Algas SO3 y representa el grado de perturbación que genera el catión sobre 

el anión, de manera que su valor aumenta cuando la interacción iónica es mayor.371' 372

Estudios más recientes373' 374 han evaluado el efecto de la interacción catión-anión sobre 

la separación de dicha banda empleando diferentes sales de TIO en medio homogéneo 

(solventes próticos y aporticos) y han encontrado que la separación de la banda aparece 

cuando disminuye el radio del catión, debido a una fuerte interacción del anión Tf0- con 

cationes pequeños. Por ejemplo, los resultados mostraron que al aumentar el radio del 

catión que acompaña al anión Tf0", Mg-i-2 < Ca+2 < Sr+2 < Ba+2 el valor de Auas SO3

disminuye siendo 73, 66, 50 y 45 cm"' respectivamente. Del mismo modo, otros 

estudios375 demostraron la importancia que tiene la densidad de carga del catión sobre el 

valor de Mas SO3, en este sentido los autores evaluaron el catión Li+ que tiene una 

densidad de carga alta y se espera que interaccione fuertemente con los átomos del 

oxígeno del grupo SO3 del anión T10-, en contraste con el catión tetrabutilamonio 
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[N(C4H9)4]÷ un ion voluminoso que tiene una carga bien protegida y consecuentemente 

es de esperarse muy poca interacción catión-anión. En este sentido, los autores 

encontraron que el valor de Mas SO3 para Li[Tf0] es 48 cm-1, mientras que para 

[N(C41-19)4][TfO] no se observó ninguna separación en la banda asimétrica del grupo 

SO3, solo una única banda alrededor de 1271 cm-1 fue observada, la cual considerando la 

naturaleza del catión se asignó al ion T10- libre. 

Estiramiento asimétrico del grupo C00- del anión TfAc-: 

El grupo carbonilo se encuentra en aldehídos, cetonas, ácidos, esteres, amidas y 

anhídridos y debido a la gran variación del momento dipolar, este grupo presenta una 

fuerte absorbancia en el rango de 1850 a 1650 cm-1. El enlace C=0 absorbe a una 

frecuencia característica dependiendo del átomo o grupo de átomos que este unido al 

mismo como se puede observar en la Figura 35.345 El rango de valores observado en 

esta figura puede explicarse por efecto inductivo, efecto de resonancia y por formación 

de puente de hidrógeno. En este sentido, un átomo electronegativo va a tender a atraer 

los electrones que se encuentran entre los átomos de carbono y de oxígeno por efecto 

inductivo, provocando que el enlace entre estos átomos se acorte y sea más fuerte, y se 

observará un aumento en la frecuencia de absorción.345 Para los ésteres, como los 

oxígenos son más electronegativos que el carbono, este es el efecto que predomina y 

aumenta la frecuencia por encima de las cetonas. 

cm-1
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Figura 35. Corrimiento de la frecuencia de absorción de C=0 para diferentes grupos. 

Particularmente, se conoce que en el anión TfAc- (Figura 36) los grupos 

carbonilos son indistinguibles, debido a la deslocalización de la carga negativa entre los 
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dos oxígenos, por lo que consecuentemente este anión presenta en el espectro FT-IR dos 

bandas, una asimétrica y la otra simétrica que aparecen a frecuencias menores en 

comparación con la banda del grupo C=0 aislado (cetona).349

F O 

1 II 
F —C —C-0 -

Figura 36. Estructura molecular del anion TfAc-. 

Es importante considerar que alrededor de 1600 cm-1 aparece la banda asimétrica 

del grupo C00- que presenta en el espectro IR un modo de vibración más fuerte que la 

correspondiente banda simétrica alrededor de 1300-1450 CM-1,376' 377 por lo que el 

estiramiento asimétrico del grupo C00- en el anión TfAc- puede emplearse 

efectivamente para estudiar la interacción catión-TfAc-. Las características de esta 

banda en FT-IR ya han sido estudiadas previamente en sales metálicas de TfAc, sin 

embargo, la interpretación de dichos resultados es compleja ya que el anión TfAc" 

puede comportarse como un ligando monodentado, bidentado y/o como ligando puente 

entre dos cationes dependiendo de la naturaleza (tamaño y carga) del catión involucrado 

en la interacción.378' 379 Por ejemplo, el anión TfAc- en Na[TfAc] y en [NH4][TfAc] 

actúa como un ligando monodentado y presenta una banda característica del 

estiramiento asimétrico del grupo C00- (vas C00-) alrededor de 1680 y 1667 cm-1

respectivamente, mientras que cuando actúa como ligando puente o quelato (ligando 

bidentado) dicha banda aparece a frecuencias mayores.38° Particularmente dicho anión 

en el líquido jónico [bmim][TfAc] puro, se comporta como un ligando con capacidad 

donora de electrones a1ta381-383 y presenta una banda intensa y prácticamente simétrica 

en 1689 cm-' atribuida al estiramiento asimétrico del grupo C00- (v. C00).384' 385

Asimismo, se ha estudiado previamente,383' 385 el comportamiento de esta banda como 

indicador del entorno del anión TfAc-,evaluando la interacción de [bmim][TfAc] con 

diferentes solventes y se ha encontrado que la frecuencia del estiramiento asimétrico del 

grupo C00- en [bmim][TfAc] se desplaza a frecuencias mayores en presencia de agua 

(o metanol), este desplazamiento se ha atribuido al debilitamiento del enlace carbonilo 
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(C=0) que se produce debido a una nueva interacción tipo puente de hidrogeno entre el 

anión TfAc- y el agua.385

1.5.8. Dispersión dinámica de luz "Dinamic Light Scattering" 

El método de dispersión dinámica de luz (DLS) se emplea para partículas 

suspendidas en un líquido que se encuentran en un estado de movimiento aleatorio 

debido al movimiento browniano, específicamente, partículas en la escala de 1 a cientos 

de nanómetros de diámetro. Cuando un haz de luz pasa a través de una dispersión 

coloidal, las partículas o gotas dispersan parte de la luz en todas direcciones. Si la luz es 

coherente y monocromática, proveniente de un láser, es posible observar fluctuaciones 

en la intensidad dispersada dependientes del tiempo, mediante un detector apropiado 

como un fotomultiplicador, capaz de operar en modo de conteo de fotones. Estas 

fluctuaciones se deben al hecho de que las partículas son lo suficientemente pequeñas, 

están en movimiento browniano y la distancia entre ellas está variando constantemente. 
386,387 

En la dispersión dinámica de luz, se mide la luz dispersada por una región muy 

pequeña de la solución con respecto al tiempo, entre las décimas de microsegundos a 

milisegundos y a un ángulo fijo. Estas fluctuaciones en la intensidad de la luz 

dispersada se relacionan con la velocidad del movimiento browniano (definido como 

coeficiente de difusión traslacional Do), dentro y fuera de la región en estudio, y los 

datos pueden ser analizados para dar directamente los coeficientes de difusión de las 

partículas que generan la dispersión. 

Para determinar el coeficiente de difusión Do de las partículas, se tienen en cuenta 

las fluctuaciones de la intensidad de la luz dispersada en función del tiempo. Dichas 

fluctuaciones son determinadas a partir de funciones de correlación temporales G(T) 

(Ecuación 21). Estas permiten comparar la intensidad de una misma señal a diferentes 

tiempos.386' 3"

G(r) = [I (t). I (t + r)] (21) 
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Siendo 1(t) la intensidad de luz dispersada en el tiempo, t el tiempo de espera 

entre dos lecturas consecutivas (tiempo de muestreo), el cual normalmente es de pocos 

microsegundos. 

Para un gran número de partículas monodispersas en movimiento browniano, la 

función G(t) es una función de decaimiento exponencial (Ecuación 22). 

G(r) = A(1 + Be-2' 42T) (22) 

Donde A y B son constantes, Q es el vector de onda, t el tiempo de muestreo y Do 

el coeficiente de difusión traslacional. 

Para partículas polidispersas, la Ecuación 22 puede escribirse como: 

G(r) = A(1 + B g (T)2) (23) 

Donde G(T) es la suma de todos los decaimientos exponenciales contenidos en la 

función de correlación. 

De esta manera, se puede realizar un ajuste de las Ecuaciones 22 y 23 para 

determinar el coeficiente de difusión Do, el cual está teóricamente relacionado con el 

tamaño de partículas en sistemas esféricos. De este modo, si se conoce la viscosidad del 

medio, se puede determinar el diámetro hidrodinámico (dh) de una partícula esférica a 

partir de la ecuación de Stokes y Einstein (Ecuación 24). 

dh = 
3irn Do

kr 
(24) 

Donde Do es el coeficiente de difusión traslacional en condiciones de dilución 

infinita, k la constante de Boltzmann, T la temperatura en Kelvin y la viscosidad del 

solvente. 

La determinación de diámetros hidrodinámicos de micelas inversas en solución, 

utilizando la Ecuación 24, es válida cuando las condiciones son de dilución infinita. En 

el caso de soluciones concentradas, donde pueden existir interacciones entre los 

agregados, el diámetro hidrodinámico no puede relacionarse directamente con el 

coeficiente de difusión mediante la Ecuación 24. Estrictamente, en tal situación, el 

coeficiente Do se debe obtener por extrapolación a dilución infinita. 386,387 
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Los resultados de DLS mostrados en esta tesis fueron obtenidos para soluciones 

concentradas de micelas inversas. Por lo tanto, se decidió introducir el término 

denominado diámetro hidrodinámico aparente (dapp) que ha sido empleado por varios 

autores previamente91, 134 para hacer referencia a los tamaños de los agregados 

determinados en estas soluciones. 

1.6. MICELAS INVERSAS COMO MEDIOS DE REACCIÓN. 

La velocidad de las reacciones químicas es muy sensible a la naturaleza del medio 

de reacción, es decir, al solvente, la fuerza iónica, la viscosidad, entre otras. Aquellas 

reacciones que involucran estados de transición polares o iónicos son especialmente 

sensibles a la polaridad del medio. Por lo tanto, no es sorprendente que muchas 

reacciones químicas, especialmente aquellas en que uno de los reactivos es soluble en 

agua y el otro en solventes no polares, pueden exhibir un significativo aumento en la 

velocidad cuando se lleva a cabo en presencia de soluciones micelares (catálisis 

micelar).262 

El medio micelar puede presentar dos efectos sobre las velocidades de reacción: i) 

el efecto del medio sobre la energía de transición (ET) de la reacción, ya sea cambiando 

la micropolaridad, la microviscosidad, la fuerza iónica, la constante dieléctrica del lugar 

donde se realiza la reacción; de esta manera aumenta o disminuye la ET con la 

consiguiente disminución o aumento de la velocidad de reacción; iD puede atraer a los 

reactivos hacia una misma zona o los puede alejar. Asimismo, la solubilización de los 

reactivos en la interfaz del agregado puede hacer que la concentración efectiva de los 

mismos sea incrementada debido a la disminución en el volumen efectivo, aumentando 

así las probabilidades de reacción.73

Las micelas inversas pueden influenciar considerablemente la cinética de las 

reacciones que involucran moléculas orgánicas e inorgánicas como así también iones. 

Se han reportado aumento de velocidades de cerca de 107 en estos sistemas."' 388

Además, la popularidad de las micelas inversas como modelo para reacciones 

catalizadas por enzimas, proviene del hecho que la interfaz micelar es capaz de unir a 

sustratos en concentraciones y orientaciones específicas tal cual lo hacen las enzimas. 

Como resultado, los aumentos en la velocidad de reacción obtenidos en los sistemas 

micelares pueden ser comparables a los obtenidos en sistemas naturales, con la 
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diferencia que los primeros son mucho menos complejos, pudiéndose explicar los 

efectos sobre la base de la partición del sustrato o sobre el aumento de la concentración 

del mismo en la interfaz.4I ' 73' 389

Por otro lado en biotecnología, los estudios sobre micelas inversas han recibido 

mucha atención últimamente. La solubilización de proteínas en solventes orgánicos ha 

abierto un gran número de posibilidades en esta área de investigación. 390 Estos sistemas 

tienen aplicación, fundamentalmente, en las áreas de biocatálisis en medio orgánico26I y 

de extracción liquido-liquido de biomoléculas, donde el efecto de desnaturalización de 

los solventes orgánicos sobre las proteínas es un parámetro muy importante. El empleo 

de micelas inversas en la extracción de proteínas y aminoácidos conforma una nueva 

línea de investigación y aplicaciones. Las interacciones electrostáticas entre el soluto y 

el surfactante, así como los efectos hidrofóbicos, juegan un rol determinante sobre la 

selectividad de una proteína sobre otra en este tipo de procesos. 

1.6.1. Cinética. 

Un sustrato unido a la micela experimenta un entorno de reacción muy diferente 

al que experimentaría en un solvente puro. En este sentido las micelas inversas son 

capaces de catalizar o inhibir reacciones químicas. La catálisis micelar se ha centrado en 

estudiar la cinética de dichas reacciones y los datos cinéticos están esencialmente 

tratados usando el modelo de pseudofases. El caso más simple de catálisis micelar se 

aplica a reacciones unimoleculares, donde el efecto catalítico depende de la eficiencia 

de la unión del sustrato a la micela. El efecto catalítico en reacciones unimoleculares 

puede ser atribuido exclusivamente a un efecto local del entorno, mientras que para las 

reacciones más complicadas, bimoleculares o de orden superior, la velocidad de la 

reacción se ve afectada por un parámetro adicional, que es la concentración local de las 

especies reaccionantes en la micela. 

En este sentido Menger y eolaboradores.,391 fueron los primeros en desarrollar un 

tratamiento en el que se consideraba el reparto de un reactivo entre las dos fases que 

constituyen el sistema micelar. Estos autores propusieron el esquema cinético que se 

presenta en la Figura 37 para una reacción unimolecular. 
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Figura 37. Esquema cinético para una reacción unimolecular. 

Donde los subíndices w e i representan las fases acuosa (puede tratarse también de 

otra fase polar) y micelar (también denominada frecuentemente interfaz micelar) 

respectivamente, y D,, es la concentración de surfactante micelado, es decir, la 

concentración total de surfactante presente en el sistema menos la correspondiente a los 

monómeros de dicha especie disueltos en la fase polar y que no forman parte de la 

interfaz (CMC), kw y k, son las constantes de velocidad del proceso en las fases acuosa y 

micelar respectivamente, mientras que KA representa una constante de unión, llamada 

también constante de enlace, del reactivo al surfactante micelizado (esta constante de 

asociación puede expresarse en función de la concentración de surfactante que forma las 

micelas, D„; o de la concentración de dichas micelas, es decir en función de la relación 

D,./Nag, donde Nag es el número de agregación que representa el número promedio de 

monómeros de surfactante en la micela. Considerando la Figura 37 se puede obtener la 

siguiente expresión de la constante de velocidad de primer orden (Ecuación 25):392

k kw+kiKA[Dn] 
i+KA[Dn] 

(25) 

Por otro lado, la cinética de reacciones bimoleculares catalizadas por micelas 

inversas se estudian generalmente espectrofotométricamente bajo condiciones de 

pseudo-primer orden. Donde la disminución de la absorción de uno de los reactivos (A) 

se sigue en el tiempo en presencia de un exceso de más de 20 veces de la otra sustancia 

reaccionante (B). Para una reacción bimolecular, cuyo esquema se representa en la 

Figura 38, la ecuación de la constante de velocidad de segundo orden del proceso, en el 

caso de que tenga lugar una asociación de los dos reactivos al surfactante micelizado 

está dada por la Ecuación 26. 
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kw+kiKAKB[Dn] k = 
2 (1+KA[Dn])(1+KB[Dn]) 

KA, KB 
(A +B) (A + B), 
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Figura 38. Esquema cinético para una reacción bimolecular. 

(26) 

Si la interfaz está formada por un surfactante jónico y alguno de los participantes 

de la reacción es un ion de carga opuesta a la de las cabezas polares del surfactante, el 

análisis cinético se complica aún más. Particularmente en el caso cuando los reactivos 

jónicos no poseen el mismo contraión del surfactante, en este caso la estimación de las 

concentraciones de iones reactivos en la interfaz requiere un refinamiento del modelo, 

debido a que existe una competencia entre los iones reactivos (X) y los contraiones (Y) 

del surfactante por situarse en la doble capa. A este modelo se le denominó Modelo de 

pseudofase micelar con intercambio iónico, el cual ha sido aplicado con éxito para la 

descripción cinética de la catálisis micelar de reacciones bimoleculares iónicas. Este 

modelo trata la interfaz micelar como un intercambiador selectivo de iones y asume que 

la fracción total ocupada por los contraiones de la interfaz es constante, 

independientemente de la naturaleza de los iones. 392

En este modelo, la concentración de los iones está gobernada por un proceso de 

equilibrio jónico (Ecuación 27). 

Dónde: 

K Y(Y- )m + (X- )w x (Y- )w + (X- )m (27) 

v y _ (EY- lw[x]m)
"x crYlm[x—lw) (28) 
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La fracción de contraiones unidos a la interfaz (13) y la concentración total de V 

([X1T) y Y ([171-r) está dada por las Ecuaciones 29, 30 y 31 respectivamente. 

Mx ± my --= 13 (29) 

[Y]T = [X-  1 w + mx [Dn] (30) 

[Y]r = [Y- iw + mr[Dni (31) 

Donde mx = [Xl mi[Dn] y my = [Ylmi[Di ]. De las ecuaciones anteriores se 

obtiene la Ecuación 32. 

ml + my 
Mr-f-KIPIT P[Y1T O (32) f 
(4-1)[Dni 

p} — 
(4-1)[N] 

Ahora considerando el modelo de pseudofases aplicado a micelas inversas, 

tenemos que dicho modelo considera las distintas pseudofases presentes en el medio 

como fases independientes y uniformemente distribuidas en el volumen total, por lo 

tanto una reacción podrá tener lugar en cualquiera de las tres fases que forman el 

sistema: acuosa, pseudofase micelar (interfaz) u orgánica, en la Figura 39 se muestra un 

esquema cinético de la reacción bimolecular en estos sistemas,392 donde IcH„ ir, y ko

representan las constantes de velocidad del proceso en las fases acuosa, pseudofase 

mice lar y orgánica respectivamente, mientras que las distintas P representan las 

constantes de reparto de las especies A y B entre las distintas fases en contacto. De esta 

forma, pueden obtenerse expresiones para las constantes de velocidad, similares a las 

obtenidas en micelas directas.392
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Figura 39. Esquema cinético para una reacción bimolecular en micelas inversas. 

1.6.2. Enzimas y cinética enzimática 

Las enzimas son moléculas de naturaleza proteica que catalizan reacciones 

químicas, siempre que sean termodinámicamente posibles: una enzima hace que una 

reacción química que es energéticamente posible, pero que transcurre a una velocidad 

muy baja, sea cinéticamente favorable, es decir, transcurra a mayor velocidad que sin la 

presencia de la enzima.393 En estas reacciones, las enzimas actúan sobre unas moléculas 

denominadas sustratos, las cuales se convierten en moléculas diferentes denominadas 

productos. Las enzimas son catalizadores biológicos y se clasifican de acuerdo al tipo 

de reacción que catalizan en:394

1. Oxidoreductasas, actúan en reacciones de oxidoreducción y se las llama también 

deshidrogenasas. 

2. Transferasas, transfieren grupos funcionales de un compuesto a otro. 

3. Hidrolasas, rompen un enlace adicionando una molécula de agua. 

4. Liasas, rompen enlaces por mecanismos distintos a la hidrólisis o la oxidación. 

5. Isomerasas, catalizan reacciones de interconversión de isómeros. 

6. Ligasas, unen moléculas utilizando energía proveniente del adenosín trifosfato 

(ATP). También se llaman sintetasas. 
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Estructura de los enzimas: 

Las enzimas (proteínas) presentan todos los rasgos estructurales y propiedades 

químicas que caracterizan a esta clase de biomoléculas.395 En efecto, se ha podido 

comprobar que las enzimas pierden su actividad catalítica cuando sufren 

desnaturalización por efecto de los mismos agentes que afectan a las demás proteínas; la 

conformación tridimensional nativa intacta de la proteína enzimática resulta 

indispensable para que ésta desempeñe su función.396 Además, las enzimas, al igual que 

otras muchas clases de proteínas, presentan un centro activo a través del cual 

interactúan con el sustrato, mediante un acoplamiento espacial (las superficies 

moleculares de ambos tienen formas complementarias) y químico (grupos funcionales 

complementarios de la enzima y del sustrato establecen diferentes tipos de interacciones 

débiles entre sí). Tanto la actividad catalítica como el elevado grado de especificidad 

química que presentan las enzimas residen en esta interacción específica entre la enzima 

y su sustrato. 

Centro activo: es una cavidad existente en la superficie de la enzima que está 

forrada interiormente por una serie de restos de aminoácidos. Por regla general los 

aminoácidos que forman parte del centro activo no se encuentran contiguos en la cadena 

polipeptídica, sino ocupando posiciones a veces muy alejadas en la misma. 

Aminoácidos catalíticos. Son uno o más aminoácidos cuyas cadenas laterales -R 

poseen unas peculiaridades químicas tales que los facultan para desarrollar una función 

catalítica. Constituyen el verdadero centro catalítico de la enzima. 

Aminoácidos de unión. Son una serie de aminoácidos cuyas cadenas laterales -R 

poseen grupos funcionales que pueden establecer interacciones débiles (puentes de 

hidrógeno, interacciones iónicas, etc.) con grupos funcionales complementarios del 

sustrato. Su función consiste en fijar la molécula del sustrato al centro activo en la 

posición adecuada para que los aminoácidos catalíticos puedan actuar. 

En general las propiedades de las enzimas derivan del hecho de ser proteínas y de 

actuar como catalizadores. Como proteínas, poseen una conformación natural más 

estable que las demás conformaciones posibles. Así, cambios en la conformación suelen 
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ir asociados en cambios en la actividad catalítica. Los factores que influyen de manera 

más directa sobre la actividad de una enzima son:397

Efecto del pH: Las enzimas poseen grupos químicos ionizables en las cadenas 

laterales de sus aminoácidos tales como carboxilos (-COOH); amino (-NH2); tiol (-SH); 

imidazol, entre otros.398 Según el pH del medio, estos grupos pueden tener carga 

eléctrica positiva, negativa o neutra (Figura 40). Como la conformación de las proteínas 

depende, en parte, de sus cargas eléctricas, habrá un pH en el cual la conformación será 

la más adecuada para la actividad catalítica. Este es el llamado pH óptimo. 

HOOC .N.H3
N —/ pK, 

EnHI 

—00C IV Ha —00C NH2

\IAD(

EnH En 

Figura 40. Conformacion de las proteinas según el pH. Gráfico adaptado de la referencia 
398. 

Efecto de la temperatura: En general, los aumentos de temperatura aceleran las 

reacciones químicas: por cada 10 °C de incremento, la velocidad de reacción se duplica. 

Las reacciones catalizadas por enzimas siguen esta ley general. Sin embargo, al ser 

proteínas, a partir de cierta temperatura, se empiezan a desnaturalizar por el calor. La 

temperatura a la cual la actividad catalítica es máxima se llama temperatura óptima. Por 

encima de esta temperatura, el aumento de velocidad de la reacción debido a la 

temperatura es contrarrestado por la pérdida de actividad catalítica debida a la 

desnaturalización térmica, y la actividad enzimática decrece rápidamente hasta anularse. 

Efecto de cofactores: Algunas enzimas para actuar requieren un componente 

adicional que se llama cofactor. Los cofactores pueden ser inorgánicos (Fe+2, Mn+2, 

Zn+2, etc.) o moléculas orgánicas complejas llamadas coenzimas. Las coenzimas 

derivan de vitaminas o son la vitamina misma. Cuando los cofactores y las coenzimas se 

encuentran unidos covalentemente a la enzima se llaman grupos prostéticos. La forma 
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catalíticamente activa de la enzima, es decir, la enzima unida a su grupo prostético, se le 

denomina holoenzima. 

Efecto del solvente: Una de las principales barreras para el uso generalizado de 

enzimas es su estabilidad. El uso de solventes no acuosos para reacciones enzimáticas 

ofrece numerosas ventajas, tales como aumento de la solubilidad de los sustratos o 

supresión de reacciones secundarias que dependen del agua. Las propiedades de las 

enzimas en medios no acuosos están influenciadas por muchos factores, incluyendo la 

constante dieléctrica, la concentración o "actividad "de agua, la presencia de interfaces, 

etc. Todos estos factores influyen en la estabilidad estructural de la enzima.190' 399' 4°19 La 

presencia de solventes no-polares, incluso a bajas concentraciones, puede influir en la 

estructura de proteínas, dando como resultado cambios significativos en la cinética de la 

reacción, especificidad de sustrato y estereoselectividad. Numerosos estudios han 

mostrado que en general las enzimas necesitan un cierto grado de hidratación en 

microambientes no acuosos para ser activas.401" 05 Además se ha encontrado que la 

hidrofobicidad del solvente y la polaridad influyen indirectamente en la actividad 

enzimática afectando el nivel de hidratación de la enzima. Solventes más hidrofilicos y 

polares, son por lo general los que más afectan la actividad catalítica de la enzima, 

debido a su tendencia a interaccionar con el sitio activo e interrumpir el balance 

químico y estructural que promueve la elevada selectividad y eficiencia catalítica.401

Además, pueden modificar la actividad termodinámica de la enzima, del sustrato y 

producto con respecto a los obtenidos en agua pura.3" Las estructuras secundarias y 

terciarias nativas de las enzimas se mantienen por la interacción de varias fuerzas no 

covalentes, incluyendo las de puente de hidrógeno, interacciones iónicas, hidrofóbicas y 

de van der waals, por lo que la modificación de estas fuerzas por un solvente menos 

polar que el agua puede disminuir la unión con el sustrato y derivar en una menor 

capacidad catalítica.'" 

Los solventes también afectan la actividad de la enzima indirectamente debido a 

su interacción con el sustrato y/o el producto.406' 4°7 Un sustrato que es más soluble en 

un solvente no acuoso que en agua es efectivamente alejado del sitio activo de la 

enzima.'" Por lo tanto debe haber una compensación entre utilizar solventes altamente 
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no polares con baja capacidad para desplazar el agua unida a la enzima y la partición 

preferencial del sustrato hidrofóbico en la fase no acuosa. 

Cinética enzimática 

La cinética enzimática estudia la velocidad de las reacciones catalizadas por 

enzimas y su variación frente a cambios de parámetros experimentales. Estos estudios 

proporcionan información directa acerca del mecanismo catalítico de la reacción y de la 

especificidad del enzima. La velocidad de una reacción catalizada por una enzima puede 

medirse con relativa facilidad, ya que en muchos casos no es necesario purificar o aislar 

la enzima. La velocidad de reacción puede determinarse midiendo la aparición de los 

productos o la desaparición de los reactivos. Al seguir la velocidad de aparición de 

producto (o de desaparición del sustrato) en función del tiempo se obtiene la llamada 

curva de avance de la reacción, o simplemente, la cinética de la reacción. Para estudiar 

la cinética enzimática se mide el efecto de la concentración inicial de sustrato sobre la 

velocidad inicial de la reacción, manteniendo la cantidad de enzima constante.409

Las reacciones catalizadas por enzimas exhiben saturación por el sustrato (S), una 

característica que solo presentan los catalizadores biológicos. La velocidad de las 

reacciones enzimáticas, es decir, el aumento de la concentración de producto (P) o la 

disminución de la concentración del sustrato (S) con el tiempo, es una función no lineal 

de la concentración de S. A medida que aumenta la concentración de S la velocidad de 

la reacción alcanza un límite (velocidad máxima, Vmáx) independiente de la 

concentración de S. La velocidad de las reacciones catalizadas por muchas enzimas 

muestra una dependencia hiperbólica con la concentración de S (Figura 41). El efecto 

de la saturación de S se produce para todas las enzimas aunque no todas originan curvas 

de velocidad hiperbólicas.410
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Figura 41. Representación de velocidad de reacción vs concentración de sustrato (Cinética 
enzimática. Modelo de Michaelis y Menten.). Gráfico adaptado de la referencia 398. 

Para explicar la relación observada entre la velocidad inicial (yo) y la 

concentración inicial de sustrato ([S]o) Michaelis y Menten propusieron que las 

reacciones catalizadas enzimáticamente ocurren en dos etapas (Ecuación 33): En la 

primera etapa se forma el complejo enzima-sustrato (ES) y en la segunda, el complejo 

ES da lugar a la formación de P, liberando la enzima (E): 

k
E + S -# ES -Z E + P 

k-1 
(33) 

Donde ES representa el complejo específico enzima-sustrato. Las constantes 

cinéticas de las etapas individuales son ki,k_iy k at, estas también reciben el nombre 

de constantes microscópicas de velocidad. 

Para obtener las expresiones cinéticas es necesario considerar: 

- Concentraciones relativas de E y S. la concentración de sustrato [S], es mucho 

mayor que la de E, de tal manera que la cantidad de sustrato unido a la enzima en 

cualquier momento es muy pequeña (Figura 42). 

- Se asume el estado estacionario: [ES] no cambia con el tiempo, esto quiere decir 

que la velocidad de formación de ES es igual a aquella para su disociación (Figura 

42). 
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Velocidad inicial: para el análisis de reacciones enzimáticas, sólo se utiliza la 

velocidad inicial de la reacción, que es la velocidad ejercida por la enzima, 

inmediatamente después de que se ha puesto en contacto con el sustrato y hasta 

antes de que se haya consumido el 10 % de la concentración inicial del mismo. La 

razón de lo anterior es que en ese momento, la concentración del producto de la 

reacción que se ha acumulado, es muy pequeña y, por tanto, la reacción en el sentido 

inverso, es decir, la transformación del producto en el sustrato original, puede ser 

ignorada (Figura 42).398

Tiempo 

Figura 42. Cambios en las concentraciones de S, ES, P y E durante el transcurso de una 
reacción. Gráfico adaptado de la referencia 398. 

Según la Ecuación 33, podemos afirmar que: 

Vi = ki [E][S] (34) 

v_i = k_1[ES] (35) 

vcat = kcat [ES] (36)

Se puede distinguir entre enzima libre (E) y enzima unida al sustrato (ES), de 

forma que la concentración total de enzima ([E]T), que es constante a lo largo de la 

reacción está dada por la Ecuación 37: 

[E]T = [E] + [ES] (37) 
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Como [E] = [E]T — [ES], resulta que: 

vi = ki[51[E]T — k1[51[E5] (38) 

Aplicando la aproximación del estado estacionario, la velocidad de formación del 

complejo enzima-sustrato (y1) es igual a la de su disociación (v-i van): 

121 V_1 + vcat (39) 

Además, como [ES] es constante, la velocidad de formación de los productos (yo) 

es constante: 

V0 = v cat = kcat[ES1 = constante 

Considerando la Ecuación 39, podemos decir que: 

(40) 

ki[s][ElT — k1[S][E Si = k_1[Es] + k cat[E S] (41) 

Despejando [ES], se obtiene la Ecuación 42. 

[ES] 
= [E]

' [S]
K +ES] 

(42) 

Donde, Km es igual a (k_1 + kcat)/ki y representa la constante de Michaelis-

Menten. 

Por lo tanto, en el estado estacionario, la velocidad de formación del producto es: 

V O = vcat = k cat[E = 
Iccat[E]T[S]

K +151 
(43) 

Para cualquier reacción enzimática, k at y Km son constantes, por lo que es 

posible definir un nuevo parámetro, la velocidad máxima de reacción (Vmáx): Vmáx = 

k cat[E] T que es la velocidad que alcanzaría la reacción cuando toda la enzima 

disponible se encuentra unida al sustrato. Incluyendo el parámetro V, en en la ecuación 

general de la velocidad, (Ecuación 43), obtenemos la expresión más conocida de la 

ecuación de Michaelis-Menten (Ecuación 44): 

= Vmáx [S] 
V  

Km + [S] 
(44) 
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A partir de la ecuación de Michaelis-Menten (Ecuación 44) podemos explicar 

matemáticamente las tres fases de la curva de la Figura 41 así:398

A concentraciones de sustrato pequeñas ([S] << Km), se tiene que 120 = 

(kcat[El r /Km)[S] . Como los términos entre paréntesis son constantes, pueden 

englobarse en una nueva constante, kobs, de forma que la expresión queda reducida a: 

120 = kobs [S]. Esta es una cinética de primer orden, que se caracteriza por una variación 

lineal de la yo respecto al tiempo, como tiene lugar en la primera fase de la Figura 41. 

A concentraciones de sustrato elevadas ([S] >> Km), se tiene que vo = kcat [E] T-

La velocidad de reacción es independiente de la concentración del sustrato, y por tanto, 

la reacción es un proceso cinético de orden cero y se habría alcanzado la saturación por 

sustrato, como ocurre en la fase final de la Figura 41. 

El tramo intermedio, en el que la [S] Km correspondiente a una cinética de 

orden mixto y se ajusta a la ecuación de Michaelis. 

Significado de los parámetros cinéticos: La constante cinética que define la 

capacidad del complejo ES, una vez formado, de generar P se denomina constante 

catalítica (ko,st) o número de recambio (unidades, s-1). Representa el máximo número de 

moléculas de S que son convertidas en P por centro activo y por unidad de tiempo.398

La constante de Michaelis-Menten, Km, tiene dimensiones de concentración, y 

especifica la relación de concentraciones de enzima libre, sustrato y complejo enzima-

sustrato, no en equilibrio, sino en las condiciones del estado estacionario. Km es igual a 

(k-1 kcat)/ki Y solo se aproxima a la constante de disociación del complejo ES, 

K, = k..1 /k1, relacionada con la afinidad de E hacia S, cuando k_i>>ke,t. Tanto kcat 

como Km varían con el pH y la temperatura entre otros factores.398

Cuando [S] «K M. la mayor parte de la enzima se encontrara en forma libre (por 

lo tanto, aproximadamente [E]o = [E]) y la Ecuación 44 puede convertirse en la 

Ecuación 45. 

k 
Vo = 

cat
 -Km [E][s] (45) 
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La Ecuación 44 es válida para cualquier concentración de S. Así pues, el 

coeficiente lccat/Km equivale a una constante cinética aparente de segundo orden para la 

reacción entre E libre y S libre, es decir, la vo depende de la frecuencia con la que E y S 

colisionan uno con el otro. Por lo tanto, lccat/Km se relaciona con la eficacia catalítica de 

las enzimas. Esta magnitud nunca puede ser superior a la frecuencia de las colisiones 

gobernadas por la difusión. El cociente de kcat/Km se denomina también constante de 

especificidad o eficiencia (Ice), porque permite comparar el grado de discriminación de 

la enzima por sustratos diferentes que pueden competir. 398

Calculo de K Para determinar experimentalmente los valores de Km y 

kcat se puede hacer directamente graficando voi[E]T en función de [S]. A partir de este 

gráfico se obtienen una curva hiperbólica y realizando un ajuste no lineal según la 

Ecuación 43 es posible obtener los valores correspondientes a las constantes 

cinét icas.398

Las micelas inversas han sido empleadas como medios de reacción para un gran 

número de reacciones. A continuación se describen las principales características de 

reacciones estudiadas en este trabajo de tesis: hidrolisis enzimática y reacciones de 

sustitución nuc leo filica. 

1.6.3. Hidrólisis enzimática. 

Se entiende por hidrólisis enzimática la hidrólisis que se produce mediante el uso 

de enzimas llamadas hidrolasas. Para el estudio de esta reacción en micelas inversas 

encapsulando liqudios iónicos uno de los objetivos propuestos en este trabajo de tesis, 

se empleó como reacción modelo la hidrolisis del sustrato 1-naftil fosfato de sodio (1-

NP) catalizada por la enzima fosfatasa alcalina, la reacción se presenta en la Figura 43. 

O 

o \ _ 
o • 

Na 

Na 

AP 

H20 _ 
o 

Na 

Na 

Figura 43. Hidrólisis de 1-naftil fosfato de sodio catalizada por la enzima fosfatasa alcalina. 
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En este sentido, a continuacion se describen las características mas importantes de 

la enzima fosfatasa alcalina. 

Fosfatasa alcalina (Alkaline phosphase, AP): 

Las fosfatasas alcalinas (APs) son una familia de metaloenzimas homodiméricas 

que hidrolizan monoésteres orto fosfóricos unidos a nucleótidos, proteínas y muchos 

otros sustratos, a pH entre 8-11 y en presencia de iones Zni-2 y Mg+2 y ocasionalmente 

de Co42, AP posee un punto isoeléctrico (pI) igual a 5,5 por lo que a pH óptimo se 

encuentra cargada negativamente.41I Debido a la gran cantidad de reacciones en donde 

se les ve involucradas, se les considera una superfamilia, y por esta razón, 

frecuentemente son subclasificadas en grupos, por organismo y por sustrato utilizado.4I2

Para que la enzima AP pueda ser activada, necesita de cationes divalentes tales 

como son el Mg42, Zn42, Mn4-2, Ca+2 y Co+2.4I3 A mayor concentración disponible de 

estos iones, mayor es la actividad de la enzima, salvo para el caso del Zn42 con el que se 

observa una acción inversa.4I2

En casi todas las APs de las que se ha elucidado completamente su estructura, se 

involucra la coordinación de dos iones Zn (Zni- Zn2, separados a 3.9 A) y uno de Mg (a 

4.9 y 7.1 A de cada átomo de Zn) en la vecindad del centro activo (Figura 44). 

'l is 

Figura 44. Iones involucrados en el centro activo de AP. Gráfico adaptado de la referencia 
414. 
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En la primera etapa de hidrólisis, el Zni coordina el oxígeno del enlace éster orto-

fosfórico, mientras que Zn2 lo hace durante la hidrólisis del intermediario fosfoseri1.412

Los estudios reportados por Xie y colaboradores:113 sugieren una cooperatividad entre 

estos iones que parece favorecer el ambiente electropositivo necesario para la hidrólisis 

de grupos fosfato y la perfecta conformación de AP para realizar la catálisis. 

Por último, aunque no asociados estructuralmente de forma natural, existen otros 

cationes que aumentan la capacidad catalítica de la AP dos a tres veces, como lo son el 

Na, Ni+2, Pb+2 y el Cr 6. 413

AP es una proteína globular con un tamaño alrededor de 3 nm de diámetro,415 su 

estructura primaria se ha elucidado completamente, y revela que su composición va de 

407 hasta 596 aminoácidos y que su identidad estructural se conserva entre un 25 y 30% 

con una relación 2:1 de aminoácidos hidrofilicos:hidrofóbicos. La estructura secundaria 

la cual corresponde al sitio activo de la mayoría de las APs, consiste de dos cadenas de 

polipéptidos idénticos (horno dímero) que al plegarse, forma regiones con estructuras 

secundarias basadas principalmente en hélices alfa y beta, pero también algunas 

regiones plegadas sólidamente en espiral aleatoria. Debido a su naturaleza homo-

dimérica, su peso molecular puede ir desde 35 000 hasta los 494 000 I(Da dependiendo 

de su origen.4I6

El mecanismo catalítico de AP ha sido estudiado utilizando un sustrato marcado 

con 32
P (32P-ortofosfato) revelando que en el proceso catalítico ocurre una transferencia 

de fosfato desde el sustrato a un resto de seria convenientemente activado en la 

enzima. Por otro lado, el complejo de fosfato se cree existe en forma no covalente a pH 

alcalino, donde la actividad enzimática es óptima. Su reacción catalítica se resume en 

dos pasos: en el primero de ellos genera un intermediario covalente de fosfoserina y en 

el segundo se da un ataque nucleofilico para liberar un fosfato inorgánico y un nuevo 

fosfoester o especie libre:112' 417
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Figura 45. Mecanismo aparente del proceso catalítico de AP. Gráfico adaptado de la 
referencia 412. 

Hidrolisis enzimática en micelas inversas: 

Existe variada información acerca de reacciones enzimáticas en micelas inversas. 

No obstante, la mayoría de los estudios sobre el comportamiento catalítico de enzimas 

en micelas inversas se han realizado utilizando agua como solvente polar.I9' 93' 418' 419 En 

este sentido, diversas enzimas tales como: a- quimotripsina (a-QT),112, 420 tripsina,421 
lipasa,422 pirofosfatasa peroxidasa,423 alcohol deshidrogenasa,424 y piruvato quinasa,425

cutinasa,426 lisozima,427 entre otras fueron utilizadas para demostrar que las enzimas 

pueden ser encapsuladas en las micelas inversas reteniendo su actividad catalítica y 

especificidad. 

Por otro lado, si bien son escasos los estudios de reacciones enzimáticas en 

micelas inversas no acuosas, algunos de los resultados más interesantes han sido 

publicados por Fakone y colaboradores,263 quienes encontraron que cuando una mezcla 

de GY y agua se encapsula en micelas inversas de AOT/n-heptano, hay propiedades que 

cambian, como por ejemplo se incrementa la estabilidad térmica de la enzima a-QT, y 

además se obtiene una eficiencia catalítica 5 veces mayor en la hidrolisis del sustrato 2-

naftil acetato con respecto al valor obtenido en el sistema agua/A0T/n-heptario. Este 

hecho se explicó considerando que el agregado de glicerol incrementa el orden de la 

estructura micelar y disminuye la movilidad de la enzima, aumentando su estabilidad.263
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Asimismo, recientemente Moyano y colaboradores:128 estudiaron la hidrolisis 

enzimática de N-benzoil-L-tirosina-p-nitroanilida (Bz-Tyr-pNA) catalizada por la 

enzima a-QT en micelas inversas de DMSO-agua/A0T/n-heptano, los resultados 

mostraron que a-QT en este sistema sigue el mecanismo de Michaelis-Menten y que la 

reacción tiene lugar en la interfaz micelar. Asimismo los autores observaron que la 

eficiencia catalítica (k /KM) de a-QT en estas micelas es independiente de la cantidad 

de DMSO, evidenciando que las moléculas de DMSO en este sistema se localizan lejos 

de la interfaz mice lar. 

Ahora bien, respecto de la actividad enzimática de AP en micelas inversas no 

acuosas, hasta la fecha no se encuentran estudios publicados, aunque particularmente si 

existen varios estudios que emplean la enzima AP en hidrolisis desarrolladas en micelas 

inversas acuosas. Por ejemplo Ohshima y colaboradores,429 fueron pioneros en el 

estudio de AP en estos sistemas, ellos emplearon micelas acuosas formadas por n-

heptano y surfactantes tales como AOT, fosfatidilcolina, fosfatidiletanolamina y ácido 

fostatidico, estos estudios revelaron que la enzima puede expresar su actividad 

únicamente en micelas de AOT, pues, aparentemente solo en este surfactante el sustrato 

(p-nitrofenil fosfato) se encuentra disponible para la enzima, sugiriendo posibles efectos 

inhibitorios debido a los grupos fosfato de los otros surfactantes. Asimismo, los 

resultados demostraron la importancia del contenido acuoso (Wo), determinando para 

AP una actividad máxima a pH 11 y Wo = 14,8 (máximo que soporta el sistema debido 

al pH empleado), siendo este valor muy cercano a los obtenidos en solución acuosa. 

Teniendo en cuenta que la enzima y el sustrato solo se localizan en el centro acuoso de 

la micela, los autores considerando la concentración referida solo a la fase acuosa en la 

micela, encontraron que AP en micelas de AOT se inhibe a concentraciones de sustrato 

mayores a 80 mM. No obstante, la enzima muestra gran estabilidad en micelas inversas, 

por ejemplo es estable durante 20 mm n a 60°C aunque estos valores dependen del tipo de 

surfactante utilizado. 

Algunas enzimas presentan mayor eficacia catalítica en micelas inversas que en 

solución acuosa lo que se denomina "superactividad".420 En este sentido, la enzima AP 

presenta este fenómeno en micelas inversas de AOT/isooctano. Gonnelli y 

colaboradores,43° encontraron que la actividad de AP sobre el sustrato p-nitrofenil 

fosfato en micelas depende fuertemente del contenido acuoso en el sistema, presentando 
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un perfil típico de campana de la actividad frente al Wo. Para esta enzima y en este 

sistema la actividad máxima se encontró a pH 8 y Wo = 31,5, siendo la actividad 5,3 

veces mayor que en solución acuosa, este comportamiento se relacionó con cambios 

conformacionales de la enzima dentro de la micela. Empleando métodos 

espectroscópicos los autores observaron cambios importantes a Wo bajos (< 10), en los 

residuos de triptófano, pero a valores de Wo > 10, la enzima presenta la misma 

conformación que en solución acuosa, salvo cierta rigidez en el residuo triptófano. 

Gupta y colaboradores,431 también estudiaron la cinética de AP sobre el sustrato 

p-nitrofenil fosfato en micelas inversas de AOT/decano, y encontraron condiciones de 

máxima actividad diferentes a las reportadas previamente, en este caso reportaron pH 

10,2 y Wo = 18,6. Por otro lado el comportamiento de AP con respecto del pH, es 

completamente diferente en micelas inversas y en solución acuosa. También 

relacionaron el valor de Wo para el cual la actividad de AP es máxima (Wo = 18,6) con 

el tamaño de la proteína, pues el radio acuoso de la micela es de 3,25 nm y el de AP de 

3 nm. Además encontraron que los surfactantes utilizados: AOT, CTAB y colato sódico 

(surfactante derivado de sales biliares), son inhibidores no competitivos de la enzima en 

solución acuosa. 

Chang y colaboradores., 432
' 

433 estudiaron la enzima AP en micelas de 

AOT/isooctano, y observaron que al aumentar el valor de Wo se produce una 

disminución de Km y un aumento de kcat/Km y a valores suficientemente altos de Wel, 

ambos parámetros cinéticos se hacen semejantes a los obtenidos en solución acuosa 

debido probablemente a una disminución en la interacciones entre la enzima y el 

surfactante. Respecto a la temperatura los autores encontraron que AP es más estable en 

micelas inversas a 30°C que en solución acuosa, mientras que a 56°C la estabilidad de 

la enzima fue mayor en solución acuosa, además los resultados indican que la proteína 

en este medio sigue una cinética Michaeliana, donde la velocidad de difusión del 

sustrato no es el paso limitante en la reacción. En solución acuosa, la especificidad de la 

enzima fue altamente dependiente del pH y del tipo de solución amortiguadora 

empleada, mientras que la afinidad del enlace entre el sustrato y la enzima en micelas 

inversas disminuyó, como consecuencia del alto valor de Km para el fosfato. Los 

resultados de este estudio sugirieron que el paso limitante de la reacción enzimática 

depende del medio de reacción. 
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Más recientemente, diversos estudios continúan evaluando la estabilidad 

enzimática de AP en micelas inversas, y la dependencia de su actividad con respecto a 

las propiedades del sistema. Se han desarrollado estudios de AP en micelas inversas 

acuosas de AOT/isooctano,434 AOT/octano,435 Brij96/ciclohexano,436 AOT/isooctano,437

entre otros sistemas.438 En estos sistemas se han determinado los efectos del pH, del Wo, 

de la temperatura y de la concentración de surfactante, encontrando que para cada 

sistema existen condiciones óptimas de trabajo, en las cuales AP presenta su máxima 

actividad. Asimismo, si bien todos los parámetros evaluados en estos sistemas afectan la 

actividad enzimática, los estudios han mostrado que el parámetro más relevante en 

todos los casos es el Wo, ya que las propiedades cinéticas de AP en micelas inversas, 

tales como la velocidad inicial de la reacción enzimática dependen de este parámetro. 

Esto indica que la enzima AP en el interior de la micela inversa es muy "sensible" a la 

cantidad de agua a su alrededor y que el Wo óptimo parece ser dependiente de varios 

factores que se compensan o suplementan unos a otros. 

Hidrolisis enzimática en líquidos iónicos: 

Existen en la literatura un gran número de trabajos en los cuales se evalúa el 

efecto de solventes orgánicos, incluyendo líquidos iónicos192, 390, 400, 439 • sobre la 

actividad catalítica de las enzimas. En general, estos estudios muestran que las enzimas 

en estos medios pueden presentar desactivación principalmente por la pérdida del agua 

esencial (agua asociada al sitio activo).190 El comportamiento observado en medios 

orgánicos por ejemplo, se ha atribuido entre otras cosas, a la desestabilización que se 

produce en el estado de transición como resultado de la baja constante dieléctrica de los 

medios orgánicos convencionales, lo que aumenta la energía del estado de transición 

altamente polarizado en comparación con el agua. Por lo tanto, los líquidos iónicos 

pueden, sobre la base de su naturaleza altamente polar, producir una menor 

desestabilización en el estado de transición. Sin embargo, la incompatibilidad de las 

enzimas y ciertos líquidos iónicos puede atribuirse principalmente a la posibilidad que 

presentan algunos aniones para formar fuertes puentes de hidrógeno con el sitio activo 

de la enzima, desplazando el agua esencial de las enzimas e inactivándola.192
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Las complejas interacciones entre electrolitos y proteínas han sido estudiadas por 

varios afíos.192' 400 No obstante, su efecto aún no se conoce completamente, y por lo 

tanto, no existen bases concretas para lograr predecir la actividad y estabilidad de 

enzimas en líquidos iónicos. Uno de los estudios pioneros de enzimas en líquidos 

iónicos fue desarrollado en 1984 por Magrzusson y colaboradores,402 quienes estudiaron 

el comportamiento de la enzima AP en mezclas acuosas del líquido iónico pórtico 

nitrato de etilamonio ([EtNH31[N031), estos estudios revelaron un efecto activador de 

AP a bajas concentraciones de líquido iónico, alcanzando un valor optimo a 10%; 

mientras que a concentraciones altas de líquido iónico, mayores a 80 %, la actividad de 

la enzima disminuyó abruptamente de manera irreversible. Considerando que el agua es 

un sustrato en la reacción catalizada por AP, los autores explicaron la inactividad de la 

enzima en función de los cambios estructurales que se generan en la proteína debido a la 

disminución del grado de hidratación de AP que genera la presencia del líquido iónico. 

Recientemente López-Pastor y colaboradores,44° estudiaron mediante 

microespectroscopia Raman la hidrolisis enzimática de p-nitrofenil fosfato empleando 

AP en mezclas binarias de agua y el líquido iónico tetrafiuoroborato de 1-etil-3-

metilimidazolio demirn][BF4]), los parámetros cinéticos determinados para la reacción 

en las diferentes mezclas mostraron que Km y Kat disminuyen al aumentar el contenido 

de [emim][BF4] en la mezcla, por lo que los autores concluyen que el líquido iónico 

actúa como un competidor no competitivo de AP. 

1.6.4. Reacciones de sustitución nucleofílica. 

La sustitución nucelofílica sobre el átomo de carbono posee amplia utilidad 

sintética, poniéndose de manifiesto su importancia al considerar el gran número de 

reacciones de este tipo que están involucradas en la mayoría de los procesos sintéticos 

que ordinariamente se llevan a cabo. El desarrollo de una reacción de sustitución 

nucleofilica sobre un carbono saturado depende de muchos factores como: La 

naturaleza del nucleófilo o del grupo saliente, el medio de reacción, las condiciones 

(temperatura, concentración, etc...). Las reacciones que involucran una sustitución 

nucleofílica pueden ocurrir a través de diferentes mecanismos dependiendo de la 

naturaleza del sustrato y de la forma en que se llevan a cabo. Los dos mecanismos son: 
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i) el mecanismo disociativo (SN1 sustitución nucleofilica unimolecular) y ji) el 

mecanismo concertado (SN2 sustitución nucleofilica bimolecular). 

Las sustituciones nucleofilicas están mecanísticamente muy bien entendidas,265 y 

por lo tanto han sido empleadas ampliamente para estudiar los efectos de los solventes 

en la reactividad de solutos, especialmente en el trabajo pionero de Hughes-ingo/d.441" 

444 Sus reglas para predecir el efecto del disolvente sobre las velocidades de reacción se 

basan en gran parte en estudios de sustituciones nucleófilas y se pueden resumir de la 

siguiente manera: 

- El aumento en la polaridad del solvente aumenta la velocidad de reacción, 

cuando la densidad de carga del complejo activado es mayor que la de los reactivos. 

- El aumento de la polaridad del solvente disminuye la velocidad de reacción, 

cuando la densidad de carga del complejo activado es más baja que la de los reactivos. 

- La polaridad del solvente no tiene ningún efecto en la velocidad de reacción, 

cuando la densidad de carga del complejo activado es la misma que el de los reactivos. 

Como se mencionó en los objetivos, en este trabajo de tesis se estudia la reacción 

de sustitución nucleofilica entre el ion cloruro Cl y el sustrato catiónico dimetil-4-

nitrofenilsulfonio (S+) micelas inversas encapsulando líquidos iónicos, la reacción se 

presenta en la Figura 46. 

H3C„.\\

c1- + S 

H3C 

NO2 H3C—C1 

H3C 

Figura 46. Reacción de sustitución nucleofílica alifática (SN2) entre Cl" y S. 

NO2

Se conoce que esta reacción se desarrolla a través del mecanismo concertado 

(SN2).265 Este mecanismo, supone un desplazamiento directo del grupo saliente por el 

nucleófilo. De acuerdo con esto, el nucleófilo (cr en este caso) ataca a la molécula por 

la cara opuesta al grupo saliente, produciendo un estado de transición tal como se 

muestra en la Figura 47. 
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Figura 47. Mecanismo concertado de la reacción SN2 entre Cl- y S. 

Este estado de transición es bipiramidal, siendo penta-coordinado el átomo de 

carbono sobre el que se produce la sustitución. Tanto el grupo saliente como el 

nucleófilo atacante están coordinados con dicho átomo de carbono. Luego la energía 

necesaria para que se produzca la rotura del enlace entre el carbono y el grupo saliente 

es suministrada por el nucleófilo.445 Este mecanismo implica importantes consecuencias 

cinéticas y estereoquímicas dado que tanto el nucleófilo como el sustrato están 

involucrados en el estado de transición y paso determinante de la velocidad (el único 

paso o etapa en este caso). Esta reacción es una reacción bimolecular tal como se 

representa en la Ecuación 46, donde la velocidad de la reacción depende de la 

concentración del sustrato y del nucleófilo como se muestra en la Ecuación 47. 

RX+Y-  ->RY-I-X-

v = k[RX][Y - 1 

(46) 

(47) 

Este tipo de reacciones usualmente se trabajan bajo condiciones de pseudo-primer 

orden, donde el nucleófilo Y- se encuentra en gran exceso en comparación con el 

sustrato. Esto se realiza con el fin de simplificar el tratamiento matemático necesario 

para determinar la constante de velocidad, ya que en este caso la Ecuación 47 se 

convierte en la Ecuación 48. 

y = k[Y- 1 (48) 

Particularmente la reacción entre cr y S+ (Figura 46) nunca antes ha sido 

estudiada en micelas inversas, pero si ha sido estudiada en solventes moleculares y 

líquidos iónicos.446 Por lo tanto, a continuación se mencionan los resultados de las 
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reacciones de sustitución nucleofilica más relevantes desarrolladas en micelas inversas 

acuosas y no acuosas. 

Reacciones de sustitución nucleofílica en micelas inversas: 

La compartimentalización de los reactivos en las diferentes pseudofases micelares 

puede no solo alterar la velocidad de reacción,447 sino también modificar el mecanismo 

mediante el cual ocurre la reacción."' 8.449 Si bien la reactividad química en micelas 

inversas ha sido estudiada,450, 451 en muy pocas ocasiones ha sido cuantificada 452' 453 y 

en este sentido García-Rio y colaboradores:154 desarrollaron un modelo cinético para 

explicar cuantitativamente el efecto de las micelas inversas sobre la reactividad química. 

Este modelo ha sido aplicado exitosamente en reacciones que tiene lugar únicamente en 

una pseudofase: por ejemplo reacciones de iones nucleofilicos en el centro polar de la 

micela,455' procesos unimoleculares de solvólisis447 y reacciones bimo1ecu1ares454' 457' 

458 en la interfaz. Recientemente los mismos autores, han evaluado y cuantificado la 

reacción de aminólisis de 4-nitrofenilacetato usando aminas hidrofóbicas como N-

decilamina459 y N-metil becilamina, en micelas inversas acuosas de AOT/isooctano y 

han encontrado que la velocidad de la reacción en micelas inversas es mayor en 

comparación a la velocidad en isooctano puro, atribuyendo dicho comportamiento a una 

distribución favorable de los reactivos que genera que la reacción ocurra únicamente en 

la interfaz. Posteriormente, con el propósito de desplazar la reacción hacia la pseudofase 

orgánica, los autores reemp1872r0n el acetato de 4-nitrofenilo por caprato de 4-

nitrofenilo y aumentaron la polaridad de la fase orgánica reemplazando isooctano por 

clorobenceno. Los resultados mostraron que la reacción se desarrolla en la interfaz y en 

la pseudofase orgánica al mismo tiempo y que tanto la constante de primer como de 

segundo orden depende de la concentración local de la amina. 

Por otro lado, se ha encontrado que el tipo de contraión del surfactante es decisivo 

en la velocidad de reacción en micelas catiónicas, mientras que en micelas aniónicas 

parece ser menos importante.46° En este sentido Oh y colaboradores,461 encontraron que 

la adición de pequeñas cantidades de surfactante aniónico dodecil sulfato de sodio 

(SDS) a micelas no iónicas, aumenta la velocidad de formación de decil sulfato 

producto de la reacción entre bromuro de decilo y sun() de sodio. La adición de 
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pequeñas cantidades de surfactante catiónico bromuro de tetradecil-trimetil amonio 

(TTAB) puede aumentar o disminuir la velocidad de dicha reacción dependiendo de 

tipo de contraión del surfactante. Un contraión poco polarizable, como acetato, acelera 

la reacción; mientras, un contraión altamente polarizable, como bromuro, disminuye 

ligeramente la velocidad de reacción."' 

Más recientemente, un ejemplo interesante del efecto del contraión en micelas 

inversas es el fuerte aumento en la reactividad en presencia de iones altamente 

polarizables como bromuro o ioduro.462' 463 La tendencia de este tipo de iones a 

interactuar con y acumularse en la interfaz micelar aumenta la concentración de iones 

en esta zona, lugar donde ocurre la reacción. Dicha atracción electrostática no solo se ha 

observado en micelas inversas catiónicas, los resultados han mostrado que inclusive en 

sistemas no iónicos los aniones polarizables interaccionan con la interfaz mediantes 

fuerzas de dispersión.462, 463 Un ejemplo de este comportamiento fue observado por 

lkinger y colaboradores,464 en la reacción entre bromuro de 4-terbutil bencilo y ioduro 

de potasio para producir Ioduro de 4-terbutil bencilo en micelas inversas formadas por 

el surfactante no jónico penta(etilenglicol) monodecil éter (C12E5) en un rango de 

temperatura de 23 a 29°C. Empleando 125I4R1'4N, los autores encontraron que el ion 

ioduro interacciona más fuertemente con la interfaz a temperaturas bajas, lo cual 

explicaría la relación inversa de la reactividad con la temperatura. Otros estudios de 

reacciones de sustitución nucleofilica en micelas,465 como la formación de 1-

fenoxioctano desde 1-bromooctano y fenóxido de sodio, no mostraron acumulación del 

nucleófilo en la interfaz en los resultados cinéticos, lo que coincide con el hecho que 

solo en iones polarizables se observa el efecto de la acumulación de iones en la interfaz. 

Para explicar la diferencia de velocidad de una reacción química cuando esta tiene 

lugar en solución acuosa y en micelas inversas se han considerado diferentes 

características propias del centro polar de las micelas inversas. Así como la presencia de 

una elevada fuerza iónica en el medio cuando el surfactante tiene carácter iónico, la 

cantidad de agua presente en el centro polar de la micela, la concentración efectiva de 

los reactivos, la polaridad del microambiente acuoso, etc. Un ejemplo de esto se 

encuentra en el estudio de la hidrolisis básica del cristal violeta (CV) en micelas 

inversas de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) en n-hexano realizado por Valiente 

y colaboradores.466 La reacción transcurre con una constante de velocidad de segundo 
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orden de 0,38 morldm3s-1, mayor que la obtenida en solución acuosa (0,20 mo1 ldm3s-

I). Según los autores, este incremento de la constante de velocidad podría atribuirse a 

una disminución de la constante dieléctrica del agua contenida en el centro polar debido 

a la presencia de la doble capa. La constante de velocidad de pseudo-primer orden no 

varía al cambiar el solvente orgánico, de lo cual los autores concluyen que la reacción 

se desarrolla principalmente, en el centro polar de la micela cuyas características no se 

ven significativamente alteradas al variar la naturaleza de dicha fase. 

Muñoz y colaboradores,467 estudiaron la cinética de oxidación del anión ioduron 

con en anión peroxodisulfato (S20 8-2) en micelas inversas de AOT. En dicho estudio los 

autores reportaron que la velocidad de la reacción era mayor en micelas que en agua 

pura, y lo explicaron teniendo en cuenta que el paso de acercamiento de los reactivos se 

favorecía en el centro polar de la micela debido a la presencia de una alta concentración 

iónica. El hecho de que la velocidad de la reacción disminuya al aumentar el parámetro 

Wo para todas las concentraciones de AOT evaluadas, también se explicó teniendo en 

cuenta que la concentración iónica en el centro polar de la micela aumenta cuando 

disminuye Wo. 

Izquierdo y colaboradores,18 investigaron la influencia de la naturaleza del 

surfactante sobre la velocidad de las reacciones I- + S20 8-2 y CV + + OFF en diferentes 

sistemas, los autores concluyeron que cuando la carga del contraión del surfactante es 

igual a la de los participantes en la reacción, la velocidad del proceso se ve retardada en 

varios órdenes de magnitud, debido a la estabilización de los mismos a causa de sus 

interacciones con las cabezas iónicas del surfactante. 

Recientemente García-Rio y colaboradores,454 han estudiado una serie de 

reacciones de transferencia del grupo nitroso del N-metil-N-nitroso-p-toluensulfamina a 

distintas aminas secundarias (piperazina, N-metilbencilamina, piperidina, dimetilamina) 

en micelas de agua/A0T/isooctano. En todos los casos, los autores encontraron que los 

procesos químicos tienen lugar en la interfaz micelar. Las constantes de velocidad 

calculadas haciendo uso del modelo de pseudofase micelar con intercambio ionico son 

del orden de 20-50 veces menores en micelas inversas que en agua, lo cual, según los 

autores se debe a que la polaridad del medio en el sistema micelar es más baja que la del 

agua pura. 
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Con respecto al efecto que tiene el tipo de surfactante diversos estudios de la 

reacción de sustitución nucleofilica aromática (SNAr) entre derivados haloaromáticos y 

nucleófilos aniónicos en micelas inversas, han mostrado que dicha reacción es más 

rápida en micelas inversas catiónicas que en micelas aniónicas o en agua.45, 468-470 se ha 

propuesto que el efecto catalítico observado en sistemas catiónicos puede explicarse 

considerando que la carga positiva sobre la cabeza polar del surfactante es capaz de 

estabilizar el complejo intermediario zwitterionico. Además de que la concentración 

efectiva de nucleófilos aniónicas en la interfaz catiónica es mucho mayor que en la 

interfaz aniónica. 

Correa y colaboradores,471 investigaron la reacción de SNAr de 1-fluoro-2,4-

dinitrobenceno con aminas alifáticas en n-hexano y en micelas de agua/AOT/n-hexano. 

Los resultados mostraron que la velocidad de la reacción química se incrementa cuando 

aumenta la concentración de AOT, es decir, se observa catálisis micelar. Además, 

mostraron que la velocidad depende del contenido acuoso presente en el sistema (Wo). 

Si el Wo > 10, la velocidad de reacción disminuye debido a que las aminas pierden su 

poder nucleofilico al estas solvatadas por un solvente dador de puente de hidrogeno 

como el agua. La cuantificación de los resultados cinéticos considerando las constantes 

de partición de los reactivos entre las pseudofase micelar y orgánica, mostraron que la 

velocidad de reacción aumenta al menos dos órdenes de magnitud en el medio micelar. 

En este sentido, el efecto de la micela se explicó considerando la mayor polaridad en la 

interfaz y el efecto que tiene AOT en la estabilización del intermediario zwitterionico 

(característico de estas reacciones) en la interfaz asistiendo la salida de Fr en el 

intermediario. A W0 > 10 las velocidades de reacción disminuyen debido a la dilución 

de los reactivos en el centro polar de la micela y a la disminución de la nucleofilicidad 

de la amina por hidratación. Los mismos autores estudiaron, además el efecto que tienen 

las micelas inversas aniónicas y catiónicas de agua/AOT/benceno y 

agua/BHDC/benceno sobre la reacción de SNAr entre 1-fluoruro-2-3-dinitrobenceno y 

piperidina (PIP),472 y encontraron que en micelas inversas de AOT a Wo = O no existe 

efecto catalítico debido a que la reacción se desarrolla principalmente en la pseudofase 

orgánica, en dicho sistema la distribución de los reactivos a través de la interfaz es 

insignificante e indetectable cinéticamente. A Wo = 10 observaron un leve incremento 

de la velocidad de reacción al aumentar la concentración de AOT a bajas 
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concentraciones de PIP y explicaron este comportamiento en base al aumento en la 

micropolaridad del medio, no obstante a altas concentraciones de PIP, la catálisis básica 

en la pseudofase orgánica predomina sobre la reacción en la interfaz. En micelas de 

BHDC los autores encontraron que al aumentar la concentración de BHDC, la reacción 

en micelas es más rápida, al menos 3 órdenes de magnitud en comparación con benceno 

puro sugiriendo que la reacción ocurre en la interfaz micelar. Los autores reportaron un 

cambio en el mecanismo de la reacción SNAr. La reacción, que es totalmente catalizada 

por base en benceno, en las micelas inversas no lo es, y por lo tanto, la velocidad de 

reacción depende de la formación de un intermediario zwitterionico producto de la 

mayor polaridad de la interfaz micelar en comparación con la del solvente puro. 

Posteriormente,473 esta misma reacción se estudió en micelas inversas no acuosas 

de EG/AOT/n-heptano y DMF/AOT/n-heptano, basando su investigación en el papel 

que tiene el microentorno donor de puente de hidrogeno sobre el proceso. Los 

resultados mostraron que la reacción en micelas de EG/AOT/n-heptano es similar a la 

observada en micelas de agua/AOT/n-heptano, mientras que en micelas de 

DMF/AOT/n-heptano la velocidad de reacción se incrementa aproximadamente 200 

veces. Estos resultados mostraron que la interacción de puente de hidrogeno entre PIP y 

solventes donores de puente de hidrogeno como EG o agua reducen la nucleofilicidad 

de la amina, mientras que solventes como DMF debido a que carece de capacidad 

donora de puente de hidrogeno no afecta la nucleofilicidad de la amina. 

Reacciones de sustitución nucleofilica en líquidos iónicos: 

Respecto a las reacciones de sustitución nucleofilica en líquidos iónicos, varios 

autores han reportado estudios cinéticos cuantitativos y mecanísticos,276 en los cuales se 

ha evaluado la reacción de sustitución del electrófilo neutro metil-p-

nitrobencenosulfonato en líquidos iónicos y solventes moleculares, empleando 

nucleófilos aniónicos como cloruro, bromuro y ioduro,474-477 y nucleófilos neutros como 

mono-, di- y tributilamina.478 Otros autores han evaluado la sustitución en complejos 

metálicos como ([Pt(terpiridina)C1]-1-)479, 480 y aPt(di(2-icolyl)amina)C1r) 478 en líquidos 

iónicos y solventes moleculares empleando como nucleófilo el anión SCI•1-. 

Ahora bien, Hallett y colaboradores7 6 han sido pioneros en el estudio de la 

reacción de sustitución nucleofilica del sustrato cargado (S) que se muestra en la 
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Figura 46 en solventes moleculares y líquidos iónicos, utilizando como nucleófilo de 

sales del tipo [Q][C1] (Q = amonio cuaternario o cationes imidazolio). Los resultados 

mostraron que la reacción es más lenta en líquidos iónicos que en solventes 

moleculares, pero también mostró un cambio en el mecanismo de reacción en líquidos 

iónicos respecto a los solventes moleculares.446 En solventes moleculares tales como 

tetrahidrofurano (THF), acetona, 1-butanol, carbonato de propileno, diclorometano, 

acetonitrilo o dimetilsulfóxido (DMSO) las reacciones se desarrollan a través de un 

mecanismo en el que primero se forma el par iónico [S][C1] y luego este pasa a 

reaccionar con otro par jónico [Q][C1] para producir los productos, mientras que en 

líquidos iónicos tales como [bmim]X, [bmpyr]X, [bmmim][N(T02] (donde X = N(1-02 - 

o Tf0-) no se encontraron pruebas cinéticamente significativas de la formación de pares 

iónicos. Aunque la reacción fue la esperada.446
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II. PARTE EXPERIMENTAL 

II. I. MATERIALES Y MÉTODOS 

Materiales generales: 

- El surfactante 1,4-bis (2-etil-hexil) sulfosuccinato de sodio (AOT) (Sigma > 

99% pureza) fue utilizado tal cual se lo recibió y el bencil-dimetil-n-hexadecilamonio 

(BHDC) (Sigma> 99% pureza) fue recristalizado dos veces usando acetato de etilo.86

Ambos surfactantes se guardaron bajo vacío con el propósito de minimizar la absorción 

de agua. La ausencia de impurezas se confirmó a través de las bandas de absorción de la 

betaina QB.I57

- Todos los solventes utilizados (benceno, clorobenceno, tolueno, metano', etanol 

diclorometano, dicloroetano, acetonitrilo, acetato de etilo, éter etílico y agua) fueron de 

calidad HPLC (Sintorgan). 

Equipamiento utilizado: 

Los espectros Uy-VIS se realizaron con un espectrofotómetro Shimadzu 2401 

de doble haz con un soporte termostatizado para la muestra. El paso óptico que se 

utilizó en los experimentos de absorción fue de 1 cm. Todos los puntos experimentales 

se midieron por triplicado. Los experimentos se realizaron a una temperatura de 25,0 ± 

0,5 °C. 

- Los espectros de emisión en estado estacionario se determinaron utilizando un 

equipo Spex Fluoromax. Los espectros de emisión fueron corregidos utilizando el factor 

de corrección que posee el mismo equipo. El paso óptico utilizado fue de 1 cm. 

- Las medidas de dispersión dinámica de luz se realizaron en un equipo Malvern 

Instruments 4700 con un goniómetro y un correlador 7132 que utiliza un láser de ión-

argón que opera a una longitud de onda de 488 nm. Las soluciones micelares a estudiar 

fueron filtradas tres veces antes de ser depositadas en una celda de fluorescencia, todas 

las medidas fueron realizadas a un ángulo de detección de 90°, a una temperatura de 

25,0 ± 0,1 °C y ajustando las variables como el índice de refracción y la viscosidad de 

acuerdo al solvente orgánico no-polar utilizado. El algoritmo utilizado para analizar los 
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valores obtenidos fue CONTIN, y los resultados reportados corresponden al promedio 

de 30 medidas por solución micelar. 

- Los espectros FT-IR se realizaron empleando un espectrofotómetro Nicolet 

IMPACT 400 FT-IR, y una celda de Wilmand Glass (Buena, NJ) modelo Irtran-2 

(0,5mm de paso óptico) de ZnS. La absorbancia de los espectros obtenidos es la 

resultante de la coadición de 200 espectros con una resolución de 0,5 cm-1 utilizando 

como blanco clorobenceno. 

Los estudios realizados en este trabajo de tesis están divididos en tres capítulos. 

Teniendo en cuenta que en cada uno de ellos se emplean reactivos y metodologías 

específicas, la sección de materiales y métodos también se han dividido de la misma 

manera. 

11.1.1. Capítulo I 

Materiales: 

- Cloruro de sodio (NaCl) (Fluka > 99% pureza). 

- Carbonato de sodio (Na2CO3) (Fluka > 99% pureza). 

- Perclorato de cobre hexahidratado (Cu(C104)2.6H20) (Sigma-Aldrich > 98%). 

- Acetil acetona (acacH) (Sigma-Aldrich > 99%). 

N, N, N', N'- tetrametiletilendiamina (tmen) (Sigma-Aldrich > 99%). 

- Tetrafenilborato de sodio (NaB(C6H6)4) (Sigma-Aldrich > 99,5%). 

Síntesis del complejo [Cu(acac)(tmen)] [B(C6H6)4]: 

El complejo [Cu(acac)(tmen)][B(C6H6)4] se sintetizó, adaptando el procedimiento 

previamente reportado.316' 481 La síntesis de este complejo se realiza en dos pasos: 1) la 

formación del complejo tetracoordinado [Cu(acac)(tmen)][C104] (Figura 48) y 2) el 

posterior intercambio del anión 00 4 - por B(C6H6)4" (Figura 49). 

/ 
0 0 1

-4- 
o 

Cu (C104)2. 6 H20 +  .1% cu21‘
N+".

- 

Figura 48. Sintesis del complejo tetracoordinado [Cu(acac)(tmen)][C104]. 
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Figura 49. Síntesis del complejo [Cu(acacXtmen)11B(C6H6)41. 

+ Na(C104)2

Para el primer paso se prepararon dos soluciones A y B. En la solución A se 

utilizaron 0,01 moles (3,79 g) de Cu(C104)2.6H20 en 7 mL de una mezcla de 

agua/etanol en proporción 1:1; y para la solución B se mezclaron 0,01 moles (1 mL) de 

acacH y 0,01 moles (1,5 mL) de tmen disueltos en 10 mL de agua/etanol 1:1. Se 

mezclaron las soluciones A y B, adicionando inicialmente la solución B a la solución A 

lentamente y manteniendo agitación constante. A la solución resultante se le adicionó 

0,54 g de Na2CO3 y se concentró usando un baño de agua y agitación. Posteriormente 

los cristales formados se filtraron sobre un baño de hielo y se recristalizaron dos veces 

en agua, para obtener finalmente cristales de color violeta oscuro. 

Para el segundo paso, los cristales obtenidos en el paso anterior 0,01 moles (3.78 

g) fueron disueltos en 45 mL de agua a 60°C. A esta solución se le adicionó una mezcla 

de 0,013 moles (4.5 g) de NaB(C6H6)4 en 19 mL de agua y se agitó a temperatura 

ambiente por 24 horas hasta la formación de cristales color violáceo correspondientes a 

[Cu(acac)(tmen)][B(C6H6)4]. El sólido obtenido se lavó repetidas veces usando 35 mL 

de agua a 35°C para cada lavado y se secó bajo vacío por 3 días. La formación del 

complejo se corroboró por Uy-VIS. 

Preparación de soluciones micelares: 

Las soluciones de BHDC y AOT, se prepararon por pesada y dilución. Con el fin 

de obtener soluciones ópticamente transparentes, las mismas fueron agitadas en un baño 

de sonicación. Para introducir la molécula prueba [Cu(acac)(tmen)r, se preparó una 
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solución patrón en metanol 0,01 M. Luego se transfirió a un matraz la cantidad 

necesaria de dicha solución para obtener una concentración total de [Cu(acac)(tmen)1+

igual a 1 x 10-3 M en el sistema, el metanol fue evaporado burbujeando N2 seco, y al 

residuo obtenido se agregó una solución de surfactante/benceno a la concentración de 

trabajo. La adición de agua al sistema se realizó usando una microjeringa calibrada. El 

contenido de agua presente en el sistema se expresó como la relación molar entre agua y 

surfactante (Wo = [agua]/[surfactante]). Cabe mencionar que el valor más bajo de Wo 

(Wo = 0) corresponde al sistema sin adición de agua. 

11.1.2. Capítulo II 

Materiales: 

- 1-Clorobutano (Sigma-Aldrich > 99,5%). 

1-Metilimidazol (Sigma-Aldrich > 98%). 

- Trifluorometanosulfonato de litio (Li[Tf0]) (Sigma-Aldrich > 99%). 

1-Butilimidazol (Sigma-Aldrich > 98%). 

- Trifiuoroacetato de metilo (S igma-Aldrich > 99%). 

- Cloruro de tris(bipiridilo) rutenio (+2) aRu(bPY)31C12) (Sigma-Aldrich > 99%). 

Dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo (metil viológeno) (Sigma-Aldrich > 

99%). 

Para la caracterización de los nuevos sistemas micelares encapsulando líquidos 

iónicos se emplearon dos moléculas pruebas. 1) El complejo 

[Cu(acac)(tmen)][B(C6H6)4] que se sintetizó tal y como se describió anteriormente y 2) 

La hemicianina HC que fue sintetizada previamente en el grupo de investigación a 

través de modificaciones del procedimiento descripto en las referencias 94' 343. 

Como solvente polar sustituto del agua en los nuevos sistemas micelares, se 

utilizaron los líquidos iónicos: trifluoromet ilsulfonato de 1-butil-3-metilimidazolio 

([bmim][Tf0]) y trifluoroacetato de 1-butil-3-metilimidazolio ([bmim][TfAc]), sus 

estructuras químicas se muestran en la Figura 50. Ambos líquidos iónicos fueron 

sintetizados en el laboratorio. A continuación se describe la metodología empleada para 

la síntesis en cada caso. 
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Figura 50. Estructura de a) trifluorometilsulfonato de 1-butil-3-metilimidazolio y b) 
trifluoroacetato de 1-butil-3-metilimidazolio. 

Síntesis de líquidos iónicos: 

Síntesis del líquido iónico (bmim][Títi]: La síntesis se realizó en dos pasos: 1) la 

formación de la sal precursora cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([bmim1C1) 

empleando una reacción de cuatemización (Figura 51), y 2) formación del producto 

final mediante un intercambio iónico (reacción de metátesis Figura 53). Todo el proceso 

se realizó bajo atmósfera inerte de N2. 

C1 
70°C 

Cl
-

N 

Figura 51. Síntesis del cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([bmimiC1). Reacción de 
cuaternización. 

Para el primer paso, la reacción de cuaternización, se emplearon 0.39 moles (40 

mL) de 1-clorobutano adicionados en pequeñas porciones y con agitación constante a 

0.31 moles (25 mL) de 1-metilimidazol (reactivo limitante). La reacción se llevó a cabo 

en un sistema de reflujo con un baño de aceite a 70°C por 4 días, posteriormente el 

[bmim]Cl obtenido se cristalizó a -18°C por 3 días y se recristalizó repetidas veces 

usando 15 mL de una mezcla acetonitrilo/acetato de etilo (1:4) hasta obtener una sal 

blanca y brillante. Considerando que el líquido iónico [bmirn]Cl es un sólido a 

temperatura ambiente altamente higroscópico, el proceso de recristalización y de 

filtración de impurezas se realizó bajo atmosfera inerte utilizando el montaje que se 

esquematiza en la Figura 52, donde por medio de una cánula de filtro y presión de 

nitrógeno se eliminó luego de cada re cristalización la mezcla de solventes que contiene 

las impurezas. 
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Flujo de nitrogeno 

Figura 52. Representación del procedimiento de filtración usando cánula. 

Para el segundo paso (reacción de metátesis) se mezclaron 0.093 moles (15.9 g) 

de [bmim]Cl (recristalizado) y 0.104 moles (16.5 g) de Li[Tf0] en 120 mL de 

diclorometano. La reacción se realizó a temperatura ambiente y agitación constante por 

24 horas en atmósfera inerte (N2). 

O 

Cl 

± II -0-1S
I
—CF3 

IIO
N LiCI 

o 

Figura 53. Síntesis del trifluorometanosulfonato de 1-butil-3-metilimidazolio 
dbmim][Tf01). Reacción de metátesis. 

Una vez finalizada la reacción, la solución resultante se filtró utilizando la cánula 

de filtro para separar el residuo de cloruro de litio (LiC1) sólido. Para eliminar el LiC1 

soluble en el líquido jónico, el líquido jónico [bmim][Tf0] se disolvió en 200 mL de 

diclorometano y se lavó repetidas veces usando 2 mL de agua hasta obtener una fase 

acuosa libre de cloruros (prueba negativa para nitrato de plata); cabe decir, que debido a 

que [bmim][Tf0] presenta cierta solubilidad en agua, es importante realizar este 

procedimiento utilizando pequeñas porciones de dicho solvente. A continuación de este 

proceso el líquido jónico [bmim][Tf0] disuelto en diclorometano se trató con carbón 

activado y se pasó a través de una columna de alúmina neutra, finalmente se eliminó el 

diclorometano por evaporación y el producto se secó a vacío durante 7 días previos a su 

caracterización y utilización. La caracterización del producto final se realizó usando FT-

IR y H1RMN (ver Figuras 1 y 2 en el APÉNDICE). 
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— Síntesis del líquido jónico [bmimlíTfAc]: La síntesis se realizó bajo atmósfera 

inerte de N2 siguiendo el método de síntesis de combinación directa que se muestra en la 

Figura 54. 

/ \ 
-...„...................„---................./ .NN , N + 

o 
il 

H3C-0-C-CF 3

30-40°C 
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igura 54. Reacción de síntesis del trifluoroacetato de 1-butil-3-metilimidazolio 
([bmim][TfAc]). 
F

En la reacción de combinación directa para formar el líquido iónico 

[bmim][TfAc] se emplearon los reactivos 1-butilimidazol y trifluoroacetato de metilo en 

una proporción 1:1,1. A 0.19 moles (25 mL) de trifluoroacetato de metilo se le 

adicionaron 0.17 moles (23 mL) 1-butilimidazol (reactivo limitante) en pequeñas 

porciones y con agitación constante; la reacción se desarrolló en un sistema de reflujo 

con un baño de aceite a 30-40°C por 5 días. Luego de este proceso se obtuvo el líquido 

iónico [bmim][TfAc] ligeramente coloreado, el cual disuelto en diclorometano se trató 

varias veces con carbón activado y se pasó a través de una columna de alúmina neutra 

para eliminar los residuos de impurezas, finalmente se eliminó el diclorometano por 

evaporación y el producto se secó a vacío durante 7 días previos a su caracterización y 

utilización. La caracterización del producto fmal se realizó usando FT-IR y HI RMN 

(ver Figuras 3 y 4 en el APÉNDICE). 

Preparación de soluciones micelares: 

Las soluciones de AOT y de BHDC en clorobenceno, fueron preparadas por 

pesada y dilución. Con el fin de obtener soluciones ópticamente transparentes, las 

mismas fueron agitadas en un baño de sonicación. La adición de líquido iónico 

[bmim][Tf0] o [bmim][TfAc] al sistema micelar se realizó utilizando una microjeringa 

calibrada. El contenido de líquido iónico presente en el sistema fue expresado como la 

relación molar entre el líquido iónico y el surfactante (Ws = [líquido 

iónico]dsurfactante]). El valor más bajo de Ws (W. = 0) corresponde a un sistema sin la 

adición de líquido iónico. Para introducir las moléculas prueba al sistema, se preparó 

bien sea para cada caso una solución patrón de [Cu(acac)(tmen)r o de HC en metanol 

0,01 M. La cantidad apropiada de dicha solución para obtener una concentración total 
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igual a 1 x 10-3 M para [Cu(acac)(tmen)1+ e igual a 3 x 10-6 M para HC en los sistemas a 

evaluar, se transfirió a un matraz donde posteriormente el metanol fue evaporado 

burbujeando N2 seco. El residuo obtenido se disolvió empleando la solución patrón de 

clorobenceno/surfactante (0,2 M) a Ws determinado preparada anteriormente, 

posteriormente a una celda conteniendo 2 ml de una solución de [Cu(acac)(tmen)r- (1 x 

10-3 M) o HC (3 x 10-6 M) en clorobenceno, se le adicionó la cantidad necesaria de la 

solución patrón de clorobenceno/surfactante para obtener concentración total de 

surfactante a evaluar en el sistema. Empleando este método es posible variar la 

concentración de surfactante manteniendo constante la concentración de molécula 

prueba y Ws en el sistema. 

Por otro lado, en el caso donde se evaluó la variación del contenido de líquido 

iónico (Ws) manteniendo constante la concentración de surfactante y de molécula 

prueba, simplemente se prepararon soluciones patrón de clorobenceno/surfactante a la 

concentración de trabajo y conteniendo la concentración exacta de molécula, empleando 

la metodología anteriormente descripta. Posteriormente a una celda conteniendo 2 ml de 

dicha solución, se le adicionó empleando una jeringa calibrada, la cantidad de líquido 

jónico necesaria para obtener el Ws a evaluar. 

Preparación de soluciones micelares para la determinación del número de 

agregación: 

Para la determinación de los números de agregación (Nag) del surfactante (AOT y 

BHDC) en cada sistema evaluado, se empleó el método de inhibición de 

fluorescencia,76' 482 para ello se empleó como molécula fluorescente cloruro de 

tris(bipiridilo) rutenio (+2) ([Ru(bpy)3]C12), y como molécula inhibidora de la 

fluorescencia (Quencher) el dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridi lo (metil vio lógeno), 

sus estructuras se muestran en las Figuras 55 y 56 respectivamente. 
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+2 

Figura 55. Estructura de cloruro de tris(bipiridinio) rutenio (+2) ([Ru(bPY)3]C12)- 

+ + 
H3C—N‘  >   /// N—CH3

Figura 56. Dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo (metil viológeno). 

En este caso para introducir la molécula inhibidora en el sistema, se preparó una 

solución patrón de metil viológeno en metanol 0,01 M. La cantidad apropiada de dicha 

solución para obtener una concentración igual a 3 x 10-3 M en la nueva solución patrón 

se transfirió a un matraz, donde posteriormente el metano' fue evaporado burbujeando 

N2 seco. El residuo obtenido se disolvió empleando una solución de 

clorobenceno/surfactante 0,05 M a Ws = 1. Posteriormente a una celda conteniendo 2 

mL de una solución de la molécula fluorescente ([Ru(bpy)31C12) 1 x 10-3 M en solución 

de clorobenceno/surfactante 0,05 M a Ws= 1, se le adicionó la cantidad necesaria de la 

solución que contiene la molécula metil viológeno (3 x 10-3 M) para obtener 

concentración total de Quencher a evaluar en el sistema. 

11.1.3. Capítulo III 

Hidrolisis enzimática. 

Materiales: 

- Carbonato de sodio (Na2CO3) (Fluka > 99% pureza). 

- Bicarbonato de sodio (NaHCO3) (Fluka > 99% pureza). 

- 1-Naftil fosfato de sodio (1-NP) (Sigma-Aldrich > 98% pureza) 

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 110 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos jónicos como 
componente polar. Caracterización y aplicaciones. 

Fosfatasa alcalina (AP) proveniente de mucosa intestinal bovina (polvo 

liofilizado 160 kDa) (Sigma —Aldrich) 

Para el desarrollo de las reacciones de hidrólisis enzimática se empleó el sustrato 

hidrofilico 1-naftil fosfato de sodio (1-NP) y la enzima fosfatasa alcalina (AP), la 

reacción se muestra en la Figura 43. Cabe decir que en todos los ensayos que utilizan 

agua, se empleó en su lugar una solución amortiguadora de carbonato/bicarbonato de 

sodio (Na2CO3-NaHCO3) 0,01 M a pH = 10. 

Preparación de soluciones: 

Medios homogéneos: Para los ensayos enzimáticos en medio homogéneo se 

prepararon soluciones patrón de 1-NP (2 x 10-3 M) y AP (6 x 10-6 M) bien sea el caso en 

agua (solución amortiguadora de carbonato/bicarbonato de sodio (Na2CO3-NaHCO3) 

0,01 M a pH = 10) o en una mezcla de [bmim][Tf0]:agua 50% v/v. Posteriormente se 

transfirió la cantidad apropiada de la solución de AP para obtener una concentración 

igual a 1 x 10-8 M en el medio de reacción. La hidrolisis enzimática se llevó a cabo en 

una celda termostatizada donde las soluciones se dejaron estabilizar durante 5 minutos 

previos a la reacción, para iniciar la misma se adicionó a la celda termostatizada el 

volumen necesario para obtener la concentración total de 1-NP deseada en el sistema. El 

volumen total de reacción empleado en todos los ensayos fue igual a 3 mL. 

Medios micelares: Las soluciones de micelas inversas de AOT y de BHDC, se 

prepararon por pesada y dilución. La adición del solvente polar se realizó usando una 

microjeringa calibrada, su contenido en el sistema micelar en el caso de agua (solución 

amortiguadora) se expresó como la relación molar entre el solvente polar y el 

surfactante (Wo = [agua]/[surfactante]). Para el caso de las mezclas de líquido 

iónico:agua dicha expresión se modificó de la siguiente forma: WT = ([liquido jónico] + 

[agua])/[surfactante]. El valor del parámetro W se seleccionó teniendo en cuenta la 

máxima cantidad de la mezcla [bmim][Tf0]-agua 50 % v/v que soporta el sistema de 

AOT y de BHDC a 0,1 M. Las concentraciones en todas las mezclas, tanto en medio 

homogéneo como micelar, se expresaron en % v/v. De esta manera si, por ejemplo, se 

tiene la mezcla de [bmim][Tf0]:agua (50% v/v) y se desea llegar a un WT = 3, el 
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WfbmamIrrfial se calculó como W[bilim][rtoi = (3 x 50)/100 = 1,5 y el de Wagua = (3 x 

50)/100 = 1,5. 

Para los ensayos enzimáticos en medio micelar, se debe tener en cuenta que 

debido a que el sustrato y la enzima son hidrofilicos estos solo se pueden incorporar en 

el sistema micelar mediante la adición de solvente polar. Para ello se utilizaron las 

mismas soluciones patrón de 1-NP y de AP empleadas en medio homogéneo. En este 

caso, a la solución micelar en una celda termostatizada se le adicionó el volumen de la 

solución de AP necesario para obtener una concentración total igual a 1 x 10-8 M, 

posteriormente los valores de Wo o WT se alcanzaron mediante la adición bien sea de 

buffer o de mezcla, considerando en cada caso el volumen posterior que se necesita 

adicionar para introducir en el sistema micelar la concentración deseada de 1-NP, 

mediante la cual se inicia la reacción. Así como en medio homogéneo también en medio 

micelar el volumen total de reacción fue 3 ml y todas las soluciones se dejaron 

estabilizar durante 5 minutos. 

Metodología: 

En todos los medios de reacción, la hidrólisis enzimática se estudió siguiendo 

espectroscópicamente la aparición en el tiempo del producto 1-naftol o 1-naftolato 

según el medio de reacción a una longitud de onda de 327 nm o de 336 nm 

respectivamente, utilizando un espectrofotómetro UV-VIS (HP/Agilent 8453) con una 

celda termostatizada a 37 ± 0,2 °C. Para la determinación de los parámetros cinéticos de 

la hidrólisis enzimática de 1-NP en medio homogéneo y medio micelar, se empleó en 

todos los casos una concentración total de AP igual 1 x 10-8 M, y se evaluó el efecto de 

la concentración del sustrato 1-NP variando su concentración total desde 2 x 10-6 hasta 

1 x 10-5 M. 

Sustitución nucleofilica 

Materiales: 

- 4-Nitroanisol (Sigma-Aldrich > 97%). 

- Dimetil sulfato (Sigma-Aldrich > 99%). 

- Trifluorometanosulfonato de litio (Li[TIO]) (Sigma-Aldrich > 99%). 

- Cloruro de 1-butil-3-metil imidazolio ([bmitn]Cl) (loliTec, > 99% pureza) 
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Tetrafluoroborato de 1-buty1-3-metil imidazolio ([bmim][BF4]) (IoliTec, > 99% 

pureza) 

Para el desarrollo de las reacciones de sustitución nucleofílica alifática (SN2) se 

emplearon los líquidos jónicos; 1) cloruro de 1-butil-3-metil imidazolio ([bmim1C1) y 2) 

tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil imidazoliodbmirn][BF4]), sus estructuras se 

muestran en la Figura 57. El líquido iónico [bmim]Cl se utilizó sin purificaciones 

adicionales, mientras que [bmim][BF4] debido a su coloración se disolvió en 

diclorometano y se trató varias veces con carbón activado, posteriormente se pasó a 

través de una columna de alúmina neutra para eliminar los residuos de impurezas y 

finalmente se eliminó el diclorometano por evaporación, el producto se secó a vacío 

durante 2 días previos a su utilización. 

a). [bmim][CI] b). [bmim][BF4] 

Figura 57. Estructura de a) cloruro de 1-butil-3-metil imidazolio y b) tetrafluoroborato de 
1-butil-3-metil imidazolio. 

El sustrato empleado en la reacción de SN2 (Figura 46) trifluorometanosulfonato 

de dimetil-4-nitrofenil sulfonio (S+) se sintetizó en el laboratorio, su estructura se 

muestra en la Figura 58. Para solucionar problemas de solubilidad es escogió como 

contraión el anión trifluorometanosulfonato (Tfer) considerando que estudios previos 

en diferentes solventes moleculares y líquidos iónicos,446. 483 han demostrado que este 

contraión no tiene efecto sobre las constantes de velocidad de reacción. A continuación 

se describe el procedimiento empleado para su síntesis. 

02N 

o 

5—s—cF3

o 

Figura 58. Estructura del trifluorometanosulfonato de dimetil-4-nitrofenil sulfonio (S+). 
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Síntesis del trifluorometanosulfonato de dimetil-4-nitrofenil sulfonio. 

La síntesis se realizó en dos pasos adaptando el procedimiento previamente 

reportado;484 1) formación de sal precursora metilsulfato de dimetil-4-nitrofenil sulfonio 

(Figura 59) y 2) formación del producto final (trifluorometanosulfonato de dimetil-4-

nitrofenil sulfonio) mediante un intercambio jónico empleando Li[Tfq (Figura 60). 

O 
N 

O 

O o 
II \\ 

+-O S O N 
II // 
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Figura 59. Síntesis del metilsulfato de dimetil-4-nitrofenil sulfonio. 
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Figura 60. Síntesis del trifluorometanosulfonato de dimetil-4-nitrofenil sulfonio. 

En el primer paso se adicionaron a 0,03 moles (5 g) de 4-nitroanisol y 0,06 moles 

5,3 mL de dimetilsulfato gota a gota a temperatura ambiente, posteriormente la mezcla 

se agitó por 3 horas a 95 °C hasta obtener un sólido amarillo verdoso, este precipitado 

se recristalizó varias veces empleando etanol hasta obtener un sólido amarillo claro 

correspondiente a la sal precursora (metilsulfato de dimetil-4-nitrofenil sulfonio). En el 

segundo paso, para el intercambio jónico se mezclaron 0,016 moles (4,9 g) de la sal 

precursora más 0,016 moles (2,59 g) de Li[Tf0] disueltos en agua, empleando agitación 

constante durante 3 horas a temperatura ambiente. Posteriormente la solución acuosa se 

concentró y se le realizaron repetidas extracciones con acetato de etilo. La fase orgánica 

resultante se llevó a evaporación hasta obtener un sólido de color amarillo el cual 

posteriormente se recristalizó empleando éter etílico para obtener el producto final que 

corresponde a un producto sólido de color amarillo claro. La caracterización del 

producto final se realizó usando H'-RMN (ver Figura 5 en el APÉNDICE). 
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Preparación de soluciones: 

Medios homogéneos: 

Liquido jónico Ibmim]BF41 Duro: Para el estudio de la reacción SN2 (Figura 46) en 

[bmim][BF4] puro se empleó como fuente de iones cloruro (nucleófilos) el líquido 

iónico [bmim]Cl, para ello se empleó una solución patrón de [bmim]Cl en [bmim][BF4] 

(0,4 M) preparada por pesada y dilución bajo condiciones anaeróbicas. Luego a una 

celda termostatizada se transfirió la cantidad necesaria de dicha solución para obtener la 

concentración deseada de nucleófilo en el medio de reacción, posteriormente se 

adicionó [bmim][BF4] puro hasta completar un volumen total igual a 2,5 ml, esta 

solución se termostatizó por 5 minutos a 35 °C antes de empezar la reacción. La 

reacción se inició adicionando mediante una jeringa calibrada 30 Id, de una solución 

concentrada (4,2 x 10-3 M) de S+ disuelto en [bmim][BF4]. 

Tolueno puro: Teniendo en cuenta que el líquido iónico [bmim]Cl empleado 

anteriormente como fuente del iones cloruro es insoluble en tolueno, en este caso en 

lugar de [bmim]Cl se empleó como fuente de iones cloruro el surfactante BHDC, para 

ello se empleó una solución patrón de BHDC en tolueno preparada por pesada y 

dilución. Luego a una celda termostatizada se transfirió la cantidad necesaria de dicha 

solución para obtener la concentración deseada de nucleófilo en el medio de reacción, 

siempre teniendo en cuenta que la concentración total de BHDC en la reacción fuese 

menor al valor de la CMC (1 x 10-3 M) para asegurar la forma monómerica del 

surfactante en tolueno; posteriormente se adicionó tolueno puro hasta completar un 

volumen total igual a 2,5 mL, esta solución se termostatizó por 5 minutos a 35°C antes 

de empezar la reacción. La reacción se inició adicionando mediante una jeringa 

calibrada 5 p.L de una solución concentrada (2,5 x 10-2 M) de S+ disuelto en etanol. 

Medios micelares: La reacción SN2 (Figura 46) se estudió en diferentes sistemas 

micelares, y dependiendo de cada caso se utilizaron diferentes fuentes de iones cloruro. 

En micelas inversas a Ws = O se empleó como fuente de iones cloruro el surfactante 

BHDC, en este caso la concentración de nucleófilo se varió cambiando la concentración 

de BHDC ([BHDC] > CMC). En micelas inversas de BHDC/tolueno encapsulando 

[bmitn][C1] a Ws > O se empleó como fuente de iones cloruro el surfactante (BHDC) y 

el líquido iónico encapsulado ([bmim]Cl), en este caso la concentración de iones cloruro 

se varió cambiando el parámetro Ws y /o la concentración de BHDC. En micelas 
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inversas de BHDC/tolueno encapsulando [bmim][BF4] a Ws > O se empleó como fuente 

de iones cloruro únicamente el surfactante (BHDC), en este caso la concentración de 

nucleófilo se varió cambiando la concentración de BHDC ([BHDC] > CMC). 

Para el estudio cinético en cada medio de reacción, se prepararon por pesada y 

dilución soluciones patrón de BHDC en tolueno para el caso del sistema a Ws = 0, y 

soluciones patrón de BHDC en tolueno a un Ws determinado (Ws = 0,3 — 1,2) cuando 

en el sistema se encapsula [bmim]C1 o [bmim][BF4]. Luego a una celda termostatizada 

se transfirió la cantidad necesaria de la solución para obtener en el sistema una 

concentración total de BHDC mayor al valor de la CMC, posteriormente se adicionó 

tolueno puro hasta completar un volumen total igual a 2,5 ml, esta solución se 

termostatizó por 5 minutos a 35°C antes de empezar la reacción. En micelas inversas de 

BHDC/tolueno y [bmim]Cl/BHDC/tolueno la reacción se inició adicionando mediante 

una jeringa calibrada 5 1.1L de una solución concentrada (2,5 x 10-2 M) de S+ disuelto en 

etanol, mientras que en micelas de [bmim][BF4]/BHDC/tolueno la reacción se inició 

adicionando mediante una jeringa calibrada 30 II, de una solución concentrada (4,2 x 

-3 M) de S+10  disuelto en [bmim][BF4] 

Metodología: 

En todos los casos el desarrollo de la reacción se estudió siguiendo 

espectrofotométricamente la aparición en el tiempo del producto desmetilado a 345 nm, 

utilizando un espectrofotómetro UV-VIS-NIR (Cary 500 scan) termostatizado a 35 ± 

0,2 °C. Todos los experimentos se desarrollaron bajo condiciones de pseudo primer 

orden donde la concentración del electrófilo sulfonio (5 x 10-5 M) fue mucho menor que 

la concentración de nucleófilo (iones cloruro). 
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III. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los resultados de este trabajo de tesis se han dividido en tres capítulos 

principales: 

En el capítulo I se realizó la caracterización solvatocrómica de la molécula prueba 

[Cu(acac)(tmen)r en medio homogéneo utilizando correlaciones multiparamétricas de 

Kamlet y Taf t, asimismo se evaluaron las propiedades fisicoquímicas del mismo en 

micelas inversas de AOT y de BHDC en ausencia y en presencia de agua. Se determinó 

el efecto que tiene el tipo de surfactante sobre las propiedades donoras de electrones del 

agua encapsulada. 

En el capítulo II se evaluaron las condiciones óptimas para la formación de 

nuevos sistemas micelares de AOT y de BHDC encapsulando los líquidos iónicos 

[bmim][Tf0] y [bmim][TfAc]. Empleando dispersión dinámica de luz (DLS), 

espectroscopia de absorción y de fluorescencia, se determinaron parámetros importantes 

de estos sistemas tales como la concentración micelar crítica (CMC), el tamaño de las 

micelas (dapp) y el número de agregación (Nag). Empleando espectroscopia infrarroja 

(FT-IR) es estudió el efecto que tiene el confinamiento y tipo de surfactante sobre la 

estructura del líquido jónico encapsulado, determinando las principales interacciones en 

la interfaz de cada sistema. Asimismo, se realizó la caracterización de las propiedades 

(micropolaridad, microviscosidad y capacidad donora de electrones) en la interfaz de 

estos nuevos sistemas mediante el empleo de las moléculas prueba [Cu(acac)(tmen)r y 

HC, y se evaluó el efecto que tiene sobre dichas propiedades el tipo de surfactante y de 

líquido iónico encapsulado. 

Por último, en el capítulo III mediante estudios cinéticos y mecanísticos se evaluó 

la reactividad y las propiedades de sistemas micelares encapsulando líquidos iónicos 

como medios de reacción. Se estudiaron dos reacciones: 1) la hidrólisis enzimática de 1-

naftil fosfato utilizando la enzima fosfatasa alcalina (AP), para evaluar el efecto de 

micelas inversas de AOT y de BHDC encapsulando agua y mezclas de 

[bmitn][Tf0]:agua sobre la actividad catalítica de AP y 2) la reacción de sustitución 

nucleofílica alifática (SN2) entre el anión cloruro (u) y el sulfonio (S±), para evaluar el 

efecto de micelas inversas de BHDC encapsulando [bmim]CI y [bmim][BF4] sobre la 

nuc leo filie idad del ion cloruro. 
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CAPÍTULO L 

111.1. CARACTERIZACIÓN DE MICELAS INVERSAS ACUOSAS 

UTILIZANDO EL COMPLEJO [Cu(aeac)(tmen)I+ COMO MOLÉCULA 

PRUEBA. 

Los resultados que se presentan en este capítulo se centran en el empleo del 

complejo [Cu(acac)(tmen)][B(C6H6)4] (Figura 28) como molécula prueba para la 

caracterización fisicoquímica de micelas inversas. Sin embargo, considerando que dicha 

molécula nunca antes se estudió en este tipo de sistema organizado, es preciso para la 

correcta interpretación de los resultados en medio micelar su previa caracterización en 

medio homogéneo. Antes de empezar la discusión de los resultados, es importante 

resaltar que el contraión B(C6H6)4" en el complejo de cobre (+2) es un anión no 

coordinante, y por lo tanto su efecto sobre la geometría del complejo en un entorno 

determinado es despreciable.315' 316 En este sentido y considerando dicha característica 

estructural, en todos los resultados obtenidos usando este complejo como molécula 

prueba, solo se hará referencia al catión metálico [Cu(acac)(tmen)r, el cual es 

ciertamente el único responsable del solvatocromismo del complejo. 

III.1.1. Solvatoeromismo de [Cu(acae)(tmen)1+ en medio homogéneo. 

Se conoce que la interacción entre el complejo [Cu(acac)(tmen)]+ y las moléculas 

de solvente en medio homogéneo está dada según la Ecuación 49. 

[Cu (tmen)(acac)1+ + 25o1v —› [Cu(tmen)(acac)(Solv)21+ (49) 

La Ecuación 49 representa la interacción de dos moléculas de solvente con el 

centro metálico del complejo cobre (+2), dicha interacción se conoce que estabiliza la 

estructura hexa-coordinada del complejo (Figura 29c). Sin embargo cabe resaltar que 

dicha conformación estructural solo se presenta en solventes puros, ya que su 

comportamiento en presencia de aniones es muy diferente tal como se mencionó en la 

introducción.315 En este sentido, es importante decir que la correlación multiparamétrica 

que se presenta a continuación, solo es válida para la estructura hexa-coordinada del 

complejo [Cu(tmen)(acac)(Solv)21+ (Figura 29c). 

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 118 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos jónicos como 
componente polar. Caracterización y aplicaciones. 

Para determinar el solvatocromismo de [Cu(tmen)(acac)(Solv)21+ mediante 

espectroscopia Uy-VIS, se realizó la comparación multiparamétrica de Kamlet y Taft 

(Ecuación 17),307 en dicha comparación se correlacionaron los parámetros 7C*

(polaridad/polarizabilidad), a (capacidad aceptora de electrones) y P (capacidad donora 

de electrones) con los máximos de absorción del complejo en diferentes solventes 

puros. En la Tabla 3 se muestran los valores máximos de absorción en longitud de onda 

(Xmáx) y en frecuencia (vmáx) de [Cu(tmen)(acac)(Solv)2r en los diferentes solventes 

incluidos en la correlación, además se incluyen en dicha tabla los valores de los 

parámetros empíricos n*, a y 13 respectivos de cada solvente.332

Tabla 3. Valores máximos de absorción de [Cu(tmenXacacXSolv)2] en diferentes 
solventes. Los valores de a, p y Ir* fueron obtenidos de la referencia 332. 

Solvente X.„,,dx.(nm) vmá,„(x103cm-1) a 13 7C*

acetona 564.5 17.71 0.08 0.43 0.71 

agua 591 16.18 1.17 0.47 1.09 

acetonitrilo 578.2 17.29 0.19 0.4 0.75 

1,2-dicloroetano 500.5 19.98 0 0.1 0.81 

diclorometano 505.6 19.77 0.13 0.1 0.82 

dimetilformamida 602 16.61 0 0.69 0.88 

dimetilacetamida 604.5 16.54 0 0.76 0.88 

formamida 588.5 16.99 0.71 0.48 0.97 

metanol 586 17.06 0.98 0.66 0.6 

etanol 585 17.09 0.86 0.75 0.54 

tetrahidrofurano 577 17.33 0 0.55 0.58 

acetato de etilo 565.2 17.69 0 0.45 0.55 

1,4-dioxan 529 18.90 0 0.37 0.55 

dimetilsulfóxido 609.5 16.40 0 0.76 1 

propilenedicarbonato 550.5 18.16 0 0.4 0.83 

piridina 603 16.58 0 0.64 0.87 

dietilformamida 612.5 16.32 0 0.79 

2-metilpiridina 623 16.05 0 0.67 0.84 

trietilamina 625 16 0 0.71 0.14 

n-butilamina 664 15.06 0 0.72 0.31 

piperidina 686 14.57 0 1.04 0.3 

clorobenceno 480 20.83 0 0.07 0.71 
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La correlación estadística multiparamétrica (regresión múltiple) de los datos 

incluidos en la Tabla 3, se realizó utilizando el software comercial Origin (versión 8.0, 

Microcal),485 los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4. 

Tabla 4. Coeficientes de correlación multiparamétrica. 

Intercepto r2

20,304 ± 0,597 0,339 ± 0,436 -5,864 ± 0,564 0,193 ± 0,607 0,864 

Tal como se muestra en la Tabla 4 no todos los parámetros de solvente (a, 13 y 7r* ) 

correlacionan con los máximos de absorción del complejo, evidentemente los 

coeficientes de correlación obtenidos para Tel y a presentan valores menores o del 

mismo orden de magnitud que el error, dichos valores no son estadísticamente 

significativos y por lo tanto no se incluyen en la correlación fmal. En la Ecuación 50 se 

muestra la ecuación final de Kamlet y Taft para [Cu(tmen)(acac)(Solv)2r. 

y = 20,46 (±0,29) — 5,783(±0,49)/3 (r2 = 0,91) (50) 

El hecho que este complejo sea sensible exclusivamente de la capacidad donora 

de electrones del solvente (parámetro I», demuestra que el mismo es una de las pocas 

moléculas pruebas que posee no solo alta sensibilidad sino también selectividad al 

parámetro [3. Cabe decir que los resultados obtenidos mediante el uso de estas 

correlaciones multiparamétricas pueden además, expresarse en diferentes escalas,329
'
332 

como por ejemplo el número aceptor (AN) y el numero donor (DN) de la escala de 

Gutmann,315 aumentando de esta forma la versatilidad de [Cu(tmen)(acac)(Solv)2r 

como molécula prueba. 

Ahora bien, el comportamiento solvatocrómico de [Cu(tmen)(acac)(Solv)2r al 

aumentar el parámetro [3 del solvente puede ser explicado en función de la separación de 

los orbitales d del centro metálico del complejo. En medio homogéneo el complejo 

[Cu(tmen)(acac)(Solv)2r presenta una separación determinada de los orbitales d 

degenerados en el metal libre (ver Figura 29c), la cual se ve directamente afectada por la 

capacidad donora de electrones de las moléculas de solvente que actúan como ligandos. 

Teniendo en cuenta que los ligandos involucrados no inducen un campo simétricamente 
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esférico sobre el cobre, la basicidad de éstos determina la separación de los orbitales d, 

cuanto mayor sea [3 menor es la separación inducida sobre los orbitales y por tanto 

menor la cantidad de energía necesaria para realizar una transferencia de carga metal — 

ligando que se expresa en un máximo de absorción a mayor longitud de onda, tal como 

se observa en la Tabla 3. 

III.1.2.Comportamiento de [Cu(acac)(tmen)1+ en medio micelar. 

Tal como se mencionó previamente, los resultados que se presentan a 

continuación muestran por primera vez el comportamiento del complejo 

[Cu(acac)(tmen)r en micelas inversas. Para el desarrollo de este estudio se utilizaron 

sistemas micelares estudiados en nuestro grupo y en la literatura como son las micelas 
86, 132, 150, 163-1 7165, 1 , 311, 471, 472 inversas de agua/AOT/benceno y de agua/BHDC/benceno92' 

149 92, 127, 150. Se conoce que el complejo [Cu(acac)(tmen)][B(C6H6)4], a pesar de tener un 

contraión voluminoso e hidrofóbico no coordinante como B(C6H6)4" (ver Figura 28) es 

poco soluble en benceno,316 486 mientras que en micelas inversas de AOT y BHDC con 

y sin la presencia de agua presenta alta solubilidad. Estas características permiten 

considerar que, inicialmente en medio micelar y a Wo = O el catión [Cu(acac)(tmen)r- se 

localiza en la región polar de la interfaz micelar mientras que su contraión B(C6H6)4" en 

la parte hidrofóbica de la misma. Asimismo Crans y colaboradores,487 han demostrado 

un comportamiento similar, determinando mediante RMN la ubicación de un complejo 

metálico de vanadio cargado negativamente (-1) en micelas inversas de AOT, los 

autores encontraron que a pesar de la esperada repulsión coulómbica entre la cabeza 

polar del surfactante aniónico y la carga negativa del centro metálico del complejo, éste 

penetra significantemente en la fracción hidrofóbica de la interfaz micelar.487 Por lo 

tanto no es ilógico pensar en el caso de [Cu(acac)(tmen)][B(C6H6)4], que el catión 

[Cu(acac)(tmen)r se ubique en la interfaz micelar tanto en micelas aniónicas de AOT 

como catiónicas de BHDC. 

A continuación se muestran los resultados del comportamiento de 

[Cu(acac)(tmen)r en micelas inversas de AOT/benceno y de BHDC/benceno a Wo = O 

y posteriormente los resultados al adicionar agua a dichos sistemas (Wo 0). En todos 

los casos se trabajó a concentración constante de surfactante 0.15 M (AOT y BHDC) y 

de molécula prueba [Cu(acac)(tmen)r 1 x 10-3 M. 
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111.1.2.1. Micelas inversas de AOT y de BHDC a Wo = O. 

En la Figura 61 se muestra el espectro de absorción de [Cu(acac)(tmen)r en 

micelas inversas de AOT/benceno y BHDC/benceno a concentración constante de 

surfactante (0.15 M) y a Wo = 0. Como se observa en dicha figura el máximo de 

absorción del complejo varía dependiendo del sistema micelar en el que se encuentra 

encapsulado. Para micelas inversas de AOT, el complejo absorbe a 623 nm, 

aproximadamente 80 nm al azul en comparación al valor observado en micelas inversas 

de BHDC (708 nm). 
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Figura 61. Espectro de absorción de [Cu(acacXtmen)r en micelas inversas de 
AOT/benceno (—) y BHDC/benceno (—) a Wo = 0. [[Cu(acacXtmen)]-1 1 x 10-3 M. 
[surfactante] = 0.15 M. 

Las diferencias observadas entre los valores máximos de absorción (X,m,c.) del 

complejo en micelas de AOT y de BHDC, indican que [Cu(acac)(tmen)r estaría 

adoptando una estructura diferente en cada sistema micelar. En este sentido, es 

importante destacar nuevamente que, a diferencia del solvatocromismo presentado por 

el complejo en medio homogéneo, los cambios en el máximo de absorción del mismo 

en medio micelar o en presencia de aniones adicionados al sistema, se deben a cambios 

en su geometría estructural, los cuales como se explicó en la introducción dependen de 

la diferencia entre la capacidad donora de electrones del solvente y la capacidad donora 
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de electrones de las especies presentes (Figura 29). En este sentido, la diferencia entre 

los valores máximos de absorción del complejo en cada sistema micelar (Figura 61), 

puede explicarse considerando las diferentes estructuras que adopta el complejo 

dependiendo de las especies con que interacciona (Figura 29), es decir: En micelas 

inversas catiónicas de BHDC, los iones cloruro (cr) contraiones del surfactante poseen 

la capacidad donora de electrones necesaria para actuar como ligandos y coordinar el 

centro metálico del complejo [Cu(acac)(tmen)r, formando en la interfaz micelar el 

complejo neutro penta-coordinado ([Cu(acac)(tmen)C1]) (Figura 29a) que absorbe a un 

máximo de 708 nm. Esta estructura presenta un máximo de absorción similar al 

reportado en otros estudios para este complejo en solventes de baja capacidad donora de 

electrones como dicloroetano y en presencia de iones Cl" (Xina„ = 709 nm).315 Por otro 

lado, en micelas inversas aniónicas de AOT la cabeza polar del surfactante (anión 

sulfosuccinato) pese a su capacidad donora de electrones, no penetra como ligando en la 

esfera de coordinación del cobre (+2) debido posiblemente a impedimentos estéricos. 

En consecuencia el complejo situado en la interfaz micelar de AOT mantiene su 

estructura tetra-coordinada [Cu(acac)(tmen)r característica del estado sólido o en 

presencia de solventes de baja capacidad donora de electrones (Figura 29b). Sin 

embargo, cabe decir que si bien en la interfaz micelas de AOT las moléculas de 

surfactante no penetran la esfera de coordinación del complejo, si afectan su entorno y 

dicho efecto se ve reflejado en el desplazamiento hacia el rojo del máximo de absorción 

del complejo en micelas inversas de AOT (Xmax = 623nm) en comparación al publicado 

para la estructura tetra-coordinada de [Cu(acac)(tmen)r característica del estado sólido 

o en presencia de solventes de baja capacidad donora de electrones como dicloroetano 

(Xinax 500nm).315

Con el propósito de comprobar lo sugerido anteriormente, se evaluó el efecto de la 

concentración de AOT sobre su capacidad para donar electrones y actuar como ligando 

del complejo [Cu(acac)(tmen)r en un solvente de muy baja capacidad donora de 

electrones como el dicloroetano = 0.1),332 en el cual el surfactante AOT no forma 

micelas inversas debido a su alta solubilidad. En la Figura 62 se muestra el espectro de 

absorción de [Cu(acac)(tmen)r en una solución de AOT en dicloroetano a diferentes 

concentraciones. 
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Figura 62. Espectro de absorción de [Cu(acacXtmen)] - en AOT/dicloroetano (—) 0.2 M y 
(—) 2 M. [Cu(acacXtmen)] = 1 x 10-3 M. 

Tal como se observa en la Figura 62, el máximo de absorción de 

[Cu(acac)(tmen)1+ en presencia de moléculas de AOT aparece alrededor de 614 nm, 114 

nm al rojo del máximo de absorción del complejo en dicloroetano (kmax :=. 500,5 nm)315 y 

se mantiene constante alrededor de dicho valor al aumentar la concentración de AOT. 

Este comportamiento indica el complejo en esta solución sensa indiscutiblemente la 

presencia de AOT, sin embargo considerando que el valor del máximo de absorción del 

complejo en este medio es diferente al reportado para el mismo cuando interacciona con 

aniones fuertemente donores de electrones, es apropiado decir que efectivamente la 

molécula de AOT no actúa como ligando en la esfera de coordinación del cobre en 

ninguno de los casos estudiados, debido probablemente a los impedimentos estéricos 

generados por la voluminosidad de sus colas hidrocarbonadas. 

Efecto de la variación en la concentración de surfactante: 

Para evaluar el comportamiento de [Cu(acac)(tmen)]+ con el aumento en la 

concentración de surfactante una vez formada la micela, se realizaron estudios 

espectroscópicos a Wo = 0, variando la concentración de surfactante ([surfactante]) por 

encima del valor de la CMC,91' 488desde 5 x 10-3 M hasta 0.3 M. En la Figura 63 se 
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muestran los cambios en el valor del máximo de absorción de [Cu(acac)(tmen)r al 

aumentar la concentración de surfactante en micelas inversas de BHDC/benceno y de 

AOT/benceno. 
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Figura 63. Cambios en el máximo de absorción ( ) de [Cu(acac)(tmen)r en micelas 
inversas de (e) BHDC/benceno y (N) AOT/benceno a Wo = O, al variar la concentración de 
surfactante. [[Cu(acac)(tmen)]l = 1 x 10-3 M. 

Como se observa en la Figura 63 el valor del máximo de absorción de 

[Cu(acac)(tmen)]+ en micelas inversas de BHDC y de AOT permanece constante 

alrededor de 708 nm y 623 nm respectivamente, a medida que aumenta la concentración 

del surfactante. Particularmente la ausencia de cambios en el valor del máximo de 

absorción del complejo con la concentración de surfactante, sugiere que bajo las 

condiciones de estudio el complejo en ambos sistemas micelares (AOT y BHDC) se 

encuentra encapsulado y que además no experimenta procesos de reparto entre la 

pseudofase orgánica y la micelar. Es importante destacar que si bien el valor máximo de 

absorción de [Cu(acac)(tmen)r en micelas de AOT y de BHDC no cambia con la 

concentración de surfactante, el valor obtenido en cada sistema es diferente debido a la 

estructura que adopta el complejo en presencia de los aniones de cada interfaz, tal y 

como se discutió anteriormente. 

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 125 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos jónicos como 
componente polar. Caracterización y aplicaciones. 

111.1.2.2. Micelas Inversas acuosas de AOT y de BHDC a Wo > O. 

Efecto de la variación del contenido acuoso (Wo): 

El comportamiento y las propiedades del agua en la interfaz de micelas inversas 

de AOT y de BHDC se han estudiado utilizando diferentes moléculas prueba y 

técnicas.127,150,471,472 Los resultados sugieren que las moléculas de agua ubicadas en la 

interfaz micelar presentan propiedades diferentes comparadas con las del agua pura. Sin 

embargo pocas veces se ha hecho hincapié en el efecto del tipo de surfactante sobre 

dichas propiedades.127 En tal sentido, el uso de [Cu(acac)(tmen)r como molécula 

prueba para la caracterización de sistemas organizados, representa una herramienta útil 

para evaluar por primera vez y exclusivamente la capacidad donora de electrones del 

agua encapsulada, su fuerza en relación a especies aniónicas presentes en el sistema y el 

efecto del tipo de surfactante sobre dicha propiedad. 

En las Figuras 64 y 65 se muestran los espectros de absorción de 

[Cu(acac)(tmen)r en micelas inversas de agua/AOT/benceno y de agua/BHDC/benceno 

respectivamente, variando el contenido de agua (Wo) y manteniendo la concentración 

del surfactante constante. 
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Figura 64. Espectros de absorción de [Cu(acacXtmen)r en micelas inversas de 
agua/A0T/benceno variando el Wo. [[Cu(acacXtmen)r] = 1 x 10-3 M. [AOT] = 0.15 M. 
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Figura 65. Espectros de absorción de [Cu(acacXtmen)]+ en micelas inversas de 
agua/BHDC/benceno variando el Wo. [[Cu(acac)(tmen)]+] = lx10-3 M. [BHDC] = 0.15 M. 

En la Figura 66 se muestran detalladamente los cambios en el valor del máximo 

de absorción del complejo en los dos sistemas evaluados. 
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Figura 66. Cambios en el máximo de absorción ( ) de [Cu(acacXtmen)]+ en micelas 
inversas de (40) agua/BHDC/benceno y de (u) agua/AOT/benceno, al variar Wo. El valor de 
2k,o,k, Abs. del complejo en agua pura (- - -) está incluido para efectos de comparación. 
[[Cu(acac)(tmen)fl = 1 x 10-3 M. [Surfactante] = 0.15 M. 
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Como se observa en las Figuras 64 y 65 el valor del máximo de absorción de 

[Cu(acac)(tmen)r en micelas inversas de AOT y de BHDC se desplaza hacia longitudes 

de onda menores al aumentar el contenido acuoso, sin embargo es interesante notar que 

solo en el sistema de BHDC (Figura 65) la banda del espectro de absorción del 

complejo cambie su forma al aumentar el Wo. 

En la Figura 66 se observa, para el sistema formado por BHDC un desplazamiento 

continuo del valor del máximo de absorción del complejo hacia longitudes de onda 

menores a medida que aumenta el contenido acuoso, el valor del máximo de absorción 

del complejo en este sistema se desplaza desde 708 nm a Wo = O hasta 591 nm a Wo = 

20. Por otra parte, el comportamiento del complejo en micelas inversas de AOT es muy 

diferente, en este caso el valor del máximo de absorción del complejo muestran con la 

primera adición de agua al sistema (Wo = 2) un desplazamiento considerable hacia 

longitudes de onda menores, desde 623 nm a Wo = O hasta 603 nm a Wo = 2 y luego a 

partir de este punto dicho valor permanece constante con el aumento del contenido 

acuoso inclusive al valor máximo de Wo que soporta el sistema (Figura 66). 

Los resultados obtenidos en micelas inversas de BHDC y de AOT a Wo > 0, 

pueden entenderse basando la discusión en la estructura inicial que adopta el 

[Cu(acac)(tmen)]+ en cada sistema a Wo = 0. Como se mencionó anteriormente en 

ausencia de agua, el complejo en micelas inversas de BHDC y a Wo = O es coordinado 

por los contraiones Cl del surfactante y presenta una estructura neutra penta-coordinada 

([Cu(acac)(tmen)(C1)]) (Figura 29a). Ahora bien, al aumentar el contenido acuoso (Wo 

> 0) en este sistema, se observa un cambio continuo en el valor del máximo de 

absorción del complejo (Figura 66), este comportamiento refleja el desplazamiento del 

complejo desde la interfaz catiónica hasta el centro acuoso y al mismo tiempo el cambio 

en las propiedades del agua encapsulada que sensa el complejo, evidentemente estos 

resultados muestran que la capacidad donora de electrones del agua en micelas inversas 

de BHDC depende del valor de Wo y que solo por encima de Wo = 15 las propiedades 

del agua encapsulada que sensa el complejo son similares a las del agua pura, ya que 

solo en este caso el valor del máximo de absorción de dicha molécula en micelas 

inversas coincide con el valor obtenido para esta en agua pura,325 en otras palabras, es 

posible decir que en micelas inversas de BHDC, solo a Wo > 15 existen moléculas de 

agua con la capacidad donora de electrones suficiente para despla7ar completamente los 
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iones de Cr de la esfera de coordinación del cobre y actuar como ligando, cambiando la 

estructura neutra penta-coordinada del complejo a Wo = O ([Cu(acac)(tmen)(C1)]) a la 

catiónica hexa-coordinada a W0 > 15 aCu(acac)(tmen)(H20)21+). Sin embargo, puede 

pensarse que dichos resultados son producto de una elevada concentración de los iones 

Cl en las micelas inversas de BHDC y no producto de las propiedades únicas del agua 

confinada en este sistema, por lo que es imperativo considerar el hecho que en medio 

homogéneo, las moléculas de agua siempre tienen la capacidad donora de electrones 

suficiente para desplazar los iones de Cl de la esfera de coordinación del complejo, 

inclusive en presencia de concentraciones elevadas de iones cr 6.59 M (solubilidad 

de NaC1 en agua a 25°C), donde el complejo muestra un máximo de absorción a 592 nm 

(ver Figura 6 en el APÉNDICE) valor similar al reportado para el complejo coordinado 

por moléculas de agua en una estructura hexa-coordinada [Cu(acac)(tmen)(H20)21+ (591 

nm).315 En este sentido los resultados obtenidos demuestran que la tendencia observada 

en la Figura 66 no es producto de la concentración de los iones Cl" confinados, sino 

producto de las propiedades únicas que presenta el agua en la interfaz de micelas 

inversas de BHDC. Para entender mejor el comportamiento de [Cu(acac)(tmen)r en 

micelas inversas de BHDC es importante establecer lo que sucede con la capacidad 

donora de electrones del agua cuando ésta se encuentra comprometida en la solvatación 

de las cabezas polares del surfactante (bajos valores de Wo). En la Figura 67 se muestra 

una representación gráfica del tipo de interacción en la interfaz de micelas de BHDC 

entre las moléculas de agua encapsuladas y la cabeza polar del surfactante. 

Interacción Ion-dipolo 

Figura 67. Representación gráfica del tipo de interacción de las moléculas de agua 
encapsuladas en micelas inversas de agua/BHDC/benceno. 
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Los resultados obtenidos sugieren que el agua en la interfaz de micelas inversas 

de BHDC es NO-DONORA de electrones. En este sistema los pares de electrones no 

enlazantes del oxígeno, están completamente involucrados en la solvatación de las 

cabezas polares catiónicas del BHDC a través de una interacción tipo ión-dipolo como 

se muestra en la Figura 67; motivo por el cual el agua por debajo de Wo = 15 en esta 

interfaz, no posee la capacidad donora de electrones suficiente para remover el ión C1 

de la esfera de coordinación del cobre y cambiar su estructura penta-coordinada 

[Cu(acac)(tmen)CI]. Cuando la cantidad de agua encapsulada es suficiente para hidratar 

todas las cabezas polares del BHDC, las moléculas de agua no comprometidas en la 

solvatación poseen la capacidad donora de electrones necesaria (similar al agua pura) 

para desplazar el ion cr y coordinar al cobre, generando la estructura hexa-coordinada 

aCu(acac)(tmen)(H20)21+) al mismo tiempo que el complejo se desplaza desde la 

interfaz catión ica hasta el centro acuoso. 

Anteriormente se mencionó el hecho que en micelas inversas de BHDC (Figura 

65) la banda del complejo muestra un ensanchamiento a medida que aumenta el 

contenido de agua, lo que resulta ser muy interesante ya que en micelas inversas de 

AOT este efecto no se observa (Figura 64). Los resultados indican que este hecho puede 

ser producto de la coordinación del agua con el complejo en el centro acuoso de la 

micela. Sin embargo, si bien el máximo de absorción del complejo en agua pura se 

reporta en la literatura,315 estos valores no pueden reproducirse experimentalmente 

debido a la baja solubilidad del mismo en agua pura, motivo por el cual se diseñó la 

siguiente experiencia para lograr identificar la forma de la banda y el máximo de 

absorción de la estructura hexa-coordinado del complejo ([Cu(acac)(tmen)(H20)2r): El 

complejo se disolvió en acetonitrilo (solvente de baja capacidad donora de electrones) y 

luego se le adicionaron diferentes cantidades de agua. En la Figura 68 se muestran los 

espectros de absorción normalizados del complejo en acetonitrilo y en diferentes 

proporciones de la mezcla acetonitrilo:agua y en la Figura 69 se muestran los cambios 

en el valor del máximo de absorción del complejo en las diferentes proporciones 

aceton itr ilo : agua evaluadas. 
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Figura 68. Espectros de absorción normalizados del complejo [Cu(acacXtmen)] en 
acetonitrilo adicionando diferentes % de agua. 
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Figura 69. Cambios en el máximo de absorción (? ) de [Cu(acacXtmen)] en diferentes 
proporciones de acetonitrilo : agua. 

Los resultados que se observan en la Figura 68 muestran simultáneamente el 

despla7amiento del máximo de la banda de absorción del complejo hacia longitudes de 

onda mayores y el ensanchamiento de dicha banda a medida que aumenta el contenido 
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de agua en la mezcla acetonitrilo:agua, del mismo modo en la Figura 69 se observa 

detalladamente como el valor del máximo de absorción del complejo se desplaza hacia 

longitudes de onda mayores, partiendo desde 577 nm en acetonitrilo puro hasta 590 nm 

en una proporción acetonitrilo:agua 1:1 donde permanece prácticamente constante hasta 

la máxima proporción de la mezcla evaluada (acetonitrilo:agua 1:5). El comportamiento 

observado en esta experiencia refleja una evidente competencia entre las moléculas de 

agua y de acetonitrilo por la coordinación el complejo, inicialmente en ausencia de agua 

el complejo está coordinado por las moléculas de acetonitrilo (ACN) 

([Cu(acac)(tmen)(ACN)2r) y presenta un máximo de absorción a 577 nm, considerando 

que las moléculas agua poseen mayor capacidad donora de electrones (13 = 0,47)332 que 

las de acetonitrilo (r3 = 0,40)332 es de esperarse que el complejo sense la presencia de 

agua y absorba a longitudes de onda mayores tal como se observa en la Figura 69, sin 

embargo pese a que el agua tiene mayor capacidad donora de electrones debe tenerse en 

cuenta que la proporción de esta en la mezcla es baja y por lo tanto solo cuando en la 

mezcla el componente mayoritario es agua (mayor a 50%), dichas moléculas pueden 

desplazar las de acetonitrilo de la esfera del cobre para formar el complejo ahora 

coordinado por moléculas de agua ([Cu(acac)(tmen)(H20)2r) y cuyo máximo de 

absorción es de 593 nm, valor similar al máximo de absorción publicado para el 

complejo en agua pura (591 nm).325 Por otro lado, respecto a la Figura 68 cabe resaltar 

que el ensanchamiento en la banda de absorción del complejo que se observa en dicha 

figura, solo cuando el componente mayoritario en la mezcla es agua, es probablemente 

resultado de procesos de agregación del complejo debido de la baja solubilidad de este 

en agua. Este comportamiento extrapolado a micelas inversas de BHDC, confirma en 

función al ensanchamiento de la banda de absorción del complejo con el aumento del 

Wo (Figura 65), que el complejo en este sistema micelar se desplaza desde la interfaz 

hasta el centro acuoso a medida que aumenta el contenido de agua, donde al máximo 

Wo que soporta el sistema (Wo = 20) logra sensar propiedades del agua similares a las 

del agua pura. 

Ahora bien, analizando el comportamiento de [Cu(acac)(tmen)r en micelas 

inversas de AOT, se observa que los resultados son notablemente diferentes en 

comparación a los encontrados en micelas inversas de BHDC. Los resultados 

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 132 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos jónicos como 
componente polar. Caracterización y aplicaciones. 

observados en la Figura 66 muestran que el valor del máximo de absorción del 

complejo en este sistema se desplaza abruptamente desde 623 nm a Wo = O hasta 599 

nm con el primer agregado de agua (Wo = 2) y luego permanece constante alrededor de 

dicho valor en todo el rango de Wo estudiado. El hecho que el valor del máximo de 

absorción del complejo permanezca sin cambios al adicionar agua al sistema, indica que 

el complejo en micelas de AOT se localiza en la interfaz micelar a todos los valores de 

Wo evaluados, debido posiblemente a la atracción electrostática existente entre la cabeza 

aniónica del surfactante y el complejo cargado positivamente. Sin embargo resulta muy 

interesante el notable desplazamiento del máximo de absorción del complejo en este 

sistema en presencia del primer agregado de agua, ya que se conoce que las moléculas 

de agua en la interfaz de micelas inversas de AOT están involucradas en procesos de 

hidratación de la cabeza polar del surfactante hasta valores por debajo de Wo = 10 y que 

sus propiedades son muy diferentes a las del agua pura,3, 112, 117 además se ha 

determinado que dicho proceso de hidratación ocurre a través de una interacción tipo 

puente de hidrogeno que destruye la estructura de "solvente puro" del agua en esta 
3,157,472,473,489 región tal como se representa gráficamente en la Figura 70. 

--------
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Interacción Puente de hidrogeno 

Figura 70. Representación gráfica del tipo de interacción de las moléculas de agua 
encapsuladas en micelas inversas de agua/AOT/benceno. 

En este sentido y considerando que en la Figura 66 el complejo en micelas 

inversas de AOT y a Wo > 2 absorbe longitudes de onda mayores (599 nm) en relación 

al valor publicado para el complejo en agua pura (591 I1M)325 inclusive al máximo Wo 
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que soporta el sistema (Wo = 12), debido a que el agua conserva sus pares de electrones 

no enlazantes disponibles para interaccionar, se propone que el agua en la interfaz de 

micelas inversas de AOT posee mayor capacidad DONORA de electrones en 

comparación a las propiedades de agua pura; esta característica le confiere al agua 

dentro del sistema la fuerza donora de electrones necesaria para coordinar el cobre 

inclusive a valores de Wo bajos, modificando la estructura tetra-coordinada del 

complejo aCu(acac)(tmen)r) a Wo = O a hexa-coordinada ([Cu(acac)(tmen)(H20)214) 

con la primera adición de agua al sistema (Wo = 2). Por otro lado, analizando la Figura 

64 se observa que el ancho de la banda de absorción del complejo en micelas de AOT 

permanece sin cambios aparentes pese al aumento del contenido acuoso (Wo), contrario 

a lo observado en la Figura 65 para el sistema de BHDC. Este comportamiento puede 

explicarse considerando la ubicación del complejo en la interfaz micelar de este sistema 

a todos los valores de Wo evaluados; ya que si por el contrario la localización del 

complejo fuese el centro acuoso como en micelas inversas BHDC, la banda de 

absorción a valores altos de Wo seria ancha y similar a la obtenida en agua pura. 

De los resultados obtenidos está claro que el agua encapsulada en micelas inversas 

de BHDC a diferencia de la encapsulada en micelas inversas de AOT no posee la 

capacidad donora de electrones necesaria para remover el cloruro de la esfera de 

coordinación del complejo [Cu(acac)(tmen)CI]. Sin embargo, en micelas inversas de 

AOT la situación es diferente, en este caso evidentemente los iones cr están ausentes y 

por lo tanto no es posible hacer una comparación real, sin embargo para lograr comparar 

eficientemente de la capacidad donora de electrones del agua en cada sistema, se evaluó 

el comportamiento del complejo [Cu(acac)(tmen)14 en micelas inversas de AOT, donde 

en lugar de agua pura se encapsuló una solución acuosa de NaC1 0.5 M con el propósito 

de proporcionar en el interior del sistema y alrededor del complejo una concentración 

alta de iones cr. En la Figura 71 se muestran los espectros de absorción del complejo 

[Cu(acac)(tmen)r en micelas inversas de agua/AOT/benceno a Wo = 2, con y sin la 

adición de iones Cl" al sistema. 

Como resultado de esta experiencia en la Figura 71 se observa que el valor del 

máximo de absorción del complejo en ambos sistemas evaluados aparece alrededor de 

600 nm, es decir, aparentemente y bajo las condiciones de estudio en ninguno de los 

casos el complejo es coordinado por los iones Cl- formando la estructura 
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[Cu(acac)(tmen)C1] que absorbería alrededor de 708 nm, como si ocurre en micelas 

inversas de BHDC. 
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Figura 71. Espectros de absorción de [Cu(acacXtmen)] en micelas inversas de 
agua/A0T/benceno, a Wo = 2 preparadas con agua pura (—) y solución acuosa 0.5 M de 
NaC1(—). [[Cu(acacXtmen)11 = 1 x 10-3 M. [AOT] = 0.15 M. 

Dichos resultados muestran que evidentemente en este caso, las propiedades del 

agua confinada en micelas inversas dependen del tipo de surfactante empleado y del 

tipo de interacción agua-surfactante en la interfaz micelar, y no de la concentración de 

iones Cl" en el microentorno. 

En conclusión, los resultados obtenidos sugieren que las moléculas de agua en la 

interfaz de micelas inversas de AOT presentan mayor capacidad donora de electrones en 

relación al agua pura y al agua en la interfaz de micelas inversas de BHDC. 

Confirmando la versatilidad de estos sistemas y la posibilidad de manipular las 

propiedades del agua encapsulada simplemente cambiando el grupo de la cabeza polar 

del surfactante. 

Los resultados presentados es este capítulo dieron lugar a una publicación: 

Blach, D.; Correa, N. M.; Silber, J. J.; Falcone, R. D., Interfacial water with special 

electron donor properties: Effect of water—surfactant interaction in confined reversed 

micellar environments and its influence on the coordination chemistry of a copper 

complex. Journal of Colloid and Intetface Science 2011, 355 (1), 124-130. 
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CAPÍTULO II 

11.2. CARACTERIZACIÓN DE NOVEDOSOS SISTEMAS MICELARES 

CONTENIENDO LÍQUIDOS IÓNICOS COMO COMPONENTE 

POLAR SUSTITUTOS DEL AGUA. 

Actualmente, existe una gran variedad de solventes polares empleados como 

sustitutos del agua entre los que se destacan los líquidos iónicos debido a sus 

prometedoras ventajas como medios de reacción, sus excelentes propiedades y diversas 

aplicaciones, sin embargo surge la pregunta ¿puede el confinamiento en micelas 

inversas y el tipo de surfactante modificar de manera controlada las propiedades del 

líquido jónico encapsulado tal como lo hace con el agua?. Los estudios en este capítulo 

se centran particularmente en resolver esta pregunta, estudiando el efecto que tiene el 

tipo de surfactante sobre la capacidad donora de electrones de sistemas micelares 

encapsulando diferentes líquidos jónicos como sustitutos del agua. Los resultados en 

este capítulo se presentan en dos partes: primero la formación y caracterización 

estructural de nuevos sistemas micelares encapsulando líquidos iónicos y segundo la 

caracterización de las propiedades fisicoquímicas de nuevos sistemas micelares 

encapsulando líquidos iónicos mediante el uso de moléculas prueba. 

III.2.1.Formación de nuevos sistemas micelares encapsulando líquidos iónicos. 

Para la formación de los nuevos sistemas micelares se utilizaron los líquidos 

iónicos 1). trifluorometanosulfonato de 1-butil-3-metilimidazolio abmitn][Tf0]) y 2). 

trifluoroacetato de 1-butil-3-metilimidazolio abmim][TfAc1), dichos líquidos iónicos se 

seleccionaron como solventes polares sustitutos del agua en función de su solubilidad, 

polaridad y capacidad donora de electrones. En la Figura 50 se presentan sus estructuras 

químicas. Tal como se observa en dicha figura, ambos líquidos iónicos poseen el mismo 

catión y su diferencia radica en el tipo de anión que los conforma, a este último 

habitualmente se le atribuyen las propiedades únicas que los caracterizan, como por 

ejemplo la capacidad donora de electrones (0,46265 para [bmim][Tf0] y 0,74265 para 

[bmim][TfAc]). Actualmente la síntesis de líquidos iónicos en el laboratorio representa 

una forma eficaz de obtener un producto de alta calidad y pureza, ya que si bien existe 
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una gran variedad de líquidos jónicos comerciales disponibles, en general los precios de 

este tipo de solventes son altos y no ofrecen el porcentaje de pureza suficiente para 

emplearlos en estudios espectroscópicos, por lo tanto, los líquidos jónicos [bmim][Tf0] 

y [bmirn][TfAc] empleados en este capítulo, se sintetizaron adaptando el procedimiento 
1 previamente reportado en las referenci 80,278,285,476,490 as. La metodología empleada para 

la síntesis de cada líquido iónico se discute detalladamente en la parte experimental. 

La selección del solvente orgánico no polar se realizó mediante pruebas 

cualitativas, evaluando el efecto de diferentes solventes en la capacidad de los 

surfactantes AOT y BHDC para formar sistemas estables y ópticamente transparentes 

en presencia de diferentes cantidades de líquido iónico (Ws). Teniendo en cuenta que 

AOT es soluble en solventes alifáticos y aromáticos, mientras que BHDC únicamente lo 

es en solventes aromáticos, se evaluaron únicamente los solventes benceno, tolueno y 

clorobenceno, donde ambos surfactantes pueden formar agregados moleculares y donde 

además los líquidos iónicos [bmim][Tf0] y [bmirn][TfAc] son muy poco solubles 

(solubilidad determinada experimentalmente <a 2.4x10-3 M). Con el fin de asegurar la 

formación de los agregados micelares, todos los ensayos se realizaron a una 

concentración de surfactante por encima del valor de la CMC reportado para los 

sistemas de AOT y de BHDC a Ws= O (entre 10-3 - 10-4 M),3' 91' 488 a continuación en la 

Tabla 5 se muestran los resultados obtenidos al adicionar diferentes cantidades del 

líquido iónico [bmim][Tf0] a los diferentes sistemas evaluados. 

Tabla 5. Máxima cantidad de [bmim][Tf0] (Ws) que soportan los sistemas micelares de 
AOT y de BHDC en diferentes solventes orgánicos. [Surfactante] = 0.15 M. 

lbmintlITIfOl/AOT IbmintlIT1101/BHDC 

W, benceno tolueno clorobenceno benceno tolueno clorobenceno 

0.2 VI J J J .1 
0.5 J J
0.7 J J J J 

1 J J J J 
1.2 J J x J 
1.5 x J J 
1.7 J J 
2 x J 
3 J 
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Tal como se observa en la Tabla 5, solo en clorobenceno AOT y BHDC forman 

sistemas estables (ópticamente transparentes), que además soportan cantidades de 

líquido jónico (Ws) suficientes para realizar estudios espectroscópicos y 

caracterizaciones fisicoquímicas. Una vez seleccionado clorobenceno como el solvente 

orgánico apropiado para formar los nuevos sistemas micelares, se evaluó el efecto de la 

concentración del surfactante sobre el máximo Ws alcanzado en cada sistema. En la 

Tabla 6 se muestran los resultados obtenidos para los sistemas formados por AOT y por 

BHDC encapsulando [bmim][Tf0], Del mismo modo en la Tabla 7 se muestran los 

resultados obtenidos para los sistemas formados por AOT y por BHDC encapsulando 

[bmim][TfAc]. 

Tabla 6. Valor de W, máximo que soportan los sistemas [bmim][Tf0]/A0T/clorobenceno y 
[bmim][Tf0]/BHDC/clorobenceno a diferentes concentraciones de surfactante. 

fbm i I [Tf0J/A0T/c Joroben ceno Ibm im [TfO] /BDHC/clo robenceno 

ws 0.02 M 0.1 M 0.02 M 0.1 M 

0.2 J J J J 
0.5 J J J J 
0.7 J J J J 

1 J J J J 
1.2 J x s/ J 
1.5 J J J 
1.7 J J J 
2 J J J 
3 x x J 
5 .1 

Tal como se muestra en la Tabla 6 al aumentar la concentración de surfactante en 

el sistema [bmim][Tf01/A0T/clorobenceno disminuye la cantidad de liquido jónico 

dbmim][Tf0]) que soporta dicho sistema (Ws), mientras que en el sistema formado por 

BHDC/clorobenceno ocurre lo opuesto, al aumentar la concentración de surfactante 

aumenta la cantidad de líquido jónico dbmim][Tf0]) que soporta dicho sistema (Ws), 
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Tabla 7. Valor de Ws máximo que soportan los sistemas [bmim][TfAc]/AOT/clorobenceno 
y [bmim][TfAc]/BHDC/clorobenceno a diferentes concentraciones de surfactante. 

Ibmim][TfAcI/A0T/clorobenceno Ibmim][TfAcl/BHDC/clorobenceno 

W, 0.02 M 0.1 M 0.02 M 0.1 M 

0.2 J J J J 
0.5 J J J J 
0.7 J J J J 

1 J J I I 
1.2 J J J J 
1.5 J J J J 
1.7 J J J J 
2 x J J I 
3 J x J 
5 J J 
10 J J 
15 J J 
25 J J 

Por otro lado, en la Tabla 7 se observa que en ambos sistemas 

[bmim][TfAc]/AOT/clorobenceno y [bmim][TfAc]/BHDC/clorobenceno al aumentar la 

concentración de surfactante aumenta el valor de W, que soporta cada sistema. Cabe 

notar que únicamente en estos sistemas y a concentraciones altas de surfactante la 

cantidad de líquido jónico que se puede encapsular supera el valor de W, = 25. Sin 

embargo, teniendo en cuenta que [bmim][TfAc] es un líquido jónico muy poco soluble 

en clorobenceno (solubilidad <2.4 x 10-3 M) y que los surfactantes AOT y BHDC son 

solubles en [bmim][TfAc] hasta una concentración superior a 0.1 M, dichos resultados 

estarían sugiriendo que cuando [bmim][TfAc] se encuentra en mayor proporción que 

clorobenceno, el sistema antes formado se invierte favoreciendo la formación de un 

sistema del tipo solvente orgánico en agua (oil in water (04 v)),349, 491, 492 donde 

[bmim][TfAc] actúa como solvente externo y clorobenceno como solvente dispersado. 

Ahora bien, considerando este tipo de sistemas microheterogéneos no hacen parte del 

tema de estudio, se determinó que una concentración de surfactante igual a 0.02 M sería 

la más apropiada para lograr la caracterización fisicoquímica de los nuevos sistemas 

formados por AOT y por BHDC encapsulando líquidos iónicos. 

111~~•\ 

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 139 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos jónicos como 
componente polar. Caracterización y aplicaciones. 

Tal como se mencionó en la introducción la concentración crítica micelar es un 

valor medio característico del surfactante en un sistema determinado. De este modo, 

conociendo el solvente no polar apropiado para formar los nuevos sistemas y la cantidad 

máxima de líquido iónico que estos soportan, se determinó el efecto que tiene la 

presencia del líquido jónico en la formación de los mismos. 

111.2.1.1. Determinación de la concentración micelar critica operacional. 

Para determinar los valores de la concentración micelar critica (CMC) de los 

surfactantes AOT y BHDC en cada sistema; se evaluaron los cambios en el máximo de 

absorción del complejo [Cu(acac)(tmen)r con la variación de la concentración de 

surfactante a Ws constante (Ws = 1). En las Figuras 72, 73 y 74 se muestran 

respectivamente los espectros de absorción de [Cu(tmen)(acac)r a Ws = 0, 

encapsulando [bmim][TfO] y encapsulando [bmim][TfAc] al variar la concentración de 

AOT. 
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7(10 

Figura 72. Espectros de absorción de [Cu(acacXtmen)] en micelas inversas de 
AOT/clorobenceno a W,= 0, variando la concentración de AOT. Ku(acacXtmen)r] = 1 x 
10-3 M. 
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Figura 73. Espectros de absorción de [Cu(acac)(tmen)r en micelas inversas de 
[bmim][TfOVAOT/clorobenceno a Ws = 1 variando la concentración de AOT. 
Ku(acacXtmen)r] = 1 x 10-3 M. 
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Figura 74. Espectros de absorción de [Cu(acac)(tmen)r en micelas inversas de 
[bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno a Ws = I, variando la concentración de AOT. 
[[Cu(acacXtmen)fl = 1 x 10-3 M. 
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En las Figuras 72, 73 y 74 se observa que al aumentar la concentración de AOT el 

máximo de absorción de [Cu(acac)(tmen)14 se desplaza hacia longitudes de onda 

mayores y luego permanece prácticamente constante. Espectros similares se obtuvieron 

para [Cu(acac)(tmen)r en el sistema BHDC/clorobenceno a Ws = O, encapsulando 

[bmim][Tf0] y encapsulando [bmim][TfAc] a Ws =1 (Espectros no mostrados). 

Graticando los valores del máximo de absorción de [Cu(acac)(tmen)r en cada 

sistema en función del logaritmo de la concentración de surfactante se obtiene la Figura 

75 para AOT y la Figura 76 para BHDC, luego empleando un ajuste sigmoidal se 

determina el punto de inflexión, el cual corresponde al valor de la CMC del surfactante 

en cada sistema. En la Tabla 8 se muestran los valores de CMC obtenidos de las Figuras 

75 y 76 para cada sistema en ausencia de solvente polar (IN, = O) y encapsulando 

[bmim][Tf0] y [bmim][TfAc] a Ws= 1. 
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Figura 75. Cambios en el máximo de absorción de [Cu(acacXtmen)] en 
AOT/clorobenceno (*) a Ws= O, encapsulando (a) [bmim][Tf0] y (A) [bmim][TfAc] a W, 
= 1, al variar la concentración de AOT. 
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Figura 76. Cambios en el máximo de absorción de [Cu(acacXtmen)]+ en 
BHDC/clorobenceno (*) a Ws = 0, encapsulando (o) [bmim][T10] y (A) [bmim][TfAc] a 
W,=1, al variar la concentración de BHDC. 

Tabla 8. Valores aproximados de concentración micelar crítica (CMC). 

AOT/clorobenceno BH DC/clorobence no 
CMC/M CMC/M 

Mis = O 8.69 ± 0,3 x 10-' W=0 4.39 ± 0,2 x 10.4
[bmim][TfO] 
Ws = 1 

1.98 ± 0,6 x 104 [bmim][Tf0] 
w$ =1 

2.35 ± 0,4 x 104

[bmim][TfAc] 2.36 ± 0,4 x 104 [bmim][TfAc] 3.02 ± 0,4 x 104
Ws= 1 Ws = 1 

En la Tabla 8 se observa que los valores de CMC obtenidos para AOT y para 

BHDC en los nuevos sistemas micelares están en el orden de los reportados para AOT y 

BHDC encapsulando líquidos iónicos.290' 291 La presencia de líquido iónico ya sea 

[bmim][Tf0] o [bmim][TfAc] disminuye el valor de la CMC en comparación a los 

valores obtenidos en los sistemas a Ws = 0, mostrando que el líquido jónico en la 

interfaz actúa de forma cooperativa en el proceso de agregación del surfactante tal como 

se ha reportado para estos mismos surfactantes encapsulando diferentes solventes 

polares.3' 4' 86' 493 Los resultados observados en el sistema AOT/clorobenceno 

encapsulando [bmim][Tf0] muestran que el valor de CMC en este sistema es menor que 
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para el mismo encapsulando [bmim][TfAc], lo que estaría indicando que [bmim][Tf0] 

favorece más el proceso de agregación de AOT que [bmitn][TfAc] debido posiblemente 

a una mayor interacción entre [bmim][Tf0] y la cabeza polar del surfactante. Del 

mismo modo los resultados en el sistema BHDC/clorobenceno muestran un 

comportamiento similar, aunque, en este caso la diferencia entre los valores de la CMC 

obtenidos en el sistema encapsulando [bmim][Tf0] y [bmim][TfAc] es menor. 

Los resultados obtenidos hasta este punto únicamente evidencian la formación de 

un sistema microheterogéneo estable, para evaluar si realmente el solvente polar en este 

caso el líquido iónico, está siendo efectivamente encapsulado por el surfactante 

formando agregados micelares en el clorobenceno, es necesario emplear técnicas 

específicas como dispersión dinámica de luz (DLS). 

111.2.1.2. Determinación de tamaños empleando dispersión dinámica de luz. 

La técnica de DLS permite determinar el tamaño de agregados micelares y al 

mismo tiempo inferir sobre su forma, además se conoce que permite determinar si 

efectivamente el solvente polar empleado está siendo encapsulado,3, 112, 113, 167, 494, 495 ya 

que si esto ocurre generalmente el tamaño de las micelas aumenta a medida que 

aumenta el parámetro Ws como se ha establecido para micelas inversas acuosas y no 
3,4,154,167,171,290 acuosas tanto de AOT como de BHDC.4, 91, 150, 290, 291, 472, 496 Del mismo 

modo, también se conoce que en esta técnica una tendencia lineal entre el tamaño de las 

micelas y el W„ demuestra que los agregados crecen de forma homogénea, son 

discretos y no interactuantes.3.29°

En las Figuras 77 y 78 se muestran los d app obtenidos en micelas inversas de AOT 

y de BHDC respectivamente al adicionar diferentes cantidades de [bmim][T1D] y de 

[bmirn][TfAc]. 
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Figura 77. Diámetros hidrodinámicos aparentes de micelas inversas de AOT/clorobenceno 
encapsulando (e) [bmim][Tf0] y (N) [bmim][TfAc] a diferentes Ws.[AOT] = 0.02 M. T = 
25 °C. 
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Figura 78. Diámetros hidrodinámicos aparentes de micelas inversas de 
BHDC/clorobenceno encapsulando (e) [bmim][TPD] y (u) [bmim][TfAc] a diferentes W. 
[BHDC] = 0.02 M. T =25 °C. 

En ambas Figuras se observa que el tamaño de los agregados aumenta linealmente 

al aumentar la cantidad de líquido jónico adicionado al sistema (Ws), estos resultados 
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confirman que ambos líquidos iónicos son efectivamente encapsulados por AOT y por 

BHDC formando micelas inversas; específicamente el aumento lineal del tamaño que se 

observa en dichas figuras, indica que las micelas inversas formadas crecen de manera 

homogénea, son discretas y no interactuantes entre sí. Asimismo, el aumento en el 

tamaño de las micelas inversas con el parámetro Ws sugiere que posiblemente los 

líquidos iónicos en estos sistemas se localizan en la interfaz e interaccionan con el 

surfactante, ya que si de otro modo, el solvente encapsulado no interaccionara con la 

interfaz, el tamaño del agregado permanecería sin cambios importantes al aumentar el 
w s.171, 183 

Los tamaños obtenidos para micelas inversas de AOT y de BHDC en las Figuras 

77 y 78 son similares a los reportados previamente para micelas de AOT y de BHDC 

encapsulando otros líquidos iónicos,290' 291 sin embargo, resulta interesante observar que 

en este caso el tamaño de las micelas inversas formadas no solo depende del tipo de 

surfactante sino también del tipo de líquido jónico encapsulado. Particularmente, los 

resultados muestran que al encapsular [bmim][Tf0] en estos sistemas se obtienen 

micelas inversas de mayor tamaño en comparación con los tamaños obtenidos al 

encapsular [bmim][TfAc]. Hasta el momento se conoce que el tamaño de las micelas 

inversas depende entre otras variables del parámetro de empaquetamiento del 

surfactante (Ecuación 3),106 por ejemplo, en micelas inversas no-acuosas de AOT/n-

heptano se ha encontrado171 que cuando el solvente polar encapsulado interacciona 

fuertemente con la cabeza polar de AOT, el área de la cabeza polar (a) aumenta 

disminuyendo el parámetro de empaquetamiento (P) y aumentando el tamaño de la 

micela. Estas consideraciones también se han observado en micelas inversas acuosas de 

BHDC91 y no-acuosas encapsulando otros líquidos iónicos como [bmim][BF41 y 

[bmim][N(T02].4. 291 No obstante, es importante considerar que debido a que AOT y 

BHDC tienen estructuras químicas diferentes; sus parámetros de empaquetamiento no 

se pueden comparar, por lo que los resultados encontrados en estos sistemas se discuten 

a continuación por separado. 

En la Figura 77 se observa que a un Ws fijo las micelas inversas de AOT son más 

grandes cuando encapsulan [bmim][Tf0] en lugar de [bmim][TfAc], por ejemplo, a W, 

= 1.5 el dapp de las micelas de AOT encapsulando [bmirn][Tf0] es de 6.5 nm y 

encapsulando [bmim][TfAc] es de 2.5 nm. En este sentido, y considerando que se 

fl~INUEN~~~~.. AIIMMZEIMMZEI~M 
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conoce que una fuerte interacción [solvente polar]-[Surfactante] aumenta el área de la 

cabeza polar del surfactante (disminuye el parámetro de empaquetamiento del 

surfactante ver Ecuación 3) aumentando el d app de las micelas inversas,3, 4, 91, 164, 290, 291

los resultados obtenidos estarían sugiriendo que en micelas de AOT el catión bmim+ del 

líquido jónico [bmim][TflD] interacciona más con la cabeza polar de AOT que el catión 

[bmim] del líquido jónico [bmim][TfAc]. En micelas inversas de BHDC (Figura 78) 

los resultados obtenidos muestran un comportamiento similar al observado en micelas 

de AOT, a Ws = 1.5 el tamaño de las micelas de BHDC encapsulando [bmim][TIO] es 

de 5.2 nm y encapsulando [bmim][TfAc] de 2.6 nm, en este sentido, estos valores 

estarían indicando en micelas inversas de BHDC así como en micelas inversas de AOT, 

la presencia de [bmim][Tf0] favorece la formación de agregados más grandes y por lo 

tanto, es posible decir que en este caso el anión Tf0" del líquido jónico [bmim][TfICI] 

interacciona más con la cabeza polar de BHDC que el anión TfAc" del líquido jónico 

[bmim][TfAc]. 

111.2.1.3. Determinación de números de agregación. 

Ahora bien, además de la CMC y de los diámetros hidrodinámicos aparentes, uno 

de los parámetros estructurales más importantes y fundamentales de los agregados 

micelares es el número de agregación, o número promedio de moléculas de surfactante 

por micela (Nag) que se relaciona directamente con el tamaño de los agregados. En este 

sentido, establecer el número de agregación de un sistema micelar nuevo es de gran 

importancia para su caracterización. Para determinar el número de agregación de los 

sistemas evaluados se empleó una técnica simple basada en la inhibición de 

fluorescencia en estado estacionario de un fluoróforo usando un inhibidor hidrofóbico.76

En esta experiencia se empleó como molécula fluorescente el complejo cloruro de tris 

(bipiridilo) rutenio (+2) ([Ru(bpy)31+2C12) y como inhibidor de fluorescencia metil 

viológeno. Para ello se sigue mediante espectroscopía de emisión la inhibición de la 

fluorescencia de [Ru(bpy)3] 2 al aumentar la concentración del inhibidor. Los valores 

experimentales se ajustan linealmente y luego utilizando la Ecuación 51 en la cual se 

relaciona la intensidad de fluorescencia del fluoroforo en ausencia (I0) y en presencia de 

inhibidor (I) en función de la concentración de inhibidor (Q), se obtienen los valores de 

Nag

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 147 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos jónicos como 
componente polar. Caracterización y aplicaciones. 

lo   
Ln= 

[Ql•Nag 
— 1 [surf]—[CMC] 

(51) 

En la Figura 79 se muestran los espectros de [Ru(bpy)3]+2 en micelas inversas de 

[bmim][TfOVAOT/clorobenceno a concentración de surfactante ([AOT] = 0,1) y Ws

(Ws = 1) constantes, variando la concentración del inhibidor metil viológeno (Q). 

In
te

ns
id

ad
 (

V
A

] 

2.0x107 - 

1.5x107 -

1. ox1o7 - 

5.0x106 - 

0.0 
550 600 

1 - f 
650 700 

- 0 

2x10-5

5x103

- 8x10-5

2x104

5x104

8x104

A. (nm) 
7;0 800 

Figura 79. Espectros de emisión de [Ru(bpy)3] 2 en micelas inversas de 
[bmim][Tf0]/A0T/clorobenceno a Ws =1, variando la concentración de metil viológeno 
(Q). [AOT] = 0,1M y [[Ru(bpy)3] 2] = 3 x 10 5 M. 

En la Figura 79, se observa la disminución en la intensidad de la banda de 

fluorescencia de [Ru(bpy)3r 2 a 643 nm debido al aumento en la concentración del 

inhibidor metil viológeno. Un comportamiento similar se encontró también en micelas 

inversas de [bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno, [bmim][Tf0]/BHDC/clorobenceno y 

[bmim][TfAc]/BHDC/clorobenceno, los espectros correspondientes se pueden observar 

en las Figuras 7, 8 y 9 del APÉNDICE. De los valores obtenidos en la Figura 79 se 

construyó la Figura 80, figuras similares se obtuvieron también para los sistemas 

[bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno, [bmim][TfiD]IBHDC/clorobenceno y 

[bmim][TfAc]/BHDC/clorobenceno ( ver Figuras 10, 11 y 12 del APÉNDICE). 
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Figura 80. Ln (10/I) de [Ru(bpy)3r 2 en micelas inversas de 
[bmim][Tf0]/A0T/clorobenceno en función de la concentración de metil viológeno (Q) a 
Ws=1. [AOT] = 0,1 M y [[Ru(bpy)3]+2] = 3 x 10-5 M. 

Para determinar el número de agregación del surfactante en cada sistema, por 

ejemplo para AOT en micelas inversas de [bmim][TfO]/AOT/clorobenceno, se halla 

mediante un ajuste lineal de los valores en la Figura 80 80 el valor de la pendiente, este 

valor según la Ecuación 51 corresponde a: 

Pendiente — 
Nag 

([Surf]—[CMC]) 

Despejando Nag de la Ecuación 52 se obtiene la Ecuación 53. 

Nag = (pendiente)x([Sur f] — CM C) 

(52) 

(53) 

Empleando la Ecuación 53 y los valores de la CMC (Tabla 8), se obtienen los Nag

para AOT y BHDC en cada sistema evaluado. En la Tabla 9 se muestran los valores 

obtenidos y los valores de las pendientes utilizadas para determinar los mismos, además 

para efectos de comparación se incluyen los diámetros hidrodinámicos aparentes (dapp) 

obtenidos anteriormente empleando dispersión dinámica de luz. 

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 149 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos iónicos como 
col ripi mente polar. Caracterización y aplicaciones. 

Tabla 9. Valores de las pendientes utilizada para determinar los Nag, valores de Nag y de dapp
para micelas inversas de AOT y BHDC encapsulando diferentes líquidos iónicos. 
[Surfactante] = 0,1M, Ws= 1 y T= 25°C. 

AOT/clorobenceno BHDC/clorobeneeno 

Pendiente N, d„„ 
(nm) 

pendiente N, dapp
(nm) 

[bmim][Tf0] 412,37 40 4,3 [bmim][Tf0] 271,92 27 3,3 

± 35,48 ±9,34 
[bmim][TfAc] 281,47 28 2,0 [bmim][TfAc] 175,51 17 2,3 

± 10,45 ± 15,21 

Los números de agregación obtenidos para los cuatro nuevos sistemas micelares 

(Tabla 9) presentan valores similares a los reportados previamente para sistemas 

acuosos de AOT/benceno497 y BHDC/benceno.498 Por otro lado, es importante observar 

que en todos los casos el valor del Nag obtenido es proporcional al tamaño de la micela 

formada, por ejemplo, al encapsular [bmim][Tf0] en micelas inversas de AOT el 

tamaño es 4,3 nm y el Nag de 40 mientras que al encapsular [bmim][TfAc] el tamaño es 

2 nm y el Nag de 28. Esta proporcionalidad entre Nag y dapp también se observa en 

micelas inversas de BHDC al encapsular [bmim][TIO] y [bmim][TfAc] (Tabla 9), 

confirmando una vez más que las micelas inversas de AOT y BHDC encapsulan 

efectivamente los líquidos iónicos [bmim][Tf0] y [bmim][TfAc] y que además crecen 

de forma homogénea tal y como se ha encontrado en sistemas similares,3

Hasta el momento, en este capítulo se han determinado las condiciones apropiadas 

para la formación de nuevos sistemas micelares encapsulando líquidos iónicos, se ha 

confirmado la formación efectiva de cuatro nuevos sistemas micelares 

([bmim][110]/A0T/c lorobenceno, [bmim][TfAc]/A0T/c loro benceno, 

[bmim][TIO]/BHDC/c lorobenceno y [bmim][TfAc]/BHDC/clorobenceno), además se 

han determinado algunos de los parámetros más importantes que rigen su formación y 

estabilidad (CMC, dapp y Nag). Ahora, con el propósito de determinar las interacciones 

líquido iónico-surfactante en los nuevos sistemas de micelas inversas formados y como 

estas interacciones modifican la estructura de los líquidos iónicos [bmim][Tf0] y 

[bmim][TfAc] luego del confinamiento, se empleó espectroscopia FT-IR, una técnica 

no invasiva que como se mencionó en la introducción permite estudiar paralelamente el 
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comportamiento del solvente polar encapsulado (en este caso el líquido jónico) y del 

surfactante en micelas inversas. A continuación se muestran los resultados obtenidos al 

emplear esta técnica para analizar los cambios en los estiramientos característicos del 

catión y del anión de los líquidos iónicos [bmim][Tf0] y [bmitn][TfAc] encapsulados 

en micelas inversas de AOT y BHDC. 

III.2.2.Caracterización de las interacciones moleculares liquido iónico-surfactante 

empleando espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. 

Estiramiento C-H del catión bmim4: 

Tal como se mencionó en la introducción, los compuestos jónicos del tipo 1-

alquil-3-metilimidazolio como el que se muestra en la Figura 33, presentan bandas entre 

3100 y 3200 cm-I que se asignan al estiramiento aromático C-H de C(2)-H y C(4,5)-
/4.291, 347, 348 Particularmente, el estiramiento C-H en bmini+ puede emplearse para 

evaluar las interacciones catión-anión en sistemas complejos como micelas inversas, ya 

que cuando bmim4 interacciona fuertemente con aniones, su densidad de carga positiva 

disminuye y consecuentemente también el valor máximo de la frecuencia del 

estiramiento (oC-H). A continuación como ejemplo y parámetro de comparación, se 

presentan en la Figura 81 las bandas del estiramiento C(2)-H y C(4,5)-H de bmim+ en 

[bmim][Tf0] puro y en [bmitn][TfAc] puro en la región de 3000-3200 cm' del espectro 

FT-IR, allí se observan las bandas características del estiramiento C(2)-H y C(4,5)-H de 

bmitn÷ en cada liquido iónico estudiado dbmim][Tf0] y [bmim][TfAc]), además se 

observa que el valor de oC(2)-H y de oC(4,5)-H dependen fuertemente del tipo de anión 

que acompaña a bmirn+. En la Figura 82 se presentan los espectros de FT-IR en la 

región de 3100-3200 cm-I de [bmim][Tf0] en micelas de AOT a diferentes valores de 

Ws. 
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Figura 81. Espectros FT-1R de (—) [bmim][Tf0] puro y (—) [bmim][TfAc] puro en la 
región de 3000-3200 cm-'. 
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Figura 82. Espectros FT-IR de micelas inversas de [bmim][TfOVAOT/clorobenceno a 
diferentes valores de W„ en la región de 3100-3200 cm-'. [AOT] = 0.02 M. 
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Los espectros obtenidos para [bmim][TIO] en micelas de BHDC y [bmim][TfAc] 

en micelas de AOT y de BHDC se muestran en las Figura 13, 14 y 15 del APENDICE 

respectivamente. Tal como se observa en dichas figuras pueden estudiarse ambos 

estiramientos, sin embargo, considerando la proximidad entre la banda del estiramiento 

C(2)-H del catión bmim+ y la del C-H del clorobenceno (alrededor de 3080 cm-I ), es 

posible que la presencia del solvente aromático altere el valor real de oC(2)-H de bmim±

en micela, por lo que a fin evitar interpretaciones erróneas solo se analizaran los valores 

de uC(4,5)-H del catión bmitn+. En las Figuras 83 y 84 se muestran los cambios en 

uC(4,5)-H del catión bmim+ de [bmim][Tf0] y de [bmim][TfAc] respectivamente, en 

micelas inversas de AOT y de BHDC con la variación del Ws, 
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Figura 83. Cambios en la frecuencia máxima del estiramiento C-H (y C(4,5)H) del catión 
bmim+ de [bmirn][TfO]en micelas de (*) AOT y de (a) BHDC en función de Ws, la 
frecuencia del estiramiento C(4,5)-H de [bmim][TfO] puro (---) se incluye como referencia. 
[Surfactante] = 0.02 M. 
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Figura 84 Cambios en la frecuencia máxima del estiramiento C-H (y C(4,5)H) del catión 
bmim+ de [bmim][TfAc]en micelas de (*) AOT y de (w) BHDC en función de Ws, la 
frecuencia del estiramiento C(4,5)-H de [bmim][TfAc] puro (---) se incluye como 
referencia. [Surfactante] = 0.02 M. 

Los desplazamientos observados en los valores de oC(4,5)-H en las Figuras 83 y 

84 indican que los líquidos iónicos [bmim][Tf0] y [bmim][TfAc] interaccionan de 

manera diferente con la cabeza polar del surfactante sea AOT o BHDC. Por ejemplo, en 

la Figura 83 la primera adición de [bmim][Tf0] (Ws = 0,25) en micelas de AOT y de 

BHDC, desplaza el valor de oC(4,5)-H del catión bmim+ 5 y 9 cm-1 respectivamente 

hacia menores frecuencias respecto de su valor en [bmim][Tf0] puro (3154 cm-1). 

Mientras que en la Figura 84 al adicionar [bmim][TfAc] (Ws= 0,25) en micelas de AOT 

y de BHDC el valor de oC(4,5)-H del catión de [bmimr solo se desplaza 2 y 3 cm-1

respectivamente hacia menores frecuencias respecto de su valor en [bmim][TfAc] puro 

(3149 cm-1). 

De los líquidos iónicos imidazólicos, se conoce que una disminución en la 

densidad de carga positiva del catión imidazolio desplaza la frecuencia de estiramiento 

C-H a valores menores, por ejemplo, la frecuencia del estiramiento C-H del imidazol 

aparece a menor frecuencia en comparación a la del catión imidazolio.349 En este 

sentido, los valores obtenidos en la Figura 83 sugieren que el confinamiento de 

[bmim][Tf0] en micelas inversas de AOT y de BHDC disminuye la densidad de carga 
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positiva de bmim+ en la interfaz. La posible interacción [bmim]-[AOT] y [bmim]-C1 en 

micelas inversas de AOT y de BHDC respectivamente, puede ser la responsable de este 

comportamiento. En este sentido, el hecho que el valor de oC(4,5)-H del catión bmim+

del líquido iónico [bmim][Tf0] en micelas inversas de AOT y BHDC sea similar al 

valor obtenido en [bmim][AOT] puro (3148 cm-1) (compuesto sintetizado para simular 

la interacción entre bmirn+ y la cabeza polar de AOT) y en [bmim]Cl puro (3146 cm-1) 

respectivamente, indica que evidentemente la disminución en la densidad de la carga 

positiva de bmim+ en estos sistemas es resultado de un probable intercambio iónico 

entre [bmim][TPD] y el surfactante en la interfaz micelar. 

Por otro lado, en la Figura 84 se observa que el valor de DC(4,5)-H del catión 

[bmim]4 del líquido iónico [bmim][TfAc] en micelas inversas de AOT y de BHDC es 

similar en ambos sistemas y además permanece prácticamente constante al aumentar el 

contenido de líquido iónico, asimismo, se observa que la diferencia entre dichos valores 

y el obtenido en [bmim][TfAc] puro es pequeña. Estos resultados sugieren una leve 

disminución en la densidad de carga del catión de [bmim][TfAc] en micelas inversas de 

AOT y de BHDC, sin embargo, considerando la ausencia de cambios en el valor de 

uC(4,5)-H del catión bmim+ con el aumento del contenido de líquido iónico y con el 

tipo de interfaz micelar, dicha disminución no puede atribuirse a una interacción 

[bmim][TfAc]-surfactante. En este sentido se podría pensar, que luego del 

confinamiento la interacción jónica entre los iones que forman el líquido iónico (bmim+

y TfAc") se favorece más, que la interacción entre estos y el surfactante que forma la 

micela (AOT o BHDC) tal como se sugirió anteriormente en los resultados obtenidos 

por DLS y como se ha encontrado en sistemas similares encapsulando 

dimetilformamida, I71 dimetilacetamida171 y líquidos jónicos como [bmim][Tf2N1.291

A continuación se presentan los resultados obtenidos al evaluar los estiramientos 

característicos de los aniones Tf0" y TfAc" en los sistemas micelares anteriormente 

mencionados. 

Estiramiento del grupo SO3 del anión TRY: 

La espectroscopia de absorción infrarroja del anión Tf0" es altamente sensible, 

cuando este ion interacciona con un catión, su simetría disminuye generando la 
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separación de la banda del estiramiento asimétrico de SO3 en dos componentes, y se 

conoce la magnitud de esta separación, definida como Amas SO3, representa el grado de 

perturbación que genera el catión sobre el anión (ver introducción). Ahora, con el fin de 

evaluar cómo cambia la interacción bmim+-Tf0" del líquido iónico puro luego del 

confinamiento en micelas inversas, se presenta en la Figura 85 el espectro FT-IR de 

[bmim][Tf0] puro en la región de 1200-1330 cm-1, y en las Figuras 86 y 87 los 

espectros FT-IR de [bmim][Tf0] en micelas inversas de AOT y de BHDC 

respectivamente al variar el contenido de líquido iónico (Ws). 
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Figura 85. Espectro FT-IR de [bmim][TIO] puro correspondiente al estiramiento asimétrico 
del grupo SO3 del anión TÍO - en la región de 1200-1330 cm'. 

El espectro de [bmim][Tf0] puro (Figura 85) se empleó como referencia para el 

estudio del estiramiento asimétrico del grupo SO3 de [bmim][Tf0] (ver estructura en la 

Figura 34) en micelas inversas de AOT y de BHDC. Tal como se observa en la Figura 

85, cuando el anión T10" interacciona con el catión bmim+, el grupo SO3 del anión 

presenta una banda ancha alrededor de 1266 cm-1 en la que no se observa la separación 

de sus dos componentes (Mas SO3), mostrando una débil interacción entre bmim+ y Tf0" 

en el líquido iónico puro. 
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Figura 86. Espectros FT-IR de [bmim][TfO] en micelas inversas de AOT a diferentes 
valores de Ws, en la región de 1200-1330 cm''. [AOT] = 0.02 M. 
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Figura 87. Espectros FT-IR de [bmim][TfO] en micelas inversas de BHDC a diferentes 
valores de W„ en la región de 1200-1330 cm'. [BHDC] = 0.02 M. 

A diferencia del espectro obtenido para [bmirn][M] puro (Figura 85), es 

interesante observar como al encapsular [bmirn][TID] ya sea en micelas inversas de 
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AOT (Figura 86) o de BHDC (Figura 87), la banda del estiramiento asimétrico del 

grupo SO3 sí presenta una separación de sus dos componentes (Aoas SO3). En la Figura 

88 se muestra el efecto del aumento en el contenido de líquido iónico sobre la 

separación de la banda asimétrica del estiramiento del grupo SO3 Opas SO3) de 

[bmim][Tf0] en micelas de AOT y de BHDC. 

35 

go 
30 - 

. 
o 

• 
e • 

. . 
. a 

00 . 0:3 0:6 0: 
' 

9 1:2 1:5 1:8 

Ws 

I
Figura 88. Cambios en la separación de la banda asimétrica del estiramiento del grupo SO3
(Aun, SO3) de [bmim][Tf0] en micelas inversas de (*) AOT y de (a) BHDC al variar W. El 
valor de Au.S03 en [bmim][TfO]puro (---) se incluye como referencia. [Surfactante] = 0.02 
M. 

En la Figura 88 se observa que los valores de ApasS03 dependen del tipo de 

surfactante que forma el sistema micelar (AOT o BHDC) y también de la cantidad de 

líquido iónico encapsulado (Ws). Por ejemplo, a bajos Ws (Ws = 0,25) el valor de 

AoasS03 es 32,8 cm -I para [bmim][Tf0] en micelas inversas de AOT y 19 cm-I en 

micelas inversas de BHDC, mientras que a altos Ws (Ws = 1,7) es 18,7 cm"' y 15 cm' 

respectivamente. Estos resultados muestran que en confinamiento la interacción bmim+-

Tf0" es especialmente afectada por la presencia de los cationes en la interfaz, sea Na+ en 

el caso de micelas de AOT o BH13+ en el caso de micelas de BHDC, además, sugieren 

que a bajos Ws la interacción catión-11D" en la interfaz de micelas inversas de AOT o 

de BHDC es mayor en comparación con la interacción bmim+-Tf0- en el líquido iónico 

puro. Los resultados en micelas inversas de [bmim][TfO]/AOT/clorobenceno muestran 
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que en la interfaz de este sistema existe efectivamente un intercambio iónico entre 

Na[AOT] y [bmim][Tf0], donde el contraión Na + de AOT es desplazado por el catión 

bmim+ del líquido iónico, favoreciendo la nueva interacción entre Na+ y Tf0". Un 

comportamiento similar se observa en micelas inversas de BHDC, sin embargo, ahora el 

catión involucrado en la interfaz micelar corresponde a la cabeza polar del surfactante 

BH13+, por lo es importante notar, que en este caso es el anión TifY y no el catión 

bmim+ el que penetra en la interfaz y desplaza al contraión al Ct de BHDC para formar 

la nueva interacción BHD-F-Tf0". Las diferencias entre los valores de ApasS03 que se 

observan en micelas inversas de AOT y de BHDC en la Figura 88, pueden explicarse 

considerando las diferencias en el tamaño y la estructura química de los cationes que 

interaccionan con T10" en cada sistema. Sin embargo, lo más importante de estos 

resultados es el hecho que en ambos casos la interacción del líquido iónico 

[bmim][Tf0] se perturba respecto al solvente puro, ya sea por el contraión Na4 en 

micelas de AOT o por la cabeza polar del surfactante BHD f en micelas de BHDC. Cabe 

notar que dicho intercambio iónico disminuye al aumentar el contenido de líquido 

iónico encapsulado (Ws), pero aun al máximo Ws que soporta cada sistema la 

interacción bmim4-T10" resulta ser muy diferente a la observada en liquido iónico puro. 

Estiramiento del grupo COO" del anión TfAc-: 

Tal como se mencionó en la introducción, el estiramiento asimétrico del grupo 

C00- en el anión TfAc- (ver estructura en la Figura 36) también se puede emplear 

efectivamente para estudiar la interacción catión-TfAc-. En la Figura 89 se presenta el 

espectro FT-IR de [bmim][TfAc] puro en la región de 1600-1800 cm-1, donde se 

observa una banda intensa y prácticamente simétrica en 1689 cm"' que corresponde al 

estiramiento asimétrico del grupo COO" del anión TfAc- en el mencionado líquido 

iónico. Dicha frecuencia máxima de absorción se empleó como referencia para analizar 

los resultados obtenidos al encapsular [bmim][TfAc] en micelas inversas de AOT y de 

BHDC. 

En las Figuras 90 y 91 se presentan los espectros FT-IR en la región de 1625-1750 
-1 cm correspondientes a [bmim][TfAc] en micelas inversas de AOT y de BHDC 

respectivamente al aumentar el contenido de líquido iónico, y en la Figura 92 se 

muestran los cambios en los valores de la frecuencia máxima de absorción del 
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estiramiento C00- (vC00") de [bmim][TfAc] en micelas inversas de AOT y de 

BHDC al aumentar el contenido de líquido jónico. 
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Figura 89. Espectro FT-IR de [bmim][TfAc] puro correspondiente al estiramiento 
asimétrico del grupo C00- del anión TfAc- en la región de 1635-1735 cm. 
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Figura 90. Espectros FT-IR de [bmim][TfAc] en micelas inversas de AOT a diferentes 
valores de Vfí, en la región de 1625-1750 cm-1. [AOT] = 0.02 M. 
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Figura 91. Espectros FT-IR de [bmim][TfAc] en micelas inversas de BHDC a diferentes 
valores de Ws, en la región de 1625-1750 cm-'. [BHDC] = 0.02 M. 
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Figura 92. Cambios en la frecuencia máxima del estiramiento asimétrico del grupo COO' 
(o11sC00-) de [bmim][TfAc] en micelas inversas de (o) AOT y de (w) BHDC al variar Ws. 
El valor de t9„, C00- en [bmim][TfAc] puro (---) se incluye como referencia. [Surfactante] = 
0.02 M. 
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En la Figura 92 se observa que el valor de Das COO" del anión TfAc" en micelas 

inversas de AOT y de BHDC es similar y permanece prácticamente constante alrededor 

de 1687 cm"' al aumentar el contenido de líquido iónico. Es interesante notar que dicho 

valor es similar al obtenido en [bmim][TfAc] puro (1689 cm-1), pero diferentes al que 

presenta el anión TfAc" en presencia del catión Na+ (1680 cm-1) o N1r14+ (1667 cm-1), 

cationes presentes en la interfaz de micelas inversas de AOT y BHDC respectivamente. 

En este sentido, los valores observados en la Figura 92 estarían indicando que al 

encapsular [bmim][TfAc] en micelas de AOT y de BHDC, la interacción entre el 

líquido iónico y el surfactante no se ve favorecida. Consecuentemente, la diferencia 

entre el valor de oas COO" del anión TfAc" de [bmim][TfAc] en micelas inversas y de 

[bmim][TfAc] puro, puede atribuirse a un aumento en la fuerza de interacción de los 

iones que forman el líquido iónico (bmim4-TfAc") debido al confinamiento. 

Los resultados obtenidos en esta primera parte del capítulo empleando de 

diferentes técnicas han confirmado que los líquidos jónicos [bmim][TIO] y 

[bmim][TfAc] son efectivamente encapsulados por los surfactantes AOT y BHDC 

formando micelas inversas estables en clorobenceno, y que la estructura y segregación 

de los iones en la interfaz micelar de los sistemas evaluados es principalmente producto 

del grado de interacción liquido iónico-surfactante que depende a su vez del tipo de 

surfactante y en mayor medida de las características del líquido iónico encapsulado. 

De los resultados obtenidos, a continuación en la Figuras 93 y 94 se propone una 

representación esquemática de la estructura (localización de los iones) de la interfaz de 

los nuevos sistemas micelares formados AOT y por BHDC respectivamente. 

SO3 N

o 

........

...... o 

N481

Figura 93. Representación de la estructura de la interfaz micelar formada por 
[bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno (izquierda) y [bmirn][Tf0]/A0T/clorobenceno (derecha). 
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-a 

Figura 94. Representación esquemática de la estructura de la interfaz micelar formada por 
[bmirn][TfAc]/BHDC/clorobenceno (izquierda) y [bmirn][Tfq/BHDC/clorobenceno 
(derecha). 

Los resultados presentados es este capítulo dieron lugar a una publicación: 

Blach, D.; Silber, J. J.; Correa, N. M.; Falcone, R. D., Electron donor ionic liquids 

entrapped in anionic and cationic reverse micelles. Effects of the interface on the ionic 

liquid-surfactant interactions. Physical Chemistry Chemical Physics 2013, 15 (39), 

16746-16757. 

Finalmente, es interesante que todos los resultados obtenidos muestren 

comportamientos tan diferentes para [bmim][TfAc] y [bmim][Tf0] encapsulados en 

micelas inversas, cuando como solventes puros tienen propiedades. Considerando 

entonces los efectos únicos que genera el confinamiento de líquidos jónicos en micelas 

inversas sobre la segregación de los iones en la interfaz, surge la pregunta ¿cómo el tipo 

de surfactante que forma el sistema y el tipo de líquido jónico encapsulado afectan las 

propiedades fisicoquímicas de la interfaz micelar? Para responder esta pregunta, a 

continuación se presentan los resultados obtenidos de la caracterización de estos nuevos 

sistemas empleando moléculas prueba. 
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III.2.3.Caracterización de las propiedades fisicoquímicas de micelas inversas de 

AOT y de BHDC encapsulando líquidos iónicos mediante el empleo de moléculas 

prueba. 

111.2.3.1. Estudios espectroscópicos empleando la molécula prueba 

[Cu(tmen)(acac)1+. 

Como se observó en el capítulo anterior, el complejo [Cu(tmen)(acac)r es una 

molécula prueba exclusivamente sensible a la capacidad donora de electrones del 

solvente (p) muy útil en la caracterización de micelas inversas acuosas. En este capítulo 

dicho complejo se emplea para la caracterización fisicoquímica de los nuevos sistemas 

micelares formados por AOT y por BHDC encapsulando diferentes líquidos iónicos 

([bmim][Tfq y [bmim][TfAc]). Debido a la diferencia en la estructura química de 

AOT y de BHDC los resultados encontrados en estos sistemas se discuten por separado. 

111.2.3.1.1. Micelas inversas de AOT. 

Efecto de la concentración de surfactante: 

En la Figura 95 se muestran detalladamente los cambios en el valor del máximo 

de absorción (kiná,,.) de [Cu(tmen)(acac)r en micelas inversas de AOT/clorobenceno a 

Ws = O, encapsulado [bmim][Tf0] y [bmim][TfAc] a Ws =1 al variar la concentración 

de AOT entre O y 0,2 M, todos los estudios se realizaron manteniendo constante el Ws y 

la concentración de molécula prueba [[Cu(tmen)(acac)r] = 1 x iO M. Los valores que 

se muestran la Figura 95 corresponden a los espectros que se mostraron anteriormente 

en las Figuras 72, 73 y 74 y que fueron utilizados en la determinación de la CMC de 

estos sistemas. 
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Figura 95. Cambios en el máximo de absorción (Xmáx ) de [Cu(acac)(tmen)r en micelas 
inversas de AOT/Clorobenceno (e) a W. = O, encapsulando (N) [bmim][Tf0] y (A) 
[bmim][TfAc] a Ws=1, al variar la concentración de AOT. 

Es interesante notar que para todos los sistemas por encima del valor de la CMC 

(Tabla 8), el valor de de [Cu(tmen)(acac)r permanece constante (Figura 95), 

indicando que una vez formado el agregado micelar el complejo adopta una única 

estructura espectrofotométricamente distinguible que se localiza en la interfaz del 

sistema sin repartirse con el medio orgánico. En la Figura 95 a Ws = O, se observa que al 

aumentar la concentración de AOT el máximo de absorción del complejo se desplaza 

batocromicamente respecto a su valor inicial en clorobenceno ([A01] = O) y permanece 

constante una vez formada la micela (ver Tabla 8), estos resultados evidentemente 

muestran que el complejo en presencia de AOT sensa un aumento en la capacidad 

donora de electrones del medio (f3) y cambia su estructura penta-coordinada 

aCu(acac)(tmen)(clorobenceno)2]+) en clorobenceno puro a tetra-coordinada 

([Cu(acac)(tmen)]A0T) una vez formada la micela (estructuras c y b de la Figura 29). 

Los resultados en presencia de líquidos jónicos resultan más complejos, en la 

Figura 95 se observa que al aumentar la concentración de AOT en el sistema 

[bmim][TfO]/AOT/clorobenceno el valor de 21,„,á„ del complejo se desplaza hacia 

longitudes de onda mayores y luego a partir de una concentración aproximada al valor 
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de CMC permanece constante. Por otro lado, para el complejo en el sistema 

[bmim][TfAc]/AOT/clorobenceno se observa un comportamiento diferente, en este caso 

al aumentar la concentración de AOT el valor de Á  del complejo se desplaza primero 

hacia longitudes de onda mayores hasta una concentración igual a 5x10-3 M de AOT y 

luego por encima de esta concentración se desplaza nuevamente, pero esta vez hacia 

longitudes de onda menores hasta aproximadamente el valor de CMC donde permanece 

sin cambios aparentes hasta la máxima concentración de AOT evaluada. En la Tabla 10 

se resumen los valores del máximo de absorción del complejo en cada sistema a una 

concentración de AOT menor (5 x 104 M) y mayor (0,1 M) la valor de CMC, además, 

en dicha tabla se incluyen los valores del máximo de absorción del complejo en los 

líquidos jónicos puros y el parámetro [3 (capacidad donora de electrones) para efectos 

comparativos. 

Tabla 10. Máximos de absorción de [Cu(acac)(tmen)ren diferentes medios. 

Sistema Xrná. (nm) 
IAOTI = 5x10-4 M 

mái (n111) 
IAOTI = 0,1 M 

Inda 

puro LI por. 

AOT/clorobenceno W,= 0 
[bmirn][Tf0]/A0T/clorobenceno Ws= 1 
[bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno W,= 1 

500 
589 
630 

614 
600 
584 

580 
645 

0,46« 
0,74« 

'Valor obtenido de la referencia 266. 

De los datos presentados en la Tabla 10 es interesante observar que por debajo de 

5 x 104 M de AOT, el valor de X,,,á„ del complejo en [bmim][TfO]/AOT/clorobenceno y 

en [bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno es cercano al obtenido para el complejo en 

[bmim][Tf0] puro (580 nm) y [bmim][TfAc] puro (645 nm) respectivamente. Esto 

sugiere que el complejo en ausencia de micelas inversas sensa principalmente una 

capacidad donora de electrones similar a la del líquido jónico puro utilizado, por 

ejemplo, el complejo en el sistema [bmim][TIO]/AOT/clorobenceno a [AOT] = 5 x 104

M y en [bmim][Tf0] puro absorbe a 2,1, similares, 589 nm y 580 nm respectivamente. Por 

otro lado, una vez formada la micela inversa ([A01] =. 0.1 M) el valor de Xmá„ del 

complejo en cada sistema, es diferente al obtenido para el mismo en el respectivo 

líquido jónico puro, en la Tabla 10 y Figura 95 se observa como por encima de la CMC, 
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el valor de A.,„á„ del complejo en el sistema AOT/clorobenceno encapsulando líquidos 

jónicos es menor en comparación al obtenido en el sistema a Ws = O, sugiriendo que 

tanto [bmim][Tf0] como [bmim][TfAc] disminuyen en el sistema la capacidad donora 

de electrones de la interfaz debido al confinamiento. Otra característica interesante de 

mencionar en estos sistemas, es el hecho que mientras la capacidad donora de electrones 

en el sistema [bmim][TWAOT/clorobenceno es mayor que en [bmim][Tf0] puro, en 

el sistema [bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno se observa lo contrario, la capacidad 

donora de electrones es menor que en [bmim][TfAc] puro e inclusive menor que en el 

sistema [bmim][TIO]/AOT/clorobenceno. En otras palabras, estos resultados muestran 

que el anión [TfAcl" en micelas de AOT no posee la capacidad donora de electrones que 

sí tiene cuando la micela no está formada ([AOT] < CMC) o como solvente puro. Estos 

resultados parecen lógicos considerando la interacción de [bmim][Tf0] y de 

[bmim][TfAc] con la interfaz de micelas inversas de AOT que se observó anteriormente 

empleando FT-IR, ya que la interacción entre bmim+-AOT en el sistema 

[bmim][TfO]/A0T/clorobenceno, así como el probable aumento en la interacción Na+-

[A0T1" inducida por la fuerte interacción entre los mismos iones del líquido iónico 

(bmird-TfAc") en el sistema [bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno, compromete en ambos 

casos los electrones de la interfaz de AOT, lo que se refleja en la disminución en la 

capacidad donora de electrones de estos sistemas en comparación con la de la micela 

inversa a Ws = O. 

Efecto de la cantidad de líquido iónico encapsulado (Ws): 

En las Figuras 96 y 97 se muestran los espectros de absorción de 

[Cu(acac)(tmen)] f en micelas inversas de AOT/clorobenceno encapsulando 

[bmim][Tf0] y [bmim][TfAc] respectivamente, variando el contenido de líquido iónico 

y manteniendo constante la concentración de AOT a 0,02 M y de molécula prueba 

[[Cu(acac)(tmen)]+] = 1 x 10-3 M. 
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Figura 96. Espectros de absorción de [Cu(acacXtmen)r en micelas inversas de 
[bmim][TfO]/AOT/clorobenceno, variando W. [[Cu(acacXtmen)]-1 = 1 x 10-3 M y [A01] = 
0.02 M. 
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Figura 97 Espectros de absorción de [Cu(acacXtmen)] en micelas inversas de 
[bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno, variando WsaCu(acacXtmen)r] = 1 x 10-3 M y [AOT] = 
0.02 M. 
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En la Figura 96 se observa que el valor de Xrná,, del complejo en el sistema 

[bmim][TíO]/AOT/clorobenceno se desplaza constantemente hacia menores longitudes 

de onda con el aumento de W. Por otro lado, en la Figura 97 se observa un 

comportamiento atípico, en este caso el valor de del complejo en el sistema 

[bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno se desplaza inicialmente hacia longitudes de onda 

menores al aumentar el W„ y luego por encima de Ws = 1 la tendencia se invierte y los 

máximos de absorción se desplazan hacia mayores longitudes de onda. 

Es importante notar que los espectros de absorción del complejo en micelas de 

[bmim] [TfOVAOT/clorobenceno y de [bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno no presentan 

puntos isosbésticos (Figuras 96 y 97), indicando que el complejo en ambos sistemas se 

localiza dentro del agregado micelar y no se reparte entre la interfaz micelar y el 

solvente polar encapsulado. En la Figura 98 se muestra el desplazamiento de los valores 

de Xrná,, del complejo en [bmim][TR]/AOT/clorobenceno y en 

[bmitn][TfAc]/A0T/clorobenceno al aumentar el contenido de líquido iónico. 
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Figura 98. Cambios en el máximo de absorción (2timx ) de [Cu(acac)(tmen)r en micelas 
inversas de AOT/clorobenceno encapsulando (e) [bmim][Tf0] y (u) [bmim][TfAc] al 
variar W. Los valores de Cu-21.~  en [bmim][TfO] Puro (---) Y [bmiln][TfAc] puro ( ) 
están incluidos para efectos de comparación. [Cu(acacXtmen)]= 1 x 10-3 M. [AOT] = 0.02 
M. 
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En la Figura 98 se observa que al aumentar el contenido de líquido iónico en 

micelas inversas de [bmim][TfO]/A0T/c lorobenceno y de 

[bmim][TfA.c]/A0T/clorobenceno, el valor de del complejo en ambos sistemas se 

desplaza constantemente hacia su valor en el líquido iónico puro [bmim][Tf0] y 

[bmim][TfAc] respectivamente, aunque, cabe señalar que en ninguno de los casos 

inclusive al máximo Ws que soporta cada sistema, el valor de X,„á„ del complejo alcanza 

dicho valor. Estos resultados muestran que el complejo dentro de estos agregados con el 

aumento del contenido de líquido iónico se desplaza, desde la interfaz micelar hacia el 

centro polar donde las propiedades que sensa se asemejan a las del líquido iónico puro 

pero no llegan a ser iguales. En dicha figura, se observa para el sistema 

[bmim][TfO]/A0T/clorobenceno el continuo desplazamiento del valor de X.,„á„ del 

complejo hacia menores longitudes de onda con el aumento de W. Por ejemplo, el valor 

de link, del complejo en este sistema se desplaza desde 611 nm a Ws = O hasta 598 nm a 

Ws = 2.2 (máximo Ws que soporta el sistema). La disminución en la capacidad donora 

de electrones que reflejan estos resultados puede explicarse considerando la interacción 

bmim+-AOT" que se observó mediante FT-IR, esta interacción compromete los 

electrones de AOT en la interfaz a Ws = 0, al aumentar el contenido de líquido iónico 

dicha interacción se debilita favoreciendo la interacción del complejo con el anión T10" 

lejos de la interfaz donde adopta la estructura neutra penta-coordinada 

([Cu(acac)(tmen)(Tf0)]) que refleja principalmente la capacidad donora de electrones 

de [bmim][Tf0] encapsulado. 

Por otro lado, en la Figura 98 se observa un comportamiento particular o atípico 

para el complejo en el sistema [bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno, en este caso el 

máximo de absorción del complejo se desplaza inicialmente hacia longitudes de onda 

menores desde 611 nm a Ws = O hasta 586 nm a Ws = 1 y luego se desplaza nuevamente 

pero ahora hacia longitudes de onda mayores hasta 602 nm a Ws= 3,5 (máximo Ws que 

soporta el sistema). La disminución en la capacidad donora de electrones que sensa el 

complejo inicialmente hasta Ws = 1, puede explicarse considerando un aumento en la 

fuerza de interacción bmim+-TfAc" del líquido iónico puro luego del confinamiento que 

se observó mediante FT-IR. La ausencia de un intercambio iónico en esta interfaz en 

presencia de [bmim][TfAc] induce un aumento en la interacción Nat-A0T- que 

compromete los electrones de la cabeza polar del surfactante, disminuyendo 
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consecuentemente su disponibilidad en comparación con el sistema a Ws = O. Tal como 

se mencionó a Ws > 1 el máximo de absorción del complejo se desplaza a longitudes de 

onda mayores hacia el valor del complejo en [bmim][TfAc] puro, al aumentar el 

contenido de líquido iónico en este sistema la interacción bmirn+-TfAc- disminuye y el 

complejo se desplaza hacia el corazón polar donde interacciona con el ion TfAc" y 

adopta la estructura neutra penta-coordinada ([Cu(acac)(tmen)(TfAc)]) que refleja la 

capacidad donora de electrones de [bmim][TfAc] encapsulado, que resulta similar al 

valor obtenido en micelas de AOT a Vis = O. 

111.2.3.1.2. Micelas inversas de BHDC. 

Del mismo modo que se empleó el complejo [Cu(acac)(tmen)]+ para la 

caracterización de las propiedades fisicoquímicas en micelas inversas de AOT 

encapsulando líquidos iónicos, se empleó en micelas de BHDC a Ws = O, encapsulando 

[bmim][Tf0] y [bmim][TfAc] a Ws = 1. En la Figura 99 se muestran los 

desplazamientos del valor de X del complejo en estos sistemas al variar la 

concentración de BHDC, todos los estudios se realizaron manteniendo constante el Ws y 

la concentración de la molécula prueba [[Cu(acac)(tmen)]+] = 1 x 10-3 M. 
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Figura 99. Desplazamientos del máximo de absorción (Ximx.) de [Cu(acacXtmen)r en 
micelas inversas de BHDC/clorobenceno (4.) a W. O, encapsulando (w) [bmim][M] y 
(A) [bmim][TfAc] a Ws=1, variando la concentración de BHDC. 
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Los resultados que se presentan en la Figura 99 muestran que en todos los 

sistemas estudiados el máximo de absorción del complejo se desplaza hacia longitudes 

de onda mayores al aumentar la concentración de BHDC, desde 500 nm a [BHDC] = O 

M (clorobenceno puro) hasta aproximadamente 710-712 nm a [BHDC] CMC (ver 

Tabla 8) donde permanece constante hasta la máxima concentración de BHDC 

evaluada. Estos resultados muestran que una vez formada la micela el complejo no 

sensa la presencia del líquido iónico. Como se discutió anteriormente en la introducción 

estudios previos del complejo [Cu(acac)(tmen)1± en medio homogéneo315 y miceiar,264 

han demostrado que el complejo en presencia de un anión de capacidad donora de 

electrones alta como el ion Cl (13 = 0.95499) es coordinado fácilmente formando la 

estructura neutra penta-coordinada ([Cu(acac)(tmen)C1]) (Figura 29a) que absorbe 

alrededor de 708-710 nm. El ion Cr en dicha estructura no puede ser desplazado de la 

esfera de coordinación del cobre por ningún otro ion presente en el sistema a excepción 

del agua, que presenta en medio homogéneo y en micelas inversas un comportamiento 

peculiar tal como se observó en el capítulo 1, por lo que la insensibilidad del complejo 

en estos sistemas (en presencia de los aniones Tf0- y TfAc-) se atribuye principalmente 

a la formación de la estructura [Cu(acac)(tmen)C1] en la interfaz una vez formada la 

micela. 

Considerando entonces que en micelas inversas de BHDC el complejo se coordina 

con el ion cr formando una estructura insensible a las propiedades del microentorno a 

todas las concentraciones de surfactante, su empleo como molécula prueba en estos 

sistemas resulta ineficiente. Por lo que, para solucionar dicho inconveniente y continuar 

la caracterización de los nuevos sistemas micelares encapsulando líquidos jónicos se 

empleó la molécula prueba HC, la cual tal como se describió en la introducción es 

altamente sensible a la polaridad /polarizabilidad (R*) y al mismo tiempo a la capacidad 

donora de electrones (0),3" y además se conoce de estudios previos que su sensibilidad 

no se altera en sistemas formados por AOT o BHDC.I27

111.2.3.2. Estudios espectroscópicos empleando la molécula prueba HC. 

Estudios previos en micelas inversasI27' 311 han mostrado que la molécula HC a 

concentraciones mayores a 10-5 M se agrega en solventes de baja capacidad donora de 

electrones como clorobenceno = 0.070° solvente empleado en la preparación de los 
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sistemas micelares estudiados en este capítulo. Si bien es conocido el efecto que tienen 

las micelas inversas desagregando moléculas,493 para garantizar la forma monomérica 

de HC en los sistemas estudiados a concentración de surfactante menor al valor de la 

CMC (ver Tabla 8) se empleó en todos los casos una concentración de HC igual a 3 x 

10 M. A continuación se presentan los resultados obtenidos en micelas inversas de 

AOT y de BHDC a Ws = O y encapsulando [bmirn][Tf0] y [bmim][TfAc] a Ws = 1, 

empleando técnicas de absorción y emisión en estado estacionario para evaluar el 

comportamiento de HC en los diferentes microentomos. Cabe decir nuevamente que 

debido a la diferencia en la naturaleza de AOT y de BHDC los resultados encontrados 

en estos sistemas se discuten por separado. 

111.2.3.2.1. Micelas inversas de AOT. 

Efecto de la concentración de surfactante en micelas inversas de 

AOT/clorobenceno a Ws = 0: 

En las Figuras 100 y 101 se presentan respectivamente los espectros de absorción 

y de emisión de HC en micelas inversas de AOT al variar la concentración de 

surfactante. 
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Figura 100. Espectros de absorción de HC en micelas inversas de AOT/clorobenceno 
variando la concentración de AOT. W,= O. [HC] = 3 x 10-6 M. 
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Figura 101. Espectros de emisión de HC en micelas inversas de AOT/clorobenceno 
variando la concentración de AOT a Ws = O y excitando a Abs. [HC]= 3 x 10-6 M. 

En la Figura 100 se observa el desplazamiento de la banda de absorción de HC a 

longitudes de onda menores, asimismo en los espectros de emisión de HC (Figura 101) 

se observa que la banda de emisión también se desplaza a longitudes de onda menores 

al aumentar la concentración de AOT, además se observa que la intensidad de la banda 

en los espectros de emisión aumenta con la concentración de AOT indicando que HC en 

este sistema no experimenta procesos de inactivación. Es importante destacar que HC 

en este sistema no experimenta reparto entre la interfaz micelar y el solvente orgánico 

ya que en los espectros de absorción (Figura 100) y en los de emisión (Figura 101) se 

observa una única banda y ningún punto isosbéstico (o isoemisivo), además, la ausencia 

de un hombro centrado aproximadamente a 590 nm en absorción y a 695 nm en emisión 

característico de la molécula agregada,3" indica que HC en micelas de 

AOT/clorobenceno se encuentra en su forma monomerica. En la Figura 102 se muestran 

los desplazamientos en el valor de los máximos de absorción (ktm..Abs) y de emisión 

(kmitx.Emi) de HC en micelas de AOT al variar la concentración de surfactante. 
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Figura 102. Cambios en los máximos de (*) absorción ( , .Abs) y de ( ) emisión 
(Ismx.Emi) de HC en micelas inversas de AOT/clorobenceno al variar la concentración de 
AOT a Ws = O y excitando a Ib, Abs. [HC] = 3x10-6 M. 

En la Figura 102 se observa que los máximos de absorción y de emisión de HC se 

desplazan hacia longitudes de onda menores, el valor de 1.máx.Abs de HC se desplaza 36 

nm desde 501 nm en clorobenceno puro hasta 465 nm en la micela inversa de AOT 

([AOT] = 0,2 M) y el valor de kniáx.Emi de HC se desplaza 16 nm desde 578 nm en 

clorobenceno puro hasta 562 nm en la micela inversa de AOT ([A01] = 0,2 M). 

Se conoce que en medio homogéneo la banda de absorción de HC presenta un 

desplazamiento hipsocrómico cuando la polaridad (7c*) aumenta y cuando la capacidad 

donora de electrones (13) disminuye (t it* y .1, (3) mientras que, su banda de emisión 

presenta un desplazamiento hipsocrómico con la disminución de la polaridad y el 

aumento en la capacidad donora de electrones (4, 7Z* y T 13) (ver Ecuación 19 y 20).311

En este sentido, resulta impensado el hecho que en el sistema AOT/clorobenceno 

(Figura 102) los espectros de emisión se desplacen hipsocromicamente cuando los 

antecedentes indican que al aumentar la polaridad del entorno los espectros de 

absorción y de emisión se deberían desplazar en direcciones opuestas, por lo tanto y 

considerando que la polaridad de los sistemas micelares efectivamente aumenta con el 

aumento de la concentración de surfactante.3' 127 Los resultados obtenidos revelan que 
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en este sistema existe un efecto diferente que domina la fotofísica de HC además de la 

polaridad.127' 311 Resultados similares han sido publicados previamente para el sistema 

AOT/benceno127 y para explicar estos resultados los autores se basaron en el hecho que 

la carga positiva de HC en el estado fundamental se localiza en el átomo de nitrógeno 

del anillo piridinio (Figura 31) e interacciona con la carga negativa del grupo sulfonato 

de AOT a través de interacciones electrostáticas. Luego de la excitación, la carga 

positiva de HC se desplaza desde el átomo de nitrógeno del anillo piridinio hacia el 

átomo de nitrógeno del grupo anilinio (Figura 31) alejándose de la carga negativa del 

grupo sulfonato de AOT y acercándose al grupo éster, donde sensa un entorno de menor 

polaridad pero de mayor capacidad donora de electrones.311 Cabe señalar que el 

microentorno donor de electrones que sensa HC en este sistema luego de la excitación, 

estabiliza su carga positiva sobre el átomo de nitrógeno del grupo anilinio y favorece su 

emisión desde un estado de transferencia de carga (CT, Charge Transfer) (Figura 32). 

En este sentido, los resultados obtenidos en la Figura 102 para el sistema 

AOT/clorobenceno pueden explicase bajo estas mismas consideraciones, donde el 

desplazamiento hipsocrómico en el valor de 2k.„,á..Emi de HC en el sistema se atribuye al 

aumento en la capacidad donora del electrones que sensa HC luego de la excitación 

debido a su interacción con el grupo éster de la cabeza polar de AOT (entorno menos 

polar y más donor de electrones). 

Efecto de la concentración de surfactante en micelas inversas de 

AOT/clorobenceno encapsulando [bmim][Tf0] y [bmim][TfAc]: 

Para la caracterización fisicoquímica de las propiedades de micelas inversas de 

AOT en presencia de líquidos iónicos se evaluó el efecto que tiene el aumento en la 

concentración de surfactante sobre el comportamiento espectroscópico de HC. En la 

Figura 103 se muestran los desplazamientos de los valores de ? .Abs y de Xmá,,.Emi de 

HC en micelas inversas de AOT encapsulando [bmim][Tf0] al aumentar la 

concentración de surfactante. 
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Figura 103. Cambios en los máximos de (e) absorción (? ,.Abs) y de (a) emisión 
(1„,i,..Emi) de HC en micelas inversas de [bmim][TfO]/A0T/clorobenceno al variar la 
concentración de AOT. Ws = ly [HC] = 3 x 10-6 M, = X . Abs. 

En la Figura 103 se observa que al aumentar la concentración de AOT el valor de 

ktm. Abs de HC se desplaza hipsocromicamente 25 nm, desde 501 nm en clorobenceno 

puro hasta 476 nm en la micela inversa de AOT ([AOT] = 0,2 M) encapsulando 

[bmim][TID], mientras que el valor de Ifflx.Emi de HC se desplaza batocromicamente 

22 nm desde 578 nm en clorobenceno puro hasta 600 nm en la micela inversa de AOT 

([AOT] = 0,2 M) encapsulando [bmim][T10]. Además, se observa que por encima del 

valor de la CMC, HC no presenta cambios por absorción ni por emisión indicando que 

una vez formado el agregado micelar HC se localiza en la interfaz sin repartirse con la 

fase orgánica. 

Comparando el comportamiento de HC en micelas inversas de AOT a Ws = O y 

encapsulando [bmim][Tf0] a Ws = 1 (Figuras 102 y 103) se observa que los cambios en 

los valores máximos de emisión de HC es estos sistemas son diferentes. El 

desplazamiento hipsocrómico del valor de 214m),.Emi de HC en el sistema 

AOT/clorobenceno a Ws = O se atribuyó al aumento en la capacidad donora del 

electrones que sensa HC luego de la excitación debido a su interacción con el grupo 

éster de la cabeza polar de AOT, en este caso, el desplazamiento batocrómico del valor 
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de 1. ,áx.Emi de HC en el sistema [bmim][TR]/AOT/clorobenceno muestra que HC en 

este sistema luego de la excitación no interacciona con el grupo éster de AOT, debido 

probablemente a que la fuerte interacción entre en catión bmim+ del líquido jónico 

dbmim][Tf0]) y la cabeza polar de AOT que se observó empleando FT-IR desplaza la 

molécula HC hacia la interfaz polar, lejos del grupo éster de AOT. No obstante, los 

cambios observados en los valores de X .Emi de HC en ambos sistemas al aumentar la 

concentración de AOT, sugieren que HC en micelas inversas de AOT/clorobenceno 

encapsulando [bmirn][TIO] así como a Ws = O emite desde el estado CT (Figura 32), 

indicando que también en micelas inversas de [bmim][Tf0]/A0T/clorobenceno debido 

principalmente a la presencia del anión TRY en la interfaz polar, existe la disponibilidad 

de electrones suficiente para estabilizar su carga luego de la excitación. 

A continuación se presentan los resultados obtenidos para HC en el sistema 

[bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno, en la Figura 104 se muestran los desplazamientos en 

el valor de Xmáx Abs y de kmá. Emi de HC en este sistema al aumentar la concentración 

de AOT. 

500 - 

490 - 

480 - 

470 - 
•a: 
E 

<-‹ 460 

• 

• 

• 
• 

• 

• • a 

• • • • 

0.100 0.05 0.10 0.15 020 
1,4011/M 

Figura 104. Cambios en los máximos de (e) absorción y de (N) emisión de HC en micelas 
inversas de [bmim][TfAc]/A0T/Clorobenceno al variar la concentración de AOT. W,=1 
[HC] = 3 x 10-6 M, = X„,,„ Abs. 
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En la Figura 104 se observa que al aumentar la concentración de AOT desde O 

hasta 0,2 M el valor de Xiná„.Abs de HC se desplaza hipsocromicamente 33 nm, desde 

501 nm en clorobenceno puro hasta 468 nm en la micela inversa de AOT ([AOT] = 0,2 

M) encapsulando [bmim][TfAc], mientras que el valor de kniá..Emi de HC solo se 

desplaza batocromicamente 3 nm desde 578 nm en clorobenceno puro hasta 581 nm en 

la micela inversa de AOT ([A01] = 0,2 M) encapsulando [bmim][TfAc]. Por encima 

del valor de la CMC, HC no presenta cambios por absorción ni por emisión indicando 

que una vez formado el agregado micelar HC se localiza en la interfaz sin repartirse con 

la fase orgánica tal como se observó en micelas inversas de AOT a Ws = O y 

encapsulando [bmim][Tf0]. En la Figura 104 se observa que el valor de kmáx.Emi de 

HC en micelas inversas de AOT encapsulando [bmim][TfAc] se desplaza 

batocromicamente al igual que en el sistema encapsulando [bmirn][Tf0] (Figura 103), 

indicando que [bmim][TfAc] en este sistema perturba tal como lo hace [bmim][TR)] la 

interacción entre HC y AOT. No obstante, resulta muy llamativo que el desplazamiento 

en el valor de 1á x.Emi de HC en presencia de [bmim][TfA] sea mínimo (3 nm en 

comparación a 22 nm observados en presencia de[bmim][Tf01), ya que se conoce que 

tanto la banda de absorción como la de emisión sensan cambios en las propiedades del 

microentorno.501 En consecuencia, se esperaría entonces que al aumentar la 

concentración de AOT en el sistema se observaran desplazamientos no solo en el valor 

de Ximx.Abs de HC sino también en el valor de k,„áx.Emi de HC, como se observó en el 

sistema encapsulando [bmim][Tf0] (Figura 103). Para tratar de explicar este inusual 

comportamiento es necesario recordar que HC puede emitir desde diferentes estados 

excitados dependiendo de la capacidad donora de electrones del microentorno (Figura 

32).127.5°1 Se conoce que un entorno poco dador de electrones desestabiliza el estado de 

transferencia de carga de HC, ya que la molécula en este entorno no puede solvatar su 

carga positiva luego de la excitación, pasando de un estado fundamental más polar a un 

estado excitado mucho menos polar, el estado localmente excitado (LE) que resulta ser 

casi insensible a los cambios en la micropolaridad del entorno. En este sentido, es 

posible decir que los resultados en presencia de [bmim][TfAc] (Figura 104) sugieren 

que HC se localiza en un microentorno poco donor de electrones donde solo puede 

emitir desde LE insensible a los cambios en la polaridad. Estos resultados resultan 

lógicos considerando que, como se observó en los resultados empleando FT-IR el 
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confinamiento de [bmim][TfAc] en micelas inversas de AOT favorece más la 

interacción del líquido jónico y del surfactante con sí mismos que entre ellos, en este 

sentido, es posible decir que un aumento en la interacción [bmim][TfAc] y Na[AOT] 

luego del confinamiento compromete los electrones del anión TfAc" y de la cabeza polar 

de AOT en la interfaz micelar, generando un microentorno poco donor de electrones 

donde HC no logra estabilizar su carga luego de la excitación y solo puede emitir desde 

el estado excitado LE. 

A modo de resumen en la Tabla 11 se muestran los resultados obtenidos 

empleando la molécula HC para la caracterización de micelas inversas de AOT, en 

dicha tabla se presentan los valores de 1.ffm.Abs y de 25 ,Emi de HC, así como sus 

respectivos desplazamientos al aumentar la concentración de AOT desde O hasta 0,2 M. 

Del mismo modo se incluye el estado excitado desde el cual emite la molécula en cada 

sistema. 

Tabla 11. Posición del máximo de absorción (? .Abs) y de emisión (knáx.Emi) de HC en 
los diferentes sistemas evaluados a [AOT] = 0,2 My [HC] = 3x10-6M. 

Estado 
Sistema "125 x. (nm) i ziA (nm)b 1.(nmr AA (nm)c excitado 

de 
emisión 

AOT/clorobenceno 
W, =0 

465 36 562 16 CT 

[bmim][Tfq/A0T/clorobenceno 
W. = 1 

476 25 600 22 CT 

[bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno 
Ws = 1 

468 33 581 3 LE 

[AOT] = 0,2 M; Ált (C1 bz (501nm)) - .171Z.V071= 0,2M) ; 4;1 (Clbz (578 mm)) - 4(PlOn = 

0,2M) 

A continuación se presentan los resultados obtenidos al estudiar el 

comportamiento espectroscópico de HC en micelas inversas de BHDC/clorobenceno al 

variar la concentración de surfactante y manteniendo constante el parámetro W. 
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111.2.3.2.2. Micelas inversas de BHDC. 

Efecto de la concentración de surfactante en micelas inversas de 

BHDC/clorobenceno a Ws =0. 

En las Figuras 105 y 106 se presentan respectivamente los espectros de absorción 

y de emisión de HC en micelas inversas de BHDC, al variar la concentración de 

surfactante. En la Figura 105 se observa el desplazamiento hipsocrómico de la banda de 

la absorción de HC al aumentar la concentración de BHDC. Por otro lado, en la Figura 

106 no se observan desplazamientos importantes de la banda de emisión de HC, solo se 

observa un aumento en su intensidad lo que significa que HC en este sistema no 

experimenta procesos de inactivación. Es importante destacar que HC en este sistema 

no experimenta reparto entre la interfaz micelar y el solvente orgánico ya que en los 

espectros de absorción (Figura 105) y en los de emisión (Figura 106) se observa una 

única banda y ningún punto isosbéstico (o isoemisivo), además, la ausencia de un 

hombro centrado aproximadamente a 590 nm en absorción y a 695 nm en emisión 

característico de la molécula agregada,311 indica que HC en micelas de 

BHDC/clorobenceno se encuentra en su forma monomérica. 
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Figura 105. Espectros de absorción de HC en micelas inversas de BHDC/clorobenceno 
variando la concentración de BHDC. Ws= 0. [FEC] = 3x10-6 M. 
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Figura 106. Espectros de emisión de HC en micelas inversas de BHDC/clorobenceno 
variando la concentración de BHDC a Ws= O y excitando a 1.„,,1„, Abs. [HC] = 3x10-6 M. 

En la Figura 107 se muestran los desplazamientos en el valor de los máximos de 

absorción (? áx.Abs) y de emisión (X .Emi) de HC en micelas de BHDC al variar la 

concentración de surfactante. En esta figura se observa que al aumentar la concentración 

de BHDC el valor de XIMX Abs de HC se desplaza hipsocromicamente 34 nm, desde 501 

nm en clorobenceno puro hasta 467 nm en la micela inversa de BHDC ([BHDC] = 0,2 

M), mientras que el valor de kmáx.Emi de HC solo se desplaza batocromicamente 6 nm, 

desde 578 nm en clorobenceno puro hasta 584 nm en la micela inversa de BHDC 

([BHDC] = 0,2 M). 

Los resultados que se muestran en la Figura 107, presentan un comportamiento 

similar al observado previamente por Quintana y colaboradores,127 en el sistema 

BHDC/benceno, y al observado anteriormente en el sistema 

[bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno a Ws = 1, aunque en este último caso la estructura 

química de cabeza polar del surfactante es diferente. 
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Figura 107. Cambios en los máximos de (e) absorción y de (u) emisión de HC en micelas 
inversas de BHDC/Clorobenceno variando la concentración de BHDC a W,=0 y excitando a 

Abs. [HC] = 3x10-6 M. 

Para explicar el comportamiento de HC en este sistema es necesario considerar tal 

como en el sistema [bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno, los diferentes estados excitados 

desde los cuales puede emitir HC (Figura 32). Ahora bien, el sistema 

BHDC/clorobenceno a Ws = O es un sistema que no tiene capacidad donora de 

electrones pero sí una alta polaridad.127 Parece ser entonces que HC en la interfaz de 

este sistema no puede traslocar su carga positiva luego de la excitación como lo hace en 

medio homogéneo y en micelas inversas de AOT/clorobenceno, ya que si esto ocurriese 

la estructura de HC tendría su carga positiva muy cerca de la carga positiva de BHDC, 

donde no podría ser solvatada (debido a la poca capacidad donora de electrones del 

entorno). En otras palabras, la poca capacidad donora de electrones de la interfaz 

BHDC/clorobenceno desestabiliza el estado de transferencia de carga de HC, por lo que 

la emisión de HC en este sistema ocurre principalmente desde el estado LE (figura 32), 

que resulta insensible a los cambios de la micropolaridad del entorno, como también se 

observó en el sistema [bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno. 
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Efecto de la concentración de surfactante en micelas inversas de 

BHDC/clorobenceno encapsulando [bmim][Tf0] y [bmim][TfAc]. 

Para la caracterización fisicoquímica de las propiedades de micelas inversas de 

BHDC en presencia de líquidos iónicos se evaluó el efecto que tiene el aumento en la 

concentración de surfactante sobre el comportamiento espectroscópico de HC. En la 

Figura 108 se muestran los desplazamientos de los valores de kmix.Abs y de kmá„.Emi de 

HC en micelas inversas de BHDC encapsulando [bmim][Tf0] al aumentar la 

concentración de surfactante. 
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Figura 108. Cambios en los máximos de (.)absorción y de (a) emisión de HC en micelas 
inversas de [bmim][Tf0]/BHDC/clorobenceno variando la concentración de BHDC a Ws= 
1 y excitando a Imás. Abs. [HC] = 3x10-6 M. 

En la Figura 108 se observa que al aumentar la concentración de BHDC el valor 

de Imáx. Abs de HC se desplaza hipsocromicamente 25 nm, desde 501 nm en 

clorobenceno puro hasta 476 nm en la micela inversa de BHDC ([BHDC] = 0,2 M), 

mientras que el valor de Xiná„.Emi de HC se desplaza batocromicamente 30 nm, desde 

578 nm en clorobenceno puro hasta 608 nm en la micela inversa de BHDC ([BHDC] = 

0,2 M), además, se observa que por encima del valor de la CMC, HC no presenta 

cambios por absorción ni por emisión indicando que una vez formado el agregado 

micelar HC se localiza en la interfaz sin repartirse con la fase orgánica. En esta figura se 

observa que el valor de kmáx.Emi de HC en micelas inversas de BHDC encapsulando 
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[bmim][Tf0] al igual que en el sistema a Ws = 0 (Figura 107) se desplaza 

batocromicamente, aunque la magnitud de estos desplazamientos son diferentes en cada 

sistema 30 nm en el sistema encapsulando [bmim][Tf0] y 6 nm para el sistema a Ws — 

O. La gran diferencia entre el valor del desplazamiento de 1.,llás.Emi de HC en estos 

sistemas al aumentar la concentración de BH])C, sugiere que en presencia del líquido 

iónico ([bmim][Tf0]), el estado excitado de HC muestra una clara sensibilidad al 

aumento en la polaridad de la interfaz, que no muestra en el sistema a Ws = 0, por lo que 

es posible pensar que HC en micelas inversas de [bmim][TfO]/BHDC/clorobenceno 

emite desde el estado CT y no desde el estado LE como lo hace en el sistema a Ws = 0. 

Para que HC en un medio emita desde el estado excitado CT, necesita que a su 

alrededor exista la disponibilidad de electrones suficiente para solvatar su carga luego 

de la excitación. Los resultados obtenidos empleando FT-IR mostraron que al 

encapsular [bmim][TIO] en micelas inversas de BHDC se favorece en la interfaz 

micelar el intercambio jónico entre estas especies, por lo que es posible decir que el 

anión Tf0- en este sistema aporta a la interfaz un entorno donor de electrones, que 

explicaría porqué HC en este sistema puede solvatar su carga positiva luego de la 

excitación, y emitir desde el estado CT. 

Estos resultados son muy interesantes, ya que cuando se encapsula en micelas 

inversas de BHDC agual27 en lugar de [bmim][Tf0], el agua a pesar de ser un solvente 

donor de electrones, no modifica las propiedades de la interfaz a Ws = 0, es decir, el 

agua en este sistema a diferencia de [bmim][Tf0] no genera en la interfaz un entorno 

donor de electrones.I27 En la Figura 109 se muestran los desplazamientos de los valores 

de kmás.Abs y de kifiás.Emi de HC en micelas inversas de BHDC encapsulando 

[bmim][TfAc] al aumentar la concentración de surfactante. En esta figura se observa 

que al aumentar la concentración de BHDC el valor de kmáx Abs de HC se desplaza 

hipsocromicamente 33 nm, desde 501 nm en cllorobenceno puro hasta 468 nm la micela 

inversa de BHDC ([BHDC] = 0,2 M), mientras que el valor de kmás.Emi de HC se 

desplaza batocromicamente solo 5 nm, desde 578 nm en clorobenceno puro hasta 583 

nm la micela inversa de BHDC ([BHDC] = 0,2 M). 
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Figura 109. Cambios en los máximos de (e) absorción y de (w) emisión de HC en micelas 
inversas de [bmim][TfAc]/BHDC/clorobenceno variando la concentración de BHDC a 
W.=-0 y excitando a kni„, Abs. [HC] = 3x10"5 M. 

Los resultados en presencia de [bmim][TfAc] (Figura 109) muestran que por 

encima del valor de CMC, HC no presenta cambios por absorción ni por emisión 

indicando que una vez formado el agregado micelar HC se localiza en la interfaz sin 

repartirse con la fase orgánica. 

Los resultado de HC en micelas inversas de BHDC a Ws = 0, mostraron que la 

interfaz de este sistema tiene alta polaridad, pero no tiene la suficiente capacidad donora 

de electrones para estabilizar el estado CT de HC, por lo que la emisión en este sistema 

ocurre principalmente desde LE. Comparando los desplazamientos en el valor de 

254m..Emi de HC en micelas inversas de BHDC encapsulando [bmim][TfAc] (5 am) y a 

Ws = 0 (6 am) se observa que los resultados son similares, en otras palabras HC en 

presencia de [bmim][TfAc] también emite desde estado LE. Los resultados empleando 

FT-IR mostraron que al encapsular [bmim][TfAc] en este sistema, se favorece más la 

interacción del líquido jónico y del surfactante con sí mismos que entre ellos, por lo que 

un aumento en la interacción [bmim][TfAc] luego del confinamiento, compromete los 

electrones del anión TfAc- en la interfaz micelar, generando un microentomo poco 

donor de electrones donde HC no logra estabilizar su carga luego de la excitación y solo 

puede emitir desde el estado LE. 
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En la Tabla 12 se resumen los resultados obtenidos empleando la molécula HC 

para la caracterización de micelas inversas de BHDC, en dicha tabla se presentan los 

valores de X.rm..Abs y de kmáx.Emi de HC, así como sus respectivos desplazamientos al 

aumentar la concentración de BHDC desde 0 hasta 0,2 M. Del mismo modo se incluye 

el estado excitado desde el cual emite la molécula en cada sistema. 

Tabla 12. Posición del máximo de absorción y de emisión de HC en los diferentes sistemas 
evaluados a [BHDC] = 0,2 My [HC] = 3 x 10'M. 

Estado 
Sistema 121. (nm)a AÁ (nm)" Arj.(nm)a LIA (nm)c excitado 

de 
emisión 

BHDC/clorobenceno 
Ws= O 

467 34 584 6 LE 

[bmim][Tf0]/BHDC/clorobenceno 
Ws = 1 

476 25 608 30 CT 

[bmim][TfAc]/BHDC/clorobenceno 
Ws = 1 

468 33 583 5 LE 

a [AOT] = 0,2 M; b 2.;4, báSx. (C1bZ (501 nm)) — 4,tsx.([AOT] = 0,2M) ; c Arál .(C/bz (578 nm)) — 

Arát;J[A07]= 0,2M) 

Finalmente es importante notar que los todos los resultados obtenidos empleando 

como molécula prueba HC permiten por primera vez establecer, que no solo el tipo de 

surfactante tiene efectos sobre las propiedades de los solventes encapsulados sino que 

también las propiedades de dicho solvente son muy importantes a la hora de favorecer o 

no su interacción con el surfactante. 

111.2.3.3. Estudio del corrimiento del máximo de emisión de HC al cambiar la 

longitud de onda de excitación (Red-Edge Excitation Shifts, REES). 

El estudio del corrimiento de los espectros de emisión de una molécula prueba 

fluorescente a medida que se mueve la longitud de onda de excitación al rojo de la 

banda de absorción (REES), puede utilizarse para monitorear directamente el 

microentorno y la dinámica del solvente en torno a dicho fluoróforo en un medio 

restringido de movimiento como son por ejemplo las micelas inversas. Para poder 

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 187 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos iónicos como 
componente polar. Caracterización II aplicaciones. 

estimar la magnitud de REES, generalmente se realiza la diferencia entre el máximo de 

emisión al excitar al máximo de la banda de absorción y el máximo correspondiente al 

excitar al rojo de la banda de absorción tal como se describió en la introducción 

(Ecuación 18). 

Con el propósito de conocer el efecto que tiene el tipo de líquido jónico 

dbmim][Tf0] y [bmim][TfAc]) encapsulado en micelas inversas de AOT y de BHDC 

sobre la microviscosidad de la interfaz de en cada uno de estos sistemas, se evaluó el 

REES de la molécula prueba HC. Los resultados obtenidos en micelas inversas de AOT 

y de BHDC al aumentar la concentración de surfactante, se muestran respectivamente 

en las Figuras 110 y 111. El valor de REES se calculó utilizando la Ecuación 18 

excitando a 550 nm y al máximo de la banda de absorción (114,,á„ Abs). 
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Figura 110. Valores del REES de HC en micelas inversas de AOT/clorobenceno variando 
la concentración de AOT a (*) Ws = 0, encapsulando (g) [bmim][TfOly (A) [bmim][TfAc] 
a Vis = I. [HC] = 3 x 10-615A. 

En la Figura 110 se observa que el valor del REES de HC en micelas inversas de 

AOT a Ws=0 aumenta desde 18 a 24 nm al aumentar la concentración de AOT, estos 

valores son anormalmente altos y no se pueden explicar considerando solamente la 

ubicación de la molécula prueba en un entorno rígido de movimiento.' 18 Se conoce que 

valores por encima de 10 nm son muy elevados para fenómenos usuales de relajación de 
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solvente y se cree entonces que en la micela de AOT son producto de un efecto 

diferente que domina dicho comportamiento, además de la rigidez. Investigaciones 

previas en micelas inversas de AOT/benceno, han propuesto que la interacción 

electrostática entre la carga positiva de la molécula HC y la cabeza polar negativa de 

AOT, es la responsable de tal magnitud de REES. 
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Figura 111. Valores del REES de HC en micelas inversas de BHDC/clorobenceno variando 
la concentración de BHDC a (*) Ws = O, encapsulando (N) [bmim][TtO] y (A) 
[bmim][TfAc] a Ws= 1. [HC] = 3 x 10-6M. 

Por otro lado, en micelas de AOT encapsulando líquidos jónicos la magnitud del 

REES es muy diferente, esta permanece casi inalterada alrededor de 10 nm para 

[bmim][Tf0] y 8 nm para [bmim][TfAc] al aumentar la concentración de surfactante. 

Dichos valores indican que el líquido iónico dentro de la micela disminuye la 

interacción HC-AOT, además analizando dichos valores se observa que [bmim][Tf0] 

rigidiza ligeramente más la interfaz de AOT en comparación con [bmim][TfAc], debido 

posiblemente a que el anión TID" interacciona más que el anión TfAc" con AOT en la 

interfaz luego del confinamiento. 

En la Figura 111, se observa que el valor del REES de HC en micelas inversas de 

BHDC a Ws = O aumenta desde 11 a 14 nm al aumentar concentración de BHDC, 

dichos valores indican que la interfaz de este sistema, es un microentomo poco fluido. 
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Sin embargo, al encapsular ya sea [bmim][Tf0] o [bmim][TfAc] la magnitud del REES 

disminuye notablemente y permanece prácticamente constante alrededor de 4 nm para 

[bmim][T10] y 5 nm para [bmim][TfAc]. Estos bajos valores indican claramente que la 

presencia de líquido iónico en micelas inversas de BHDC fluidiza de manera importante 

la interfaz micelar de estos sistemas. 
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CAPÍTULO III 

11.3. EMPLEO DE MICELAS INVERSAS ENCAPSULANDO LÍQUIDOS 

IÓNICOS COMO NANOREACTORES. 

Las propiedades singulares de los líquidos iónicos han dado lugar a una gran 

variedad de aplicaciones como medios de reacción, estos pueden solvatar un amplio 

número de especies, tanto orgánicas e inorgánicas como organometálicas y además en 

muchos casos actúan como catalizadores haciendo los procesos más eficientes.5. 185-187' 

190, 192, 268, 270, 276, 400 

En los capítulos anteriores se presentaron las micelas inversas como sistemas que 

ofrecen la posibilidad de modificar y controlar las propiedades fisicoquímicas de los 

líquidos iónicos encapsulados. En este sentido, las propiedades únicas observadas en 

estos sistemas pueden afectar significativamente el desarrollo de una reacción. Para 

determinar la eficiencia de estos nuevos sistemas micelares como medios de reacción en 

este capítulo se estudiaron dos tipos de reacción. Primero se evaluó el efecto de micelas 

inversa de AOT y de BHDC encapsulando agua y una mezcla del líquido iónico 

[bmim][Tt0]-agua en la eficiencia catalítica de la enzima fosfatasa alcalina en hidrolisis 

enzimática de 1-naftil fosfato de sodio, la reacción se muestra en la Figura 43. Y 

segundo se evaluó el efecto de micelas inversas de BHDC encapsulando los líquidos 

iónicos [bmim]Cl y [bmim][BF4] sobre la nucleofilicidad del ion cloruro en la reacción 

de sustitución nucleofilica alifática de trifiuorometilsulfonato de dimetil-4-

nitrofenilsulfonio, la reacción se muestra en la Figura 46. Cabe decir que este último 

estudio se realizó durante una estancia doctoral en el laboratorio de reactividad y 

catálisis de la Universidad de Santiago de Compostela en España, por este motivo los 

sistemas estudiados son diferentes a los caracterizados en esta tesis, no obstante estos 

sistemas han sido previamente estudiados en nuestro grupo.172 

11.3.1. Hidrolisis enzimática. 

Últimamente el empleo de biocatalizadores (enzimas) en la industria química se 

ha convertido en una alternativa muy atractiva respecto a los métodos químicos 
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convencionales, ya que funcionan bajo condiciones suaves de pH y temperatura, son 

más eficientes y menos contaminantes. Estas razones entre otras han hecho de los 

biocatalizadores un tema de investigación muy interesante, sin embargo cuando su 

empleo se restringe a su medio natural acuoso, su utilidad y alcance está limitado, lo 

que ha iniciado un creciente interés en la utilización de solventes no acuosos en 

reacciones biocatalíticas. Entre los solventes sustitutos del agua más interesantes se 

encuentran los líquidos iónicos, estos debido a sus propiedades solubilizan una gran 

variedad de sustratos y en su mayoría no afectan la estructura tridimensional de las 

enzimas. No obstante, el desarrollo de una hidrolisis enzimática necesita esencialmente 

de presencia agua, además, es bien conocido que independientemente del medio 

utilizado para desarrollar una reacción biocatalizada, la expresión de la actividad 

catalítica de la enzima necesita del mantenimiento de su estructura tridimensional, para 

lo cual requiere la presencia de un contenido mínimo o crítico de agua que le permite al 

biocatalizador adoptar la conformación activa. En general se ha comprobado y aceptado 

que se requiere aproximadamente un valor de 0.2 g de agua/g de proteína,502 no 

obstante, este valor depende mucho del tipo de enzima y del solvente empleado, para la 

enzima fosfatasa alcalina en líquido jónico puro (nitrato de etilamonio) se ha 

determinado necesita 20% v/v de agua.402

Hidrolisis de 1-naftil fosfato de sodio utilizando la enzima fosfatasa alcalina: 

Inicialmente se evaluó la actividad enzimática de la fosfatasa alcalina (AP) en 

agua y diferentes mezclas de [bmitn][Tf0] :agua, y se encontró que estos medios AP 

necesita como mínimo 5 % v/v de agua para ser activa. Por otro lado, en medio micelar 

el comportamiento es muy diferente, en este caso, solo se observa actividad de la 

enzima empleando un porcentaje de agua mayor o igual al 50% v/v. Considerando estos 

resultados, a continuación se presentan los medios de reacción seleccionados para el 

desarrollo de este estudio. 

Medios Homogéneos: agua y mezcla [bmim][Tftnagua (50%). 

Medios Micelares: micelas inversas de AOT y de BHDC encapsulando agua y 

mezcla de [bmim][Tf0]:agua (50%). 
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Para determinar la estabilidad de la estructura tridimensional de la enzima AP en 

los diferentes medios homogéneos y micelares estudiados, se evaluó por espectroscopia 

de emisión la fluorescencia del triptófano (principal grupo fluorescente de las 

proteínas), ya que se conoce su fluorescencia en la estructura tridimensional de la 

enzima presenta una intensidad de fluorescencia mucho mayor y máximo de emisión a 

una longitud de onda menor que el triptófano libre (enzima desnaturalizada),503' 5" los 

resultados obtenidos se muestran en la Figura 112. 
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Figura 112. Espectros de emisión normalizados de AP en diferentes medios excitando a 
280 nm. [AP] = 1 x 10-8 M, [Surfactante] = 0,1 M y Ws = 3 

En la Figura 112 se observa que todos los espectros provenientes de la emisión del 

triptófano de AP en los diferentes sistemas presentan un valor de X,,,,kx.Emi alrededor de 

330 nm. Considerando que el triptófano libre tiene un máximo de emisión a 350 nm es 

posible decir que ninguno de los sistemas evaluados induce sobre la estructura de la 

enzima cambios conformacionales o desnaturalización. 

Por otro lado, se conoce que las micelas inversas acuosas no tienen ningún efecto 

catalítico intrínseco sobre la hidrolisis de 1-naftil fosfato de sodio (1-NP),431,437 pero no 

se conoce el efecto que tiene el líquido iónico [bmim][Tf0], por lo tanto se evaluó su 

estabilidad de 1-NP en los medios homogéneo y micelares que contienen [bmim][Tf0], 

para ello se siguió la aparición del producto de la hidrolisis de 1-NP,1-naftolato (a pH 
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básico) que absorbe a 336 nm (Figura 43). En la Figura 113, se presentan los espectros 

de absorción del avance de la reacción de hidrolisis de 1-NP en la mezcla de 

[bmim][TfO]:agua (50%). Espectros similares se obtuvieron para la reacción en micelas 

inversas de AOT y de BHDC encapsulado la mezcla [bmim][Tftnagua (50%) a Ws= 3 

y concentración de surfactante igual a 0,1 M (ver Figuras 16 y 17 del APENDICE). 

Figura 113. Espectros de absorción de 1-NP en la mezcla [bmim][TfO]:agua 50 % v/v en 
ausencia de AP. [1-NP] = 8 x 10 M y T = 37°C. 

En la Figura 113, y en las Figuras 16 y 17 del APENDICE se observa que no 

existe variación apreciable de los espectros de absorción con el tiempo, indicando que 

en ausencia de AP, 1-NP en estos medios es estable (no se hidroliza). 

11.3.1.1. Medio homogéneo 

En la Figura 114 se presenta los espectros de absorción del avance de la reacción 

de hidrolisis de 1-NP en agua, allí se observa claramente la disminución en la 

absorbancia de la banda del sustrato 1-NP a 285 nm y al mismo tiempo un aumento en 

la absorbancia de la banda del producto 1-naftolato a 336 nm con el tiempo. 
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Figura 114. Espectros de absorción de la hidrolisis de 1-NP catalizada por AP en agua. [1-
NP] = 8 x 10-6 M. [AP] = 1 x 10-8 M. T = 37 °C. 
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Figura 115. Cambios en el valor de la absorbancia a 336 nm en función del tiempo para la 
hidrolisis de 1-NP catalizada por AP en agua. [1-NP] = 8 x 10-6 M. [AP] = 1 x 10-8 M. T = 
37°C. 
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Para determinar los parámetros cinéticos de la hidrolisis de 1-NP catalizada por 

AP (keat y Km) por ejemplo en agua, primero se construye a partir de la Figura 114 un 

gráfico de la intensidad de absorción a 336 nm en función del tiempo (Figura 115), al 

dividir estos valores (Figura 115) por el coeficiente de absortividad molar (c) de 1-

naftolato (Tabla 1 del APENDICE) se obtiene el grafico de velocidad para la reacción 

(Figura 116). 
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Figura 116. Concentración del producto 1-naftolato a diferentes tiempos de reacción en 
agua. [1-NP] = 8 x 10-6 M. = 1 x 10-8 M. T = 37 °C. 

En la Figura 116 se observa que la velocidad de la reacción en agua ocurre en un 

tiempo moderado donde es posible medir toda la curva de reacción y ajustar los datos a 

una ecuación no lineal, sin embargo, este comportamiento no ocurre siempre, sobre todo 

en medios donde las reacciones son muy lentas. Para normalizar los estudios de cinética 

enzimática usualmente se analizan entonces las velocidades iniciales de reacción, para 

lo cual se determinó la pendiente en la zona lineal (valores iniciales de tiempo) del 

gráfico de velocidad (Figura 116). Ahora, para establecer las constantes cinéticas de la 

reacción se construye un gráfico de los valores de la velocidad inicial (yo) a diferentes 

concentraciones de sustrato ([1-NP]) manteniendo constante la concentración de 

enzima, el ajuste no lineal empleando la Ecuación 43 de estos valores permite hallar el 

valor de kcat y Km. En las Figuras 117 y 118 se muestran los valores de la velocidad 
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inicial (yo) en función de la concentración de sustrato ([1-N11) para la reacción en agua 

y en mezcla de [bmim][Tftnagua (50%) respectivamente. 
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Figura 117. Efecto de la concentración analítica de 1-NP sobre la velocidad inicial de la 
hidrólisis de 1-NP catalizada por AP en agua. [1-NP] = 2 x 10-6 — 1 x 10-5 M. [AP] = 1 x 10-
8 M. T = 37 °C. La línea continua representa el ajuste según la Ecuación 43. 
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Figura 118. Efecto de la concentración analítica de 1-NP sobre la velocidad inicial de 
hidrólisis de 1-NP catalizada por AP en la mezcla [bmim][TfC0]-agua 50% v/v. [1-NP] = 2 x 
10-6 — 1 x 10-5 M. [AP] = 1 x 10-8 M. T = 37 °C. La línea continua representa el ajuste según 
la Ecuación 43. 
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En las Figuras 117 y 118 se observa que AP en agua y en la mezcla 

[bmim][Tf0]-agua (50%) se comporta como un enzima saturable que sigue el modelo 

de reacción propuesto por Michaelis y Menten (cinética Michaeliana), donde a bajas 

concentraciones de 1-NP la velocidad inicial de la reacción es directamente 

proporcional a la concentración de sustrato, mientras que a altas concentraciones de 1-

NP sus sitios activos se saturan y la velocidad de la reacción alcanza su valor máximo 

(Vmáx) que resulta independiente de la concentración de 1-NP. En la Tabla 13 se 

muestran los valores de las constantes cinéticas kcat y Km para la hidrolisis de 1-NP 

catalizada por AP en medio homogéneo. 

Tabla 13. Resumen de los parámetros cinéticos experimentales de la hidrolisis de 1-NP 
catalizada por AP en medio homogéneo. 

Medio kcat 

(S-1) X 10 -3

Km kt/Km 

(M) x 10-7 (W' 14) 

Agua 2156 ± 109 1557 ± 79 13847 
Mezcla [bmim][Tfq-agua (50%) 669 ± 35 2959 ± 195 2261 

Como se observa en dicha tabla la eficiencia catalítica de AP dada por la relación 

kcat/Km en agua es aproximadamente 6 veces más alta que en la mezcla de 

[bmitn][Tf0]:agua (50%). La diminución en la eficiencia de AP en la mezcla de 

solventes puede atribuirse a una probable solvatación preferencial de AP por el líquido 

jónico [bmim][Tf0], el cual probablemente desplaza las moléculas de agua alrededor de 

los sitios activos de la enzima perturbando su capa de hidratación, esencial para su 

actividad. 

Con el propósito de determinar la eficiencia de las micelas inversas encapsulando 

líquidos iónicos como medios de reacción para hidrolisis enzimática, se evaluó el efecto 

del tipo de surfactante, el tipo y la cantidad de solvente encapsulado en micelas inversas 

sobre los parámetros cinéticos de la reacción catalizada por AP. El sustrato 1-NP y la 

enzima AP utilizados en esta reacción (Figura 43), son compuestos hidrofilicos 

insolubles en solventes orgánicos, que se asume que en micelas inversas se localizan en 

el interior micelar y no se reparten con el medio externo. En este sentido, se conoce que 

la enzima AP en medios micelares se encuentra completamente asociada a la micela,505" 
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507 además, varios estudios en micelas inversas han mostrado que sustratos similares a 

1-NP se solubilizan exclusivamente en la micela.431. 437 No obstante, para confirmar 

dichas afirmaciones se determinaron los parámetros cinéticos de la hidrolisis de 1-NP 

catalizada por AP en micelas inversas de AOT y de BHDC encapsulando agua a Wo = 

10 y variando la concentración de surfactante (Tabla 2 del APENDICE). Los resultados 

mostraron que al aumentar la concentración de surfactante, el valor de la eficiencia 

catalítica no varía significativamente, demostrando que 1-NP y AP se solubiliza 

exclusivamente en el interior micelar y que la reacción por lo tanto solo ocurre en esta 

pseudofase. De manera que los valores de las constantes cinéticas experimentales, 

determinados en micelas inversas son comparables con los valores obtenidos en medios 

homogéneos sin necesidad de emplear correcciones. 

11.3.1.2. Medio micelar 

En el capítulo II se estudió la formación de micelas inversas encapsulando 

[bmim][TIO] puro, pero la mezcla binaria [bmim][Tf0]:agua nunca se ha estudiado en 

sistemas organizados. Por lo tanto, con el fin de evaluar la encapsulación de esta mezcla 

y determinar el efecto que esta tiene sobre el tamaño de la micelas en comparación con 

solventes puros como el agua y el líquido jónico [bmim][Tf0], se determinaron 

empleando DLS los diámetros aparentes (dapp) de micelas inversas encapsulando la 

mezcla binaria a Ws = 3 (máximo valor que soporta el sistema) y agua a Wo = 3 y 10, 

los estudios se realizaron en ausencia y en presencia de enzima (AP) para evaluar si esta 

tiene algún efecto sobre el tamaño micelar. 

Tabla 14. Diámetro aparente (dapp) de los diferentes sistemas micelares con y sin enzima 
(AP). [surfactante] = 0.1 M. [AP] = 1x10-8 M. T = 25 °C. 

Sistema depp (nm) 

Sin enzima Con enzima 

Agua/AOT/clorobenceno Wo = 3 2.8 + 0.4 3.1 ±0.3 
Agua/AOT/clorobenceno Wo = 10 4.7 ± 0.3 4.5 ± 0.1 
[bmim][Tf0] :agua (50%)/A0T/clorobenceno Ws = 3 3.3 ± 0.1 3 ± 0.1 
Agua/I3HDC/clorobenceno Wo = 3 3.5 ± 0.3 3.9 + 0.5 
Agua/BHDC/clorobenceno Wo = 10 8.7 ± 0.3 9 ± 0.2 
[bmim][TIO]:agua (50%)/BHDC/clorobenceno Ws = 3 4.5 ± 0.2 4.3 ± 0.2 

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 199 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos jónicos como 
componen& polar. Caracterización y aplicaciones. 

Los resultados en la Tabla 14 sugieren que la mezcla [bmim][Tfl3]:agua (50%) se 

encapsula efectivamente en micelas inversas de AOT y de BHDC y que la presencia de 

la enzima en estos sistemas así como en los sistemas acuosos no tiene ningún efecto 

importante sobre el tamaño de los mismos. Es interesante observar que el tamaño de 

estos sistemas (dapp) se acerca más a los valores obtenidos encapsulado agua en lugar de 

[bmim][Tf0] puro (Figuras 77 y 79) al mismo Ws, sugiriendo que probablemente 

cuando la mezcla se encapsula en micelas inversas de AOT y de BHDC, el agua 

interacciona con la interfaz y [bmim][Tf0] se desplaza hacia el corazón polar de la 

micela, tal como se ha observado que ocurre con otros tipos de mezclas en micelas 

inversas.508

Micelas inversas de AOT: 

Como se comentó en la introducción de mielas inversas de AOT, se conoce que 

estas tienen un comportamiento muy particular con respecto al pH en el interior de las 
mismas.129, 130, 132, 133 En general los estudios han encontrado que independientemente 

del pH de la solución encapsulada en estas micelas, la forma no ionizada, por ejemplo 

de los fenolesI33 es la especie más estable, mostrado que las micelas inversas de AOT 

actúan como un sistema amortiguador del pH que impide la ionización.437 En este 

sentido, para evaluar la hidrolisis de 1-NP catalizada por AP en micelas inversas de 

AOT se siguió la aparición de una banda a 327 nm correspondiente al 1-naftol. En la 

Figura 119 se presentan los espectros de absorción del avance de la reacción de 

hidrolisis de 1-NP en micelas inversas de AOT/clorobenceno encapsulando agua a Ws = 

3 y concentración de AOT igual a 0,1 M. Allí, se observa que no existe variación 

apreciable de los espectros de absorción con el tiempo, indicando que en este sistema la 

reacción no se produce. Teniendo en cuenta que la enzima en este sistema no está 

desnaturalizada (Figura 112), la ausencia de actividad catalítica solo puede atribuirse a 

las propiedades únicas de esta interfaz micelar que inhiben la ionización de moléculas 

localizadas en este microentorrxo tal como ha sido reportado por diferentes autores.430' 

431' 437 En este sentido, y considerando que el pH juega un papel primordial en la 

actividad enzimática de AP, la ausencia de reacción a bajos Wo sugiere que la interfaz 

de micelas de AOT genera alrededor de la enzima un entorno neutro (evidenciado por la 
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presencia de 1-naftol) no propicio para su actividad considerando que su pH óptimo es 

mayor que siete. 
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Figura 119. Espectros de absorción de la hidrolisis de 1-NP catalizada por AP en micelas 
inversas de agua/AOT/clorobenceno a Ws = 3 y [AOT] = 0,1 M. [1-NP] = 8 x 10-6 M, [AP] 
= 1 x 10-8 M y T = 37 °C. 

Con el propósito de evaluar el efecto que tiene la cantidad de agua encapsulada 

sobre las propiedades de la misma y sobre la actividad catalítica de AP en micelas 

inversas de AOT/clorobenceno, se evaluó la reacción a Wo = 10 y a concentración de 

AOT igual a 0.1 M. 

Al aumentar el contenido de agua encapsulada en este sistema se encontró que la 

reacción si ocurre, en la Figura 120 se muestran los valores de la velocidad inicial (yo) 

en función de la concentración de sustrato ([1-N11) para la reacción en micelas inversas 

de agua/AOT/clorobenceno a Wo = 10, en esta figura se observa que la actividad 

catalítica de AP en este sistema describe un comportamiento típico de Michaelis y 

Menten, de los valores representados en esta figura y empleando la Ecuación 43 se 

obtuvieron los valores de las constantes catalíticas keat = 2 ± 0.1 x 10-3 s-1, Km = 78 ± 4 x 

10-7 M y kcat/Km = 264. 
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Figura 120. Efecto de la concentración analítica de 1-NP sobre la velocidad inicial de 
hidrólisis de 1-NP catalizada por AP en micelas inversas de agua/AOT/clorobenceno a Wo = 
10, [AOT] = 0.1 M, [1-NP] = 2 x 10-6 —1 x 103 M, [AP] = 1 x 10-8 M. T = 37 °C. La línea 
continua representa el ajuste según la Ecuación 43. 

Se conoce que a Wo = 10 todas las cabezas polares de AOT se encuentra 

solvatadas y además existen moléculas de agua libre con propiedades similares a las del 

agua pura.3 En este sentido, y debido a posibles repulsiones electrostáticas entre la 

enzima y la carga negativa de la cabeza polar de AOT, es probable que AP en este 

medio se localice lejos de la interfaz donde puede ser solvatada por moléculas de agua 

con propiedades similares al agua pura, las cuales le brindan un entorno más adecuado 

para su actividad. Estos resultados coinciden con los publicados anteriormente usando 

micelas de AOT/isooctano431' 437 en los cuales se ha encontrado que solo a Wo mayor o 

igual a 10 AP tiene actividad catalítica. 

Para estudiar el efecto que tiene la presencia del líquido iónico [bmim][TíO] en 

medio micelar sobre la actividad catalítica de AP, se evaluó la hidrolisis de 1-NP 

catalizada por AP en micelas inversas de AOT/clorobenceno encapsulando la mezcla 

[bmim][Tir]:agua (50%) a Ws = 3 (máximo que soporta el sistema) y concentración de 

AOT igual a 0,1 M, en la Figura 121 se presenta los espectros de absorción del avance 

de la reacción de hidrolisis de 1-NP en dicho sistema. 
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Figura 121. Espectros de absorción de la hidrolisis de 1-NP catalizada por AP en micelas 
inversas de [bmim][TfO]-agua (50%)/A0T/clorobenceno a W, = 3, [AOT] = 0.1 M, [1-NP] 
= 8 x 10-6 M. [AP] = 1 x 10-8 M. T = 37 °C. 

En la Figura 121 se observa que no existe variación apreciable de los espectros de 

absorción con el tiempo, indicando que en este sistema la reacción no se produce. 

Teniendo en cuenta que la enzima en este sistema no está desnaturalizada (Figura 112), 

este comportamiento similar al encontrado en el sistema agua/AOT/clorobenceno a Wo 

=. 3 sugiere que el líquido jónico [bmirn][Tf0] dentro de la micela no genera ningún 

efecto sobre la actividad catalítica de AP, y por lo tanto los resultados en este sistema 

también pueden entenderse considerando las propiedades de amortiguadoras de pH en el 

interior de las micelas inversas de AOT. 

Con el propósito de evaluar el efecto del tipo de surfactante sobre la eficiencia 

catalítica del enzima AP, a continuación se muestran los resultados obtenidos 

empleando micelas inversas de BHDC. 

Micelas inversas de BHDC: 

Al estudiar la hidrolisis de 1-NP catalizada por AP en micelas inversas de 

BHDC/clorobenceno se encontró que en este sistema la reacción ocurre en todos los 

casos evaluados, encapsulando agua o la mezcla [bmitn][Tf0]:agua. En la Figura 122 

A, B y C, se muestran los valores de la velocidad inicial (yo) en función de la 
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concentración de sustrato ([1-N11) para la reacción en micelas inversas de BHDC a 

concentración de surfactante 0,1 M y encapsulando agua a Wo = 3, a Wo = 10 y la 

mezcla [bmim][Tf0]:agua (50%) a Ws = 3 respectivamente. 
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Figura 122. Efecto de la concentración analítica de 1-NP sobre la velocidad inicial de 
hidrólisis de 1-NP catalizada por AP en micelas inversas de: A) agua/ BHDC/ clorobenceno 
a Wo = 3, B) agua/ BHDC/ clorobenceno a Wo = 10 y C) [bmiml[Tftnagua(50%)/ BHDC/ 
clorobenceno a Wo = 3, [BHDC] = 0,1 M, [1-N P] = 1 x 10-6 — 8 x 10-6 M. [AP] = 1 x 10-8 M. 
T = 37 °C. La línea continua representa el ajuste según la Ecuación 43. 

Los resultados en micelas inversas de BHDC, muestran que en todos los sistemas 

estudiados AP describe un comportamiento típico de Michaelis y Menten, de los valores 

representados en cada una de las figuras anteriores y empleando la Ecuación 43 se 

obtuvieron los valores de las constantes catalíticas para la reacción en cada sistema, en 

la Tabla 15 se muestran estos valores. 

Tabla 15. Parámetros cinéticos experimentales de la hidrolisis de 1-NP catalizada por AP 
en micelas inversas de BHDC. 

Medio kat KM k m/Km

(s-') x 10-3 (M) x 10-7 (M-' s-') 

Agua/BHDC/clorobenceno Wo = 3 2 ± 0.1 42 ± 2 392 
Agua/BHDC/clorobenceno Wo = 10 4 ± 0.2 15 ± 0.5 2887 
[bmim][Tnagua (50 %)/BHDC/clorobenceno Ws = 3 12±0.7 8 ± 0.4 14657 

Los resultados obtenidos usando micelas inversas de BHDC como nanoreactores 

(Tabla 15) muestran como efectivamente al aumentar la cantidad de agua encapsulada 
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(Wo) desde 3 a 10, la eficiencia catalítica de AP aumenta aproximadamente 8 veces, 

asimismo los resultados muestran que al encapsular la mezcla [bmiin][Tf0]-agua (50%) 

la eficiencia de AP aumenta aproximadamente 40 veces en comparación con el mismo 

sistema pero en ausencia del líquido iónico. Estos resultados estarían mostrando que la 

presencia de [bmim][TflD] en este sistema genera un efecto sinérgico sobre la actividad 

catalítica de AP. Asimismo, el notable aumento en la eficiencia de la enzima en este 

sistema, estaría mostrando que es posible que el confinamiento de la mezcla 

[bmim][Tf0]:agua en micelas inversas de BHDC, induzca sobre AP una solvatación 

preferencial por parte del agua que no se observa en medio homogéneo. Por otro lado, 

considerando la posible atracción electrostática entre AP y la carga positiva de la cabeza 

polar de BHDC, la enzima en micelas inversas de BHDC se localizaría 

preferencialmente en la interfaz micelar, en este sentido y considerando la solvatación 

preferencial de AP en micelas inversas de [bmim][TICi]-agua 

(50%)/BHDC/clorobenceno antes mencionada, es posible sugerir que en este sistema las 

moléculas de agua se localizan en la interfaz y el líquido iónico en el centro de la 

micela, confirmando lo sugerido anteriormente por los datos de DLS. De este modo en 

la Figura 123 se propone una representación gráfica de la localización de los solventes y 

de la enzima en el interior del sistema [bmim][Tfq-agua (50%)/BHDC/clorobenceno. 

."- C1 . /.6"

II

c N1  c4N 

N 
CH3 I 

CH3 

Figura 123. Representación aproximada de la ubicación de los diferentes solventes en 
micelas inversas de [bmim][Tf0]-agua (50%)/BHDC/clorobenceno. 
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Para realizar una comparación general de los resultados obtenidos tanto en medio 

homogéneo como micelar, en la Tabla 16 se presenta un resumen de los valores de la 

eficiencia catalítica en todos los medios evaluados. 

Tabla 16. Eficiencia catalitica (k/KM) de AP en la hidrolisis enzimática de 1-NP en medio 
homogéneo y micelar. 

ke.,/Km(M-1

Medio Homogéneo 

Agua 
Mezcla [bmim][T1D]:agua (50%) 2261 

13847 

Micelas inversas 

Agua/AOT/clorobenceno Wo = 3 No Reacción 
Agua/AOT/clorobenceno Wo = 10 264 
[bmini][Tf0] :agua (50%) /AOT/ clorobenceno Ws = 3 No Reacción 

Agua/BHDC/clorobenceno Wo = 3 392 
Agua/BHDC/clorobenceno Wo = 10 2887 
[bmim][TfO]:agua (50%)/BHDC/clorobenceno Ws = 3 14657 

De los resultados obtenidos se puede observar que efectivamente el confinamiento 

en micelas inversas presenta un importante efecto en la actividad catalítica de la enzima 

AP. Además, se observa la importancia del tipo de surfactante que forma el agregado 

micelar en la actividad o inactividad de la enzima. En la Tabla 16 se observa que en 

agua la presencia [bmim][TID] disminuye la eficiencia de la AP 6 veces en 

comparación con el agua pura, debido a la solvatación preferencial de AP por el líquido 

jónico. En micelas inversas acuocas de AOT y de BHDC es interesante ver que al 

aumentar la cantidad de agua aumenta la eficiencia de la enzima, por ejemplo en 

micelas inversas de AOT la eficiencia aumenta de O a 264 M-1 s-1 al aumentar el 

contenido acuoso desde Wo = 3 a Wo = 10, asimismo manteniendo la cantidad de agua 

en el sistema constante por ejemplo a Wo = 10, se puede aumentar la eficiencia de AP 

10 veces solo cambiando el surfactante AOT por BHDC. Por otro lado, cuando en lugar 

de agua se encapsula en la micelas inversas la mezcla [bmim][TfO]:agua, en la Tabla 16 

se observa que en micelas inversas de AOT la presencia del líquido jónico no tiene 

ningún efecto sobre la eficiencia de AP, mientras que en micelas inversas de BHDC la 
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presencia del líquido jónico genera un efecto sinérgico, en este caso la eficiencia de la 

enzima supera los resultados obtenidos en micelas acuosas de AOT y de BHDC a Wo = 

3 y 10, y lo que es aún más interesante supera el valor obtenido en agua pura (medio 

homogéneo), además, aumenta la eficiencia de AP 6 veces en comparación con la 

eficiencia de esta en la mezcla [bmim][TfO]:agua en medio homogéneo. Estos 

resultados son muy interesantes ya que demuestran el efecto que tienen las micelas 

inversas para inducir sobre AP procesos de solvatación preferencial opuestos a los 

observados en medio homogéneo. Finalmente los resultados presentados en esta sección 

muestran la eficiencia de las micelas inversas generando microambientes únicos que 

permiten el control de las propiedades de los solventes y de reacciones en la que se 

involucran moléculas biológicas como enzimas. 

11.3.2. Sustitución nucleofílica. 

Las reacciones de sustitución nucleofilica sobre todo del tipo SN2 son un 

componente importante de la síntesis orgánica, con frecuencia muchos de los 

compuestos que se utilizan en estas reacciones presentan complicaciones referidas a su 

solubilidad. En este sentido una de las opciones más interesantes es el uso de micelas 

inversas como nanoreactores, ya que su interfaz permite la reacción entre compuestos 

de polaridades opuestas, especialmente aquellas micelas que encapsulan líquidos 

iónicos resultan muy interesantes debido a las propiedades que estos le atribuyen a la 

interfaz tal como se observó en el capítulo anterior. 

Antes de empezar los estudios cinéticos, se evaluó la estabilidad del sustrato 

trifluorometilsulfonato de dimetil-4-nitrofenfisulfonio comúnmente llamado sulfonio o 

S+ en los diferentes medios a estudiar. Teniendo en cuenta que dicho sustrato es muy 

poco soluble en tolueno su estabilidad se evaluó en [bmim][BF4] por 24 horas y se 

encontró que el sulfonio es estable en el tiempo y no presenta signos de reacción en este 

solvente. Los resultados de este estudio se dividen en dos partes principalmente 1) 

reacción en medio homogéneo ([bmim][BF4] y tolueno) y 2) reacción en medio micelar 

donde se emplearon tres sistemas diferentes (i) micelas inversas de BHDC/tolueno a Ws

= 0, (ii) micelas inversas de BHDC/tolueno encapsulando [bmim]Cl y (iii) micelas 

inversas de BHDC/tolueno encapsulando [bmim][BF4]). Para el medio micelar en el 

sistema (i) y (ii) el ion Cl" es el único anión presente en el medio y este es aportado al 
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sistema por el surfactante en el sistema (i) y por el surfactante y el líquido iónico en el 

sistema (i). En el sistema (iii) el ion cr es aportado por el surfactante. En todos los 

casos, la reacción SN2 (Figura 46) se estudió bajo condiciones de pseudo-primer orden, 

es decir, empleando una concentración de nucleófilo (C1") mucho mayor en relación al 

sustrato sulfonio. 

11.3.2.1. Medio homogéneo 

Liquido iónico [bmim][BF4] puro: 

Con el propósito de estudiar el efecto del líquido iónico [bmim][BF4] sobre la 

nucleofilicidad del ion Cr, se evaluó el efecto de la concentración del ion cr en 

[bmim][BF4] puro empleando como fuente de iones cr el líquido iónico [bmim]Cl. En 

la Figura 124 se presentan los espectros de absorción del avance de la reacción de 

sustitución nucleofilica alifática sobre sustrato sulfonio en [bmim][BF4] puro. 
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Figura 124. Espectros de absorción de la reacción SN2 entre cr y S± en [bmim][BF4] puro. 
[Cr] = 4 x 10-2 M. [Si = 5 x i0 M. T = 35 °C. 

En la Figura 124 se observa la aparición de una nueva banda a 345 nm 

correspondiente al producto metil-4-nitrofenilsulfuro, el aumento en la absorbancia de 

dicha banda con el tiempo evidencia el progreso de la reacción SN2 en este medio. En la 
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Figura 125 se muestra a modo de ejemplo los cambios en el valor de la absorbancia a 

345 nm, empleando una concentración de nucleófilo (C1) igual a 4 x 10-2 M. 

Mediante el ajuste no lineal de los valores que se muestran en la Figura 125 se 

obtiene el valor de la constante de velocidad de pseudo-primer orden (lcobs) a una 

determinada concentración de nucleófi lo. 
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0 200 400 600 8150 1000 

Tiempo (mm ) 

Figura 125. Cambios en el valor de la absorbancia a 345 nm en función del tiempo para la 
reacción SN2 entre cr y S'en [bmim][BF4]. [Cr] = 4 x 10-2 M. [Si = 5 x 10-5 M y T = 35 
°C. ( ) corresponde al ajuste no lineal. 

En la Figura 126 se presentan los valores de kobs obtenidos empleando diferentes 

concentración del nucleófilo cloruro ([C1]) en el líquido jónico [bmim][BF4] puro. 

Como se observa en esta figura los valores de kobs en [bmim][BF4] puro aumentan 

linealmente con el aumento en la concentración del ion Cl desde 1.5 x 10-2 hasta 1.4 M. 

A partir de la pendiente de los valores en esta figura se obtiene el valor de la constante 

de velocidad bimolecular k2 = 2.6 x 10-3 M-1 s-1. 
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Figura 126. Valores de k obs en función de la concentración de Cl- para la reacción SN2 entre 
CF y S+ en [bmim][BF4] a 35 °C. [Si = 5 x 10-5 M. (—) corresponde al ajuste lineal. 

Se conoce que a diferencia de los solventes moleculares, los líquidos jónicos 

presentan una débil interacción entre sus iones, que controla la formación de pares 

jónicos. En este sentido la linealidad de los resultados en la Figura 126 y los bajos 

valores de kobs en comparación con los publicados en solventes moleculares,' sugieren 

que la reacción en este medio se desarrolla vía iones libres solvatados, que es una vía de 

reacción considerablemente menos reactiva que la vía que involucra formación de pares 

jónicos y que rige el mecanismo de reacción en solvente moleculares. Estos resultados 

coinciden con los reportados previamente por Hallen y colaboradores,446 para la misma 

reacción utilizando como solvente líquidos jónicos como [bmim][Tf0], 

[bmim][N(T02], [mmbim][N(Tf)2], [bmpy][Tf0] y [bmpy][N(T021. 

De los resultados, es posible decir que [bmim][BF4] se comporta como un 

solvente "súper disociante" y en consecuencia, los iones Ci en [bmim][BF4] están 

perfectamente disponibles (no asociados) para actuar como nucleófilos. 

Tolueno puro: 

Considerando que el líquido iónico [bmirn]Cl empleado en la experiencia anterior 

como fuente de iones cloruro es insoluble en tolueno, en esta experiencia se empleó 

como fuente en iones cr el surfactante BHDC. Con el propósito de asegurar la forma 
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monomerica del surfactante en este solvente, todos los ensayos se realizaron a 

concentraciones de BHDC menores a su CMC en tolueno (1 x 10 2 M).91 En la Figura 

127 se muestra el efecto de la concentración de nucleófilo Cl" en la reacción SN2 del 

sulfonio en tolueno. 
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Figura 127. Valores de kobs en función de la concentración de Cl- para la reacción SN2 entre 
cr y S+ en tolueno a 35 °C. [Si = 5 x 10-5 M. 

A diferencia de los resultados obtenidos en [bmim][BF4] puro (Figura 126), en 

tolueno los valores de kobs no presentan una tendencia lineal, además disminuyen al 

aumentar la concentración de nucleófilo (Cr). Este comportamiento puede atribuirse a 

que la reacción en este medio se desarrolla vía formación de pares iónicos,446 en este 

sentido, la disminución en el valor de kobs con la concentración del nucleófilo, puede 

atribuirse a la formación de un par jónico entre el ion Cl y la cabeza polar del 

surfactante BH1134 , que afecta la disponibilidad de iones Cl" en el medio de reacción y 

explica la disminución en los valores de kobs. 
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11.3.2.2. Medio mieelar 

Micelas inversas de BHDC/tolueno a Ws = O: 

En la Figura 128 se muestran los valores de kobs obtenidos en micelas inversas de 

BHDC/tolueno al aumentar la concentración de nucleófilo, en este caso iones Cl-

provenientes del surfactante BHDC. 
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Figura 128. Valores de 11‘,1,, en función de la concentración de cr para la reacción SN2 entre 
Cl y S en micelas inversas de BHDC/tolueno a W, = O, antes y después de la CMC. [Si 

x 10-5 M. T = 35 °C. 

Como se observa en la Figura 128 para concentraciones de BHDC por encima del 

valor de CMC, kobs permanece prácticamente constante al aumentar la concentración de 

cr (BHDC), opuesto observado a concentraciones de BHDC por debajo del valor de 

CMC. Cuando la micela inversa de BHDC se forma en tolueno ([BHDC > CMC) la 

disponibilidad de Cl- (provenientes del surfactante) disminuye debido a la probable 

formación del par jónico BHD-F-C1- en la interfaz micelar y esta disponibilidad de iones 

cr resulta aparentemente independientemente de la concentración de BHDC. Para 

interpretar este comportamiento experimental es necesario determinar cuantitativamente 

los valores de las constantes de velocidad en este sistema, para ello se propone un 

modelo cinético en base al modelo de la pseudofase. En micelas inversas de BHDC, el 

sulfonio debido a su baja solubilidad en tolueno puede incorporase dentro de la micela 
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superando la repulsión electrostática entre este y la cabeza polar catiónica de BHDC, 

por lo tanto la reacción ocurriría principalmente en la interfaz micelar según el 

equilibrio que se muestra en la Ecuación 54. 

St+olue„ BHDCm (54) 

Donde S!? Lolueno Y SI% representan al sulfonio en tolueno y en la micela inversa 

respectivamente. BHDCm representa la micela inversa de BHDC. Convencionalmente 

para agregados micelares la concentración de surfactante micelizado ([BHDC]m) se 

calcula empleando la Ecuación 55, y considerando el balance de masa para S+

(Ecuación 56), la constante de partición del sustrato (Km) se defme según la Ecuación 

57. 

[BHDC1n, = [BHDC1t0t — CMC (55) 

[Sltot [Sltolueno [Slm 

[P]m 
K = Km 

[s+]tolueno[BHDc]m 

(56) 

(57) 

Ahora, la velocidad global de la reacción puede escribirse como la suma de la 

velocidad en tolueno y en las micelas inversas (Ecuación 58). 

7::-"" tolueno[Sltolueno nt[Slm (58) 

Donde rgil , , tolueno y [Sflm son las concentraciones del sulfonio en tolueno y en 

micelas inversas referidas al volumen total, y kt-olueno y km. son los valores de las 

constantes de velocidad de pseudo-primer orden en tolueno y en micelas inversas 

respectivamente. Del mismo modo la constante de velocidad de pseudo-primer orden 

km' puede escribirse como el producto de la constante bimolecular kln y la 

concentración local del reactivo en exceso dcrD459,509,510 (Ecuación 59). 

= [Cril,',1 (59) 

Donde [C1];,1 es la concentración del ion cr en micelas inversas referida al 

volumen de la interfaz micelar (1(,,,), además, [Cl}  puede escribirse como el producto 
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entre 13 (fracción de carga neutralizada del surfactante) y la concentración de surfactante 

referida al volumen de la interfaz micelar ([BHDC] ) (Ecuación 60) 

k;n = V[B H D C]rni (60) 

La concentración de surfactante referida al volumen de la interfaz micelar 

([BHDC] ) puede escribirse en concentraciones referidas al volumen total de la micela 

aBHDC]m), considerando la fracción del volumen molar ocupado por la pseudofase, 

Prot/Vm como se muestra en la Ecuación 61. 

km = 13 [B H D (61) 

La concentración de surfactante [BHDC1m puede escribirse como concentración 

de surfactante referida al volumen total del sistema [BHDC] considerando simplemente 

el volumen molar de la pseudofase como se muestra en la Ecuación 62. 

VtOt 

Vm VBHDC[BHDC] 
(62) 

Donde 17BHDccorresponde al volumen molar de BHDC. Considerando la Ecuación 

62 ahora la Ecuación 61 puede reescribirse como: 

8 1 
= 

71 

1172 ' V BHDC 
(63) 

Una vez formadas las micelas inversas de BHDC, se considera que la velocidad 

de reacción en tolueno es igual al valor de kobs en la CMC koct c (2.45 x 10-3 S-1). 

Considerando las Ecuaciones 54 al 63, la concentración del sulfonio en la micela 

inversa puede escribirse como: 

[S+1 = 
Km[BHDC] n  [s+ i 

m 1+Km[BHDChn Jtot 

Y kobs se puede expresarse como: 

lobs = koCtfsC k_  fi Km [BHDC]n 

v BHDc 1+Km[BHDC]nn

(64) 

(65) 

Con el propósito de presentar los resultados de una forma más clara, la Ecuación 

65 puede reescribirse así: 
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i,CMC _ 
pk _Cni

Biwc [BHDChn

k obs n•cobs 1+Km[BHDC] n
(66) 

Los valores experimentales obtenidos en micelas inversas de BHDC/tolueno a 

[BHDC] > CMC se analizaron empleando la Ecuación 66, los resultados se presentan en 

la Figura 129. 

1.0x104 -

8.0x10-4 a pl 

6.011104 - a 
1,1e4

a 
4.0xle a 

2.0x10-4

O O ip 1 1 
0.0 0.2 0.4 0:6 

(BHDCL / M 
0.8 

Figura 129. Representacion grafica de la Ecuacion 66 (kobs —  en funcion de la 
concentracion de BHDC micelizado). 

Del ajuste no lineal de los valores presentados en la Figura 129 y usando VBHDc 

= 0.420 M-1se obtiene el valor de la constante de asociación del sulfonio a las micelas 

de BHDC Km = 22.4 M-1 y el producto de la constante de velocidad bimolecular por la 

fracción de carga micelar neutralizada kr fi = 3.95 x 104 M-1 s-1. 

Para obtener el valor de kr es necesario conocer (3. El parámetro fEl presenta 

valores entre O y 1, si su valor es cercano a 1 la cantidad de iones libres es muy baja. 

Considerando que en micelas inversas de BHDC la disponibilidad de iones cr libres 

para reaccionar disminuye una vez se forma la micela inversa, el valor de 13 puede 

considerarse cercano a 1 y que dicho valor permanece prácticamente constante después 

de la formación de la micela, en este caso particular se empleó un valor de fi = 0,96 tal 

como fue determinado previamente por otros autores.511. 512 Empleando dicho valor se 

encontró que el valor de la constante de velocidad bimolecular para la reacción en las 
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micelas inversas de BHDC/tolueno es kr 4.1 x 10-4 M-1 s-1 a 35°C. Como se observa 

este valor es menor que el valor de k2 obtenido para la misma reacción en [bmim][BF4] 

puro a 35°C (k2 = 2.6 x 10-3 M-1 s-1). Estos resultados demuestran que la nucleofflicidad 

del ion cloruro en micelas inversas disminuye debido a una fuerte interacción entre el 

ion cloruro y la cabeza polar del surfactante que compromete su disponibilidad para 

reaccionar. 

Se conoce que la velocidad de la reacción estudiada en esta sección disminuye al 

aumentar la polaridad del medio,446, 483 sin embargo, es interesante notar que los 

resultados obtenidos en esta experiencia no pueden ser explicados considerando esta 

propiedad, ya que se sabe que la interfaz de micelas inversas de BHDC a Ws = O es 

menos polar que el líquido iónico [bmitn][BF4] pur029° y en este sentido es de esperarse 

mayor reactividad en la interfaz micelar que en el líquido iónico, opuesto a lo 

encontrado en esta experiencia. Por lo que, de los resultados es posible decir que en 

micelas de BHDC/tolueno la reactividad depende principalmente del grado de 

asociación del par iónico BHD4--Cr y no de la polaridad del microentomo. 

Micelas inversas de [bmim]Cl/BHDCholueno a Ws > 0: 

Teniendo en cuenta que es la primera vez que se forma un sistema micelar donde 

el solvente polar encapsulado es un líquido iónico sólido a temperatura ambiente 

([bmim1C1), es necesario determinar si el mismo es encapsulado efectivamente en 

micelas inversas de BHDC/tolueno, para ello se empleó DLS, en la Figura 130 se 

muestran los diámetros hidrodinámicos aparentes (dspp) obtenidos en micelas inversas 

de BHDC/tolueno al adicionar diferentes cantidades de [bmim]C1 y a concentración de 

surfactante igual a 0,05 M. Como se observa en esta figura el tamaño de las micelas 

aumenta al aumentar el contenido de líquido iónico, mostrando que [bmirn]Cl es 

efectivamente encapsulado por el surfactante formando micelas inversas, asimismo, el 

hecho que el tamaño de las micelas aumente con el parámetro Ws sugiere que el líquido 

iónico se localiza en la interfaz micelar de BHDC interaccionando posiblemente con el 

surfactante.4' 171
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Figura 130. Diámetros hidrodinámicos aparentes de micelas inversas de 
[bmim]Cl/BHDC/tolueno variando W. [BHDC] = 0.05 M y T = 250 C. 

Una vez confirmada la formación del sistema micelar [bmim]Cl/BHDC/tolueno se 

evaluaron sus propiedades como medio de reacción. En la Figura 131 se presentan los 

valores de kobs obtenidos para la reacción SN2 sobre el sulfonio en micelas inversas de 

[bmim]Cl/BHDC/tolueno al aumentar la concentración de nucleófilo (Cl). Cabe decir, 

que en este caso tanto el surfactante BHDC como el líquido jónico encapsulado 

[bmim]C1 aportan iones cloruro al sistema, y por lo tanto la concentración de nucleófilo 

varia al cambiar la concentración de BHDC y/o el parámetro W. 

De los valores que se muestran en la Figura 131 se observa principalmente que los 

valores de Icobs obtenidos para la reacción SN2 sobre el sulfonio en micelas inversas de 

[bmim]Cl/BHDC/tolueno son independientes de la concentración de iones cr y que 

dichos valores son similares al valor obtenido en micelas inversas a Mis = O 

(BHDC/tolueno), pero mayores que el valor obtenido en [bmim][BF4] puro. 
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Figura 131. Valores de kobs en función de la concentración de C1 ([[bmim]Cl] + [13FIDC]) 
para la reacción SN2 entre CF y S+ en micelas inversas de [bmirn]CVBHDC/tolueno 
variando W. [S] = 5 x 10 M y T = 35°C. 

Para este sistema, se considera que la reacción ocurre en el interior de la micela, 

además es posible asumir que el sulfonio dentro de la micela puede distribuirse entre el 

líquido iónico del centro polar ([bmin1C1) y la interfaz micelar, por lo tanto la constante 

de distribución K[bmimia->i se define como: 

 w 
K[bmiln]Cl-41 = [Si ][bmimict s

(67) 

En esta ecuación las concentraciones están referidas al volumen total y a W. Es 

importante en este punto hacer una diferenciación entre micelas inversas formadas por 

dos componentes y por tres componentes, en el primer caso (BHDC/tolueno a Ws = O), 

la concentración de surfactante puede variarse manteniendo prácticamente constante la 

concentración del solvente externo (tolueno) y por lo tanto la constante de partición del 

sulfonio (Km) puede obtenerse empleando la Ecuación 57. Sin embargo en el segundo 

caso ([bmim]Cl/BHDC/tolueno) no es posible variar la concentración de surfactante 

manteniendo constante la concentración de los demás componentes del sistema,454 y por 

lo tanto la constante de distribución en este sistema (K[bniim]ci-,i) se expresa como una 

relación molar (Ecuación 67). No obstante, la equivalencia entre las constantes de 
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distribución mencionadas puede obtenerse considerando la concentración del solvente 

externo (tolueno) en las micelas inversas formadas por dos componentes de la siguiente 

forma Km [tolueno] K[bmim]C1-->i• 

La concentración del sulfonio en el líquido iónico y en la interfaz micelar puede 

expresarse como: 

ES -411[bmim]C1 = 
ws[sltor 

K[bnam]Cl-->i+Ws 

= K[bmint1C1-q[S+1tot

K[bminijci--q+Ws 

(68) 

(69) 

En este sistema el sulfonio puede reaccionar con los iones cloruro presentes en 

[bmim]Cl (donde krmimici es la constante de velocidad bimolecular real en [bmim] C1) 

y con los presentes en la interfaz (donde 1c5 es la constante de velocidad bimolecular 

real en la interfaz micelar). La velocidad global de la reacción está dada por la Ecuación 

70. 

= k[bmimJCI[S+1[bmim]Cl kaS+li (70) 

Donde kbmim]Cl y k;son constantes de velocidad de pseudo-primer orden en el 

líquido jónico y en la interfaz micelar respectivamente. Estas constantes pueden 

expresarse en función de las constantes de velocidad bimolecular reales teniendo en 

cuenta las concentraciones locales y los volúmenes de las pseudofases tal como se 

muestra en la Ecuación 71 y 72. 

[bmimiCi 

[Cl][bmim]Cl k[bmím]Cl 
V[bnlímictiBHDC1Ws 

k[bmim]C1 

k[bMinqC1 
— [Cll i

— 77v BHDC[BHDC1 
(72) 

(71) 

Donde 17L/ es el volumen molar del líquido jónico [bmim]Cl. Considerando la 

Ecuación 71 y 72, kobs puede reescribirse como: 
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[bmbn1C1 .„ 

kobs 2 
1C2 [ffint

rrt]C1--q 11} 
1 

(73) [C1- 1[binun1C1 m [C 
V Ifilbmintici[BHDC1 • BHDC ••[bmimiC1-.I 4-Ws 

Teniendo en cuenta que en este sistema micelar el único anión presente es el ion 

cloruro, que proviene de la disociación del surfactante (BHDC) y del líquido iónico 

([bmim]C1), se puede considerar que la concentración de iones cloruro asociados a la 

interfaz es igual al producto de la fracción de carga neutralizada del surfactante (r1) por 

la concentración total de surfactante (considerando que todo el surfactante se encuentra 

en la interfaz). 

= H DCl i = fill3HDC1t0t (74) 

Asimismo, la concentración total de iones cloruro en el líquido iónico puede 

escribirse como la concentración de líquido iónico a[bmim]Cl] = W[BHDC]) más los 

iones cloruro provenientes de la disociación del surfactante así: 

[C1-1[Innimla ""-= [BHDC]jW5 + (1 — P)[BHDCli = (1 — + Ws)[BHDC]ot (75) 

Reemplazando la Ecuación 75 en la Ecuación 73 se obtiene: 

kIK,bniimace_.i si  1 kobs =  (1 p +140 + r; (76) 
t v [bmim]Cl v BHDC K[bmimICI-.i+Ws 

La Ecuación 76 predice que la constante de velocidad (kobs) es independiente de la 

concentración de BHDC tal y como se encontró experimentalmente (Figura 131). Estos 

resultados permiten redefinir el análisis de los valores, considerando que la reacción 

solo se desarrolla en el líquido iónico del centro polar de la micela, de manera que la 

Ecuación 76 puede reescribirse como: 

k 
P-4- 

[bmint]Cl 
(1-W s ) 

bi 
•, 2•.[bmim]C1->i 13 

kobs (77) 
[bmimiCI KtbmimJC1->i+Ws 1-713HDC K[bmimJC1-›i+Ws 

Considerando que el sulfonio tiene carga positiva al igual que la cabeza polar de 

BHDC y que además es poco soluble en tolueno, se puede asumir que el mismo se 

localiza principalmente en el líquido iónico ([bmim1C1) del centro de la micela y por lo 

tanto K[brnim]C1->i 1'V de esta manera la Ecuación 77 puede reescribirse como: 
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k [bmim1CI (1-
P "I" In)  k2i K[bmim]C1->i P 

k bs  171- 
° [bmiin]C1 Ws VBHDC Ws 

(78) 

Ahora considerando que el valor de (3 es aproximadamente 0,96 se asume que 

(1 — + 140 Ws y por lo tanto la Ecuación 78 se reescribe como: 

,.[bmim1C1 [bmtm)CI  
k1K bmim 

[bmim]Ci 
bmim CI-->t 

kobs = 22—v[bmim1C1
+ VBHDC Ws VIbmint1C1 VBHDC Ws 

(79) 

Como KEbmimicl-q « WS 9 ( K IbMini]Ci - Ii/ W S) 1 el segundo término de la 

Ecuación 79 se simplificar obteniendo la Ecuación 80. 

(80) kobs kr nim1C1 P[bm1m]Cl• 

Ahora, considerando que Ibmini][C1] = 0,157 M-1 y que el valor de kobs es 

aproximadamente igual a 3,7 x 10-3 s-1 (Figura 131), empleando la Ecuación 80 se 

obtiene que emimia 
2:: 5,8 x 10-4M 1s 1. A continuación en la Tabla 17 se resumen 

los valores de las constantes de velocidad bimolecular obtenidas hasta el momento en 

los diferentes medios evaluados. 

Tabla 17. Valores de las constantes de velocidad bimolecular (k2) obtenidas en los 
diferentes medios evaluados. 

Medio Constante de velocidad bimolecular 

[bmim][BF4] puro 
Micelas inversas de BHDC/tolueno (Wo = 0) 
Micelas inversas de [bmim]Cl/BHDC/tolueno 

k2 = 2,50 x 10-3 M-ls-1
f-r- 4,1 x 10-  4 M-  s-1

[b771t771] Ci 
'12 5,8 X 10 -4 M-1 S-1

De la Tabla 17, es interesante observar que el valor de la constante de velocidad 

bimolecular en micelas inversas de [bmim]Cl/BHDC/tolueno es similar al obtenido en 

micelas inversas de BHDC/tolueno a Ws = 0. Estos resultados son consistentes con la 

idea de que la reacción se desarrolla principalmente en el líquido jónico del centro polar 

de la micela en el sistema [bmim]Cl/BHDC/tolueno, ya el valor de la constante de 

velocidad bimolecular referida al líquido iónico dentro de la micela es casi igual al valor 

observado en la interfaz en el sistema a Ws = 0, pero en este caso a diferencia del 
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sistema a Ws = O la concentración de sulfonio en la interfaz micelar es mucho menor 

que en el líquido iónico encapsulado debido a la repulsión electrostática entre el 

sulfonio y la cabeza polar del surfactante. Asimismo, en la Tabla 17, se observa que el 

valor de la constante de velocidad bimolecular en [bmim]Cl/BHDC/tolueno es 

aproximadamente 4 veces menor que el valor obtenido en el líquido iónico 

[bmim][BF4], sugiriendo que el confinamiento disminuye la capacidad nucleofilica del 

ion cloruro, ya que considerando que la polaridad del líquido iónico [bmim]Cl (n* = 

1,13) es ligeramente mayor que la de [bmim][BF4] (n* = 0, 96) se esperaría que k2 en 

[bmim]Cl fuese menor que en [bmim][BF4], pero la diferencia entre los valores 

obtenidos resulta muy grande para atribuirse únicamente a este hecho y por lo tanto se 

sugiere que el ion cloruro en micelas inversas de [bmim]Cl/BHDC/tolueno interacciona 

fuertemente con bmitn+ y/o BH13+ (cabeza polar del surfactante) generando un entorno 

donde su disponibilidad para reaccionar es muy baja. 

Micelas inversas de [bmim][BF4]/BHDC/tolueno a Ws > 0: 

En este sistema la presencia del líquido iónico [bmim][BF4] a diferencia de [bmim]Cl 

en el sistema anterior no aporta iones cloruro al entorno, por lo que en este la única 

fuente de iones Cl- es surfactante BHDC. En la Figura 132 se muestran los valores de 

kobs obtenidos en micelas inversas de [bmim][BF4]/BHDC/tolueno al aumentar la 

concentración de nucleófilo (BHDC). En esta figura se observa que los valores de la 

constante de velocidad observada (kpbs) depende de la composición del sistema 

([BHDC] y/o Ws), a diferencia de lo observado en el sistema [bmim]CVBHDC/tolueno. 

Como se observa en esta figura, los valores de kobs aumentan ligeramente al aumentar la 

concentración de iones Cl- (BHDC), pero el efecto que se observa es mucho menor al 

que se esperaría considerando el aumento de la concentración de BHDC. Sin embargo, 

al aumentar el contenido de [bmim][BF4] en la micela (Ws) se observa una clara 

disminución en los valores de kobs tal como se observa en la Figura 133. 
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Figura 132. Valores de lc.{,bs en función de la concentración de (BHDC) para la reacción 
SN2 entre Cl y S+ en micelas inversas de [bmim][BRIFBHDC/tolueno variando W. [Si = 5 
x10-5M.T=35°C. 
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Figura 133. Valores de kobs en función de Ws para la reacción SN2 entre cr y S en micelas 
inversas de [bmim][BF4/BHDC/tolueno. [Si = 5 x 10-5 M. T =35 °C. 

Como se observar en la Figura 133, Kb, disminuye al aumentar Ws como 

consecuencia de la dilución de los iones cr. Sin embargo, el efecto de la dilución es 
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menor del esperado, ya que para [BHDC] = 0,8 M, el valor de kobs disminuye 

aproximadamente a la mitad al aumentar el valor de Ws desde 0,1 hasta 1,2. Es 

importante notar que en este mismo intervalo de Ws la concentración de [bmim][BF4] 

se ha multiplicado por 12 desde 0.08 M a Ws = 0,1 hasta 0.96 M a Ws = 1,2, este 

aumento en la concentración de [bmim][BEd implica una dilución de 12 veces en la 

concentración local de iones cr, lo que consecuentemente generaría una disminución en 

el valor de kobs de aproximadamente de 12 veces y no solamente de la mitad. Bajo estas 

condiciones la poca disminución del valor de kobs al aumentar el contenido de 

[bmim][BF4] puede explicarse considerando un equilibrio de intercambio iónico entre la 

interfaz y el centro polar de la micela inversa, donde los iones Cl" procedentes del 

surfactante se intercambiarán con los iones BF4- provenientes del líquido iónico. Al 

aumentar la concentración de [bmim][BF4] manteniendo constante la concentración de 

surfactante, se aumenta la relación molar [BEC]/[Cll y consecuentemente habrán más 

iones cr que se desplazan al centro polar de la micela, por lo que la disminución en la 

concentración de iones cr es menor de la esperada en función de los cambios de 

volumen. 

En el sistema [bmim]Cl/BHDC/tolueno se encontró que la reacción ocurre 

exclusivamente en el líquido iónico del centro de la micela inversa debido 

principalmente a la repulsión electrostática entre el sulfonio y la cabeza polar del 

surfactante BHDC en la interfaz micelar. Del mismo modo, en micelas inversas de 

[bmim][BF4]/BHDC/tolueno es posible plantear un esquema reactivo similar. En la 

Ecuación 81 se propone un equilibrio de intercambio iónico donde los iones CF que se 

encuentran en la interfaz micelar son desplazados por los iones BEI" procedentes de 

líquido iónico en el centro de la micela. 

(Cr / + (BF47)(bniimi[BE4] <-=> (Ci )[bmim][BEd + (BF4- )1 (81) 

En este caso la velocidad de la reacción está por la Ecuación 82: 

12 = kíbrnim][8F4, [S -11 [bmint][BF4] (82) 

Desarrollando un tratamiento matemático similar al presentado anteriormente para 

el sistema [bmim]Cl/BHDC/tolueno, se obtienen las Ecuaciones 83, 84 y 85. 
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[S [bmim][13 Fai -Ebmim][BF41-.i+Ws 

Ws1s41tot (83) 

[bmiml[13F41 k2 
[ Cli[bmim][BF4] (84) [binnni 4 

V[bnitmliBF41 
rt. • [I3F I = [BHDC[Ws

kobs 
V[bmtm1[BF4] [BHDC] K[bmirri][BF4)->i+Ws 

1 k[bminilIBF41 

[C 1- ][bmim][8 F4] (85) 2 

Asumiendo que en este sistema también KEbmim][BF4]->t « 1, entonces la Ecuación 

85 puede reescribirse como: 

klbmim11BF41 
k obs [B H DC]igs  = [Ci1[bmim][8F41 1,[bmim][13F41 

(86) 

La disociación del surfactante, sin embargo en el sistema 

[bmim][BF4]/BHDC/tolueno la situación es un poco más compleja. En este caso la 

única fuente de iones cr es el BHDC, pero estos se intercambian con el anión del 

líquido jónico [bmim][BF4]. Por lo tanto para calcular [Crl[bmim][BF4) en este sistema, . 

es necesario considerar el equilibrio de intercambio jónico propuesto en la Ecuación 81. 

La constante del equilibrio del intercambio iónico se define considerando las 

concentraciones locales de las especies tal como se muestra en la Ecuación 87. 

[ [Cr l[bmimI[BF4][8FZ irl
. [bmim][8 F4] [ i3F:-] 

L 
1 r 

[bnuml [8Ft]  = 77 Cr — 
[ m 4 ][BF — [Cr] L[B [C1-]1[BFZ. [
bm
m tim][B F4] 

Realizando el balance de masa que muestra en las Ecuaciones 88, 89 y 90. 

[BF41tot = Ws [BHDC] = [BF4- ]Lt + 

[Cl j 0  = [BHD C.] = [Cr + [Cl 

P [BHDC] = [BE:41i + [Cr 

(87) 

(88) 

(89) 

(90) 

En micelas inversas de [bmiin]C1/BHDC/tolueno la concentración del ion Cl en 

[bmim]Cl ([C/1, [bmim[C1) se calculó según la Ecuación 75. En el sistema 

[bmim][BF4]/BHDC/tolueno la situación es un poco más compleja debido al proceso de 
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intercambio iónico, en este caso para determinar la concentración del ion C1-

[bmim][BF4] es necesario considerar las Ecuaciones 87 - 90, de las cuales se obtiene la 

Ecuación 91. 

(1 — [bmini][13F4])2 + 
11(1— In+ (1—f +ws.)Km[BHDcmci-l[bmim][BF4] (1 — p + 

N)[BHDc]2 = O (91) 

Resolviendo la Ecuación 91 se puede determinar la concentración de iones cr del 

centro polar de la micela inversa, no obstante, para ello se necesita conocer el valor de 

la constante de equilibrio de intercambio iónico (K89 41 ). Para determinar el valor de esta 

constante se empleó para cada composición del sistema (para cada valor de W y 

[BHDC]) un proceso iterativo en el cual se supone un valor para la constante de 

equilibrio de intercambio,(Kg:-), y se calcula la concentración de iones cr en el centro 

polar de la micela inversa aC/-1[bmim][BF41) . Luego, con los valores calculados se .. 

verifica la efectividad de la ecuación de velocidad (Ecuación 86). En este sentido, la 

representación de (kobs[BHDC]Ws) en función de [C1—][bminilE8F41 debe corresponder a 

una línea recta sin ordenada y cuya pendiente corresponde a la velocidad bimolecular de 

la reacción en el líquido iónico 
(k2[bmint][BFa] 

/ v [binim][BF4]). Ahora bien, para realizar el 

proceso de iteración se tomó como válido solo el valor de la constante de intercambio 

iónico que permite obtener los valores de [Cr][bmim][Bmd con los cuales se obtiene la 

mejor representación lineal. Para realizar el proceso iteración se consideró el valor de la 

fracción de carga neutralizada (P) igual a 0,96 y el mejor ajuste se obtuvo empleando 

= 0,025, los resultados del proceso se muestran a continuación en la Figura 134. 

Ahora, mediante un ajuste lineal de los valores en la Figura 134 se obtiene de la 

pendiente el valor de k2ibniim" F41 -/V , - [tnnim][BF4] = 0,0125. Considerando que el valor 

del volumen molar del [bmim][BF4] se puede obtener a partir de su densidad, se obtiene 

rb 
que Pu = 0,187 M y por lo tanto que kmim][eF4] 2̀ = 2,33 x 10-3M-1s -1. Este valor 

resulta similar al obtenido previamente para la reacción en [bmim][BF4] puro, 

verificando la validez del tratamiento realizado. 
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Figura 134. Representación grafica de la Ecuación 86 (kobs[BHDC]Ws en función de [C I-
110. 

El valor obtenido para la constate de equilibrio (Kg:- = 0,025) indica que 

inicialmente los iones cr prefieren localizarse en la interfaz micelar interaccionando 

con el surfactante BHDC. Cabe decir que, si bien el valor de la constante de intercambio 

es pequeño, las altas concentraciones de [bmim][BEi]y de BHDC hacen que el 

intercambio tenga lugar en una extensión apreciable. Por ejemplo, para valores de Ws 

alrededor de 0.50 existe el doble de iones cr que de BE4", favoreciendo que 

aproximadamente el 13% de los iones cr se desplacen hacia el centro polar de la micela 

inversas desplazando a su vez hacia la interfaz los iones BF4". Para mostrar mejor el 

efecto que tiene el aumento del contenido de [bmim][BF4] sobre la segregación de los 

iones en la micela, a continuación empleando la Ecuación 91 y los valores de fl = 0,96 y 

de 1(89rz = 0,025 se calculó la concentración de iones Cl- presentes en la interfaz y en el 

centro polar de la micela inversa para cada W. En la Figura 135 se muestran los 

resultados obtenidos. Tal como se observa en esta figura el porcentaje de iones cr en la 

interfaz micelar disminuye al aumentar el valor de Ws y consecuentemente el porcentaje 

de iones Cl- en centro de la micela inversa aumenta. 
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Una vez determinado el porcentaje de iones Cl- en la interfaz y en el centro de la 

micela en función del Ws, se puede calcular la concentración de los iones BEI" en las 

mismas pseudofases, en la Figura 136 se muestran los resultados obtenidos. 

100 
• 0 -

[bmiin][BFq 

U 80 55,
• 

• 
• 

10-. 

o 

• 

r 1 1 1 1 
00 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1:2 

VV.

Figura 135. Porcentaje estimado según la Ecuacion 91 de la concentración total de iones Ci-
en la interfaz y en el centro de mice las inversas de [bmim][BF4]/BHDC/tolueno en función 
de W. 
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Figura 136. Porcentaje estimado según la Ecuacion 91 de la concentración total de iones 
BEI  en la interfaz y en el centro de micelas inversas de [bmim][BF4]/BHDC/tolueno en 
función de W. 
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De la Figura 136 es importante notar que el porcentaje de iones BEI" en la interfaz 

micelar disminuye al aumentar el valor de W. Por ejemplo, al aumentar el Ws desde 0,1 

a 1,2 el porcentaje de iones BEI" que se encuentran en la interfaz micelar como 

contraiones del surfactante disminuye desde 40 hasta 10 %. Estos resultados coinciden 

con los publicados previamente en micelas inversas de [bmim][BF4]/BHDC/benceno 

empleando técnicas de FT-IR y RMNI72' 29° en los cuales se propuso que la estructura de 

[bmim][BF4] en el interior micelar esta considerablemente afectada por la interacción 

electrostática entre el ion BF4" y la cabeza polar de BHDC a bajos W. 

Los resultados obtenidos a partir del modelo de intercambio jónico propuestos en 

esta sección, demuestran que [bmitn][BF4] encapsulado en micelas inversas de BHDC 

afecta de una manera diferente la disponibilidad de iones cr en comparación al medio 

homogéneo. En este caso se encontró que una fuerte interacción entre el líquido jónico y 

el surfactante en la interfaz micelar modifica significativamente la distribución 

(segregación) de los iones en la interfaz micelar, controlando en función de la cantidad 

de [bmirn][BF4] (Ws) la disponibilidad de iones Cr en el microentorno. A continuación 

en la Figura 137 se muestra una representación gráfica del modelo de intercambio 

jónico propuesto para este sistema. 

CH3
c+>) 1/4

I Cffl 
N a 

CH3 N 

H3C/

Figura 137. Representación gráfica de la segregación de los iones bmim+ y BF4- en 
[bmim][BF4]/BHDC/tolueno. 

Finalmente los resultados encontrados en esta sección han mostrado el efecto que 

tiene el tipo de líquido jónico encapsulado y el parámetro Ws sobre la nucleofilicidad 

del ion cloruro en la reacción de sustitución nucleofilica alifática del sulfonio. Los 

Diana Blach Vargas - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 230 



Generación de nuevos sistemas organizados conteniendo líquidos jónicos como 
componente polar. Caracterización y aplicaciones. 

resultados obtenidos han demostrado por primera vez que en confinamiento las 

interacciones jónicas entre la cabeza polar del surfactante y su contraión modifican 

significativamente el comportamiento de los líquidos jónicos como solventes, 

mostrando la versatilidad de estos nuevos sistemas organizados como medios de 

reacción con propiedades únicas que pueden controlarse fácilmente. 
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III. CONCLUSIONES GENERALES 

En este trabajo de tesis se sintetizó el complejo [Cu(acac)(tmen)]+ y se 

caracterizó su solvatocromismo en medio homogéneo utilizando Kamlet y Taft. Se 

encontró que dicha molécula es exclusivamente sensible a la capacidad donora de 

electrones del entorno y resulta muy útil en la caracterización de sistemas que 

involucran iones. Por primera vez se caracterizó el comportamiento fisicoquímico de 

este complejo en micelas inversas de AOT y de BHDC en ausencia y en presencia de 

agua, de los resultados obtenidos se concluyó que las propiedades del agua encapsulada 

dependen el tipo de interacción entre el agua y el surfactante. Así, en micelas inversas 

de BHDC el agua y el surfactante interaccionan vía ion dipolo, comprometiendo los 

pares de electrones libres del agua y consecuentemente generando en la interfaz de este 

sistema moléculas de agua no donoras de electrones. En micelas inversas de AOT la 

interacción entre el agua y el surfactante es vía puente de hidrogeno, en este caso las 

moléculas de agua poseen sus pares de electrones libres, disponibles para interaccionar, 

generando en la interfaz de este sistema moléculas de agua con alta capacidad donora 

de electrones, inclusive mayor a la del agua pura. 

Con respecto a la formación de nuevos sistemas micelares encapsulando líquidos 

iónicos, se sintetizaron dos líquidos iónicos con diferentes capacidades donoras de 

electrones [bmim][Tf0] y [bmim][TfAc] y se evaluó la posibilidad de encapsularlos 

como solventes sustitutos del agua en micelas inversas de AOT y BHDC. En este 

sentido, se determinaron las condiciones óptimas para la formación de los nuevos 

sistemas (solvente orgánico, concentración de surfactante, máximo Ws), utilizando DLS 

se confirmó que ambos líquidos iónicos se encapsulan micelas inversas de AOT y 

BHDC, y se determinaron parámetros importantes de las micelas inversas como CMC, 

dop, y Nag. Mediante el uso de espectroscopia FT-IR se estudiaron los cambios en la 

estructura del líquido jónico encapsulado en comparación a su estructura como solvente 

puro, y se determinaron las interacciones que rigen en la interfaz de cada sistema 

formado. Se encontró que el líquido jónico [bmim][TfAc] a pesar de tener mayor 

capacidad donora de electrones que [bmim][TIO] interacciona muy poco con la interfaz 

de AOT y de BHDC en comparación con [bmim][Tf0]. Usando moléculas prueba como 

[Cu(acac)(tmen)r y HC se concluyó que [bmim][Tf0] y [bmim][TfAc] disminuyen la 
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capacidad donora de electrones de la interfaz de micelas inversas de AOT a Ws = O, 

además se encontró que [bmim][TfO] en micelas inversas de AOT genera un entorno 

menos polar y más dador de electrones en comparación a [bmirn][TfAc]. Por otro lado, 

en micelas inversas de BHDC se encontró que solo [bmirn][Tf0] le confiere a dicho 

sistema propiedades dadores de electrones, ya que en el caso de [bmim][TfAc] las 

propiedades del microentorno encontradas no varían significativamente en comparación 

a las del sistema a Ws = O. En resumen, los resultados encontrados muestran la 

particularidad de estos nuevos sistemas micelares, demostrando la importancia que tiene 

no solo del tipo de surfactante, sino, también el tipo de solvente polar encapsulado sobre 

el control de las propiedades de la interfaz micelar. 

Por último, aplicando el conocimiento adquirido en la caracterización de estos 

sistemas organizados, se investigó la influencia que los mismos tienen sobre una dada 

reacción, para ello se evaluaron dos tipos de reacciones diferentes como son la hidrolisis 

enzimática y la sustitución nucleofilica alifática. 

Utilizando la hidrolisis de 1-NP catalizada por AP se determinó el efecto que 

tienen el confinamiento de mezclas de solventes como [bmim][Tif]:agua en micelas 

inversas de AOT y BHDC sobre la eficiencia catalítica de la enzima (AP). Se encontró 

que efectivamente el confinamiento en micelas inversas presenta un importante efecto 

en la actividad catalítica de la enzima. Además, se observó la importancia del tipo de 

surfactante que forma el agregado micelar en la actividad o inactividad de la misma, 

demostrando la eficiencia de las micelas inversas generando microambientes únicos que 

permiten el control de las propiedades de los solventes encapsulados particularmente 

mezclas de solventes y de los procesos de solvatación preferencial. 

Utilizando la reacción de sustitución nucelofflica alifática entre el ion Cl" y el 

sulfonio, se evaluó el efecto que tienen las micelas inversas de BHDC encapsulando los 

líquidos jónicos [bmim]Cl y [bmim][BEd sobre la nucleofilicidad del ion Cl . Se 

estableció que en micelas inversas de BHDC a Ws = O la nucleofilicidad del ion Cl 

depende exclusivamente de la interacción entre el ion cr y la cabeza polar del 

surfactante, mientras que en presencia de líquidos jónicos el comportamiento depende 

de las especies iónicas involucradas. En presencia de solo iones cr se encontró que la 

nucleofilicidad de este depende de su interacción con los cationes en la micela, mientras 

que cuando en la micela existe un ion diferente como por ejemplo BEI", en este caso la 
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nucleofilicidad del ion Cl" está condicionada por un equilibrio de intercambio iónico 

que produce la segregación de los iones y modifica su distribución en la interfaz. Estos 

resultados permitieron determinar el efecto que tienen las micelas para controlar las 

propiedades nucleofilicas de los iones en la interfaz, determinando que la 

nucleofilicidad de un ion en micelas inversas no depende solamente de su concentración 

local, sino que involucra procesos más complejos como la formación de pares jónicos y 

la segregación de los mismos en el microentorno. 

Finalmente, todos los conocimientos adquiridos en este trabajo de tesis 

representan una base teórica importante para el diseño de nuevos medios de reacción 

que involucran líquidos jónicos, modificando sus características, mediante el empleo de 

diferentes líquidos jónicos o mezclas como solvente polar, variando la concentración y 

el tipo de surfactante o el W del sistema en cuestión. Por todo lo mencionado, estos 

sistemas organizados constituyen una interesante y promisoria línea de investigación, 

particularmente en lo que concierne a reacciones enzimáticas y sustituciones 

nuc leo fí licas. 
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Figura 1. Espectro FT-IR de [bmim][Tf0] sintetizado. 

IR (puro) vmax/cm-1: 3154 (aromatic C-H str., m), 3155 (aromatic C-H str., m), 

2965 (NHCH2CH2CH2CH3 C-H str. asym., m), 2939 (NCH2CH2CH2CH3 C-H str. 

asym., m), 2878 (NHCH2CH2CH2CH3 C-H str. sym., m), 1573 (aromatic C-C str., m), 

1466 (NHCH2CH2CH2CH3 C-H def., asym., m), 1261 (CF3, C-F str. sym., s), 1225 

(S03, S-0 str. asym., m) 1163 (aromatic C-H in plane def, s) 1032 (S03, S-0 str. sym., 

s), 850 (aromatic C-H out of plane def., w), 756 (CF3, C-F def , m).513
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Figura 2. Espectro H' RMN de [bmitn][Tf0] puro sintetizado. 

114 RMN H(usando capilar interno con CDC13 Sippm relativo a TMS): 0.87 (3H, 

t, J 7.30 Hz, NHCH2CH2CH2CH3), 1.30 (2H, m, NCH2CH2CH2CH3), 1.80 (2H, m, J 

7.67 Hz, NCH2CH2CH2CH3), 3.91 (3H, s, NCH3), 4.14 (2H, t, J 7.42 Hz, 

NCH2CH2CH2CH3), 7.37 (I H, s, C(5)H), 7.39 (1H, s, C(4)H), 9.00 (1H, s, C(2)1 ).484
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Figura 3. Espectro FT-IR de [bmim][TfA] sintetizado. 

1400 1200 1000 

IR (puro) vmax/cm-1: 3153 (aromatic C-H str., m), 3107 (aromatic C-H str., m), 

2966 (NHCH2CH2CH2CH3 C-H str. asym., m), 2940 (NCH2CH2CH2CH3 C-H str. 

asym., m), 2878 (NHCH2CH2CH2CH3 C-H str. sym., m), 1573 (aromatic C-C str., m), 

1466 (NHCH2CH2CH2CH3 C-H def, asym., m), 1202 (y FCF, s), 1175 (aromatic C-H 

in plane def, m), 1129 (y CF3, s), 829 (y CC, m), 1689 (8 OCO, m).514
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Figura 4. Espectro 1-11 RMN de [bmim][TfA] puro sintetizado. 

1H NMR H(usando capilar interno con CDCI3 8/ppm relativo a TMS): 0.93 (3H, 

m, NHCH2CH2CH2CH3), 1,35 (2H, m, NCH2CH2CH2CH3), 1.93 (2H, m, 

NCH2CH2CH2CH3), 4,11 (3H, s, NCH), 4.39 (2H, s, NCH2CH2CH2CH3), 7.04 (1H, s, 

C(5)H), 7.15 (1H, s, C(4)H), 8.87 (1H, s, C(2)H). 515
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Figura 5. Espectro H' RMN de [P-NO2PhS-(CH3)2][M] (S+) sintetizado. 

2 

1 H RMN 8H(D20): 8,47; 8,18 (4H, 2d, CH-2,3,5,6), 3,28 (6H, s, -S-CH3)484
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Figura 6. Espectro de absorción de [Cu(acacXtmen)] en solución 6.59 M de NaC1 en 
agua, [Cu(acacXtmen)]÷ = 1 x 10-3 M. 
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Figura 7. Espectros de emisión de [Ru(bpy)31'2 en micelas de 
[bmim][TfA]/AOT/clorobenceno a Ws = 1 variando la concentración de metil viológeno 
(Q). [AOT] = 0,1 M y [[Ru(bpy)31+2] = 3 x 10-5 M. 
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Figura 8. Espectros de emisión de [Ru(bpy)3r 2 en micelas de 
[bmim][Tf0]/BHDC/clorobenceno a Ws =1 variando la concentración de metil viológeno 
(Q). [BHDC] = 0,1 M y [[Ru(bpy)3r 2] = 3 x 103M. 
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Figura 9. Espectros de emisión de [Ru(bpy)3] 2 en micelas de 
[bmim][TfA]/BHDC/clorobenceno a W, = 1 variando la concentración de metil vio lógeno 
(Q). [BHDC] = 0,1 M y [[Ru(bpy)3] 2] = 3 x 10-5M. 
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Figura 10. Ln (I0/1) de [Ru(bpy)3] 2 en micelas de [bmim][TfAc]/A0T/clorobenceno en 
función de la concentración de metil viológeno (Q) a W, = 1. [AOT] = 0,1 M y 
[[Ru(bpy)3] = 3 x 10-5 M. 
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Figura 11. Ln (10/1) de [Ru(bpy)3] 2 en micelas de [bmim][TfO]/BHDC/clorobenceno en 
función de la concentración de metil viológeno (Q) a W, = 1. [BHDC] = 0,1 M y 
[[Ru(bpy)3] 2] = 3 x 103M. 
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Figura 12. Ln (Io/I) de [Ru(bpy)3]±2 en micelas de [bmim][TfAc]/BHDC/clorobenceno en 
función de la concentración de metil viológeno (Q) a W=1. [BHDC] = 0,1 M y 
[[Ru(bpy)3]42] = 3 x 10-5 M. 
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Figura 13. Espectros FT-IR de micelas inversas de [bmim][TRYBHDC/clorobenceno a 
diferentes valores de Ws, en la región de 3100-3200 cm-'. [AOT] = 0.02 M 
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Figura 14. Espectros FT-IR de micelas inversas de [bmim][TfA]/AOT/clorobenceno a 
diferentes valores de W„ en la región de 3100-3200 cm-'. [AOT] = 0.02 M. 

0.09 - 

0.03 

0.00 

Ws 

 0,2 

— 0,5 

0,7 

— 1,2 

1,6 

— 2 

3200 
e 

31180 31'60 3140 3120 3100 

v (cm-1) 

Figura 15. Espectros FT-IR de micelas inversas de [bmim][TfA]/BHDC/clorobenceno a 
diferentes valores de W„ en la región de 3100-3200 cm-'. [AOT] = 0.02 M. 
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Figura 16. Espectros de absorción de 1-NP en micelas inversas de AOT encpasulando la 
mezcla [bmim][TfO]:agua 50 % v/v en ausencia de AP. [1-NP] = 8 x 10-6 M y T = 37 °C. 
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Figura 17. Espectros de absorción de 1-NP en micelas inversas de BHDC encpasulando la 
mezcla [bmim][Tf0]:agua (50%) en ausencia de AP. [1-NP] = 8 x 10-6 M y T = 37 °C. 
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Tabla 1. Valores de absortividad molar (e) para el producto de la hidrólisis de 1-NP 
(1-naftolato) en diferentes medios. 

Medio e (1114 cm') 

Agua 7351 
Mezcla [bmim][Tf0]:Agua 50 % 2384 
Agua/AOT/clorobenceno Wo = 3 7332*
Agua/AOT/clorobenceno Wo = 10 7320*
[bmim][TfiD]:agua 50 %/AOT/clorobenceno Ws = 3 2265*
Agua/BHDC/clorobenceno Wo = 3 7387 
Agua/BHDC/clorobenceno Wo = 10 7362 
[bmim][110]:agua 50 %/BHDC/clorobenceno Ws = 3 2342 

e para 1-naftol (?.„,á„ Abs 327 nm) 

Tabla 2. Eficiencia catalítica experimental de AP en la hidrolisis de 1-NP en medio micelar 
variando la concentración de surfactante. 

Sistema ISurfactantel/M k at/Km
(4-1 s-1)

Agua/AOT/clorobenceno Wo = 10 

Agua/BHDC/clorobeneeno Wo = 10 

0,02 
0,1 

0,02 
0,1 

120 
121 

2887 
2889 
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V. GLOSARIO 

°C: grados centígrados. 
II: momento dipolar. 
i_ta: momento dipo lar del estado excitado. 
1.1g: momento dipo lar del estado fundamental. 

microlitros. 
A: absorbancia. 

angstreSm. 
Amax: absorbancia máxima. 
AN: número aceptor. 
CT: estado excitado de transferencia de carga. 
CMC: concentración critica micelar. 
D: constante dieléctrica. 
Do: coeficiente de difusión traslacional. 
dapp: diámetro hidrodinámico aparente. 
dh: diámetro hidrodinámico. 
DLS: Dispersión dinámica de luz. 
DN: numero donor. 
E.E: estado excitado. 
E.F: estado fundamental. 
Ee: energía en el estado excitado. 
Eg: energía en el estado fundamental. 
fs: femtosegundos. 
FT-IR: espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier. 
g: gramos. 
hs: horas. 
k2: constante de velocidad bimolecular. 
Kat: constante catalítica. 
ke: constante de especificidad o eficiencia. 
Km: constante de Michaelis y Menten. 
kobs: constante de velocidad observada. 
Ics: constante de velocidad de relajación del solvente. 
KTSCM: método de comparación solvatocrómica de Kamlet y Taf t. 
LE: estado excitado localmente excitado. 
LSER: correlaciones de energía libre. 
M: concentración molar. 
mm : minutos. 
mL: mililitros. 
MLCT: transferencia de carga metal — ligando. 
mM: concentración milimolar. 
Nag: Numero de agregación. 
nm: nanómetros. 
o/w: micelas solvente no polar — agua. 
OM: orbital molecular. 
P: parámetro de empaquetamiento. 
pH: potencial hidrógeno. 
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ps: picosegundos. 
q: carga eléctrica. 
Re: relajación del solvente en el estado excitado. 
REES: red-edge excitation shifts. 
Rg: relajación del solvente en el estado fundamental. 
Rh: radio hidrodinámico. 
RLM: regresión lineal múltiple. 
RMN: resonancia magnética nuclear. 
Rw: radio del corazón polar. 
s: segundos. 
S+: dimetil-4-nitrofenil sulfonio. 
So: estado singlete fundamental. 
Si: primer estado singlete excitado. 
SANS: dispersión de neutrones a bajos ángulos. 
SAXS: dispersión de rayos-x a bajos ángulos. 
Sn: estado singlete excitado. 
SN 1 : sustitución nucleofilica unimolecular. 
SN2: sustitución nucleofilica bimolecular. 
SNAr: sustitución nucleofilica aromática. 
Ti: estado triplete. 
TICT: transferencia de carga por rotación intramolecular. 
UV-VIS: espectroscopia de absorción ultravioleta — visible. 
UV-VIS-NIR: espectroscopia de absorción ultravioleta — visible- infrarrojo cercano. 
vo: velocidad inicial. 
Vmáx: velocidad máxima. 
w/o: micelas agua — solvente no polar. 
Wo: Relación molar agua / surfactante. 
Ws: Relación molar solvente polar / surfactante. 
a: parámetro empírico que mide la capacidad del solvente para donar puente de 
hidrógeno y/o de aceptar electrones en la escala de Kamlet y Taft. 
f3: parámetro empírico que mide la capacidad del solvente para aceptar puente de 
hidrógeno y/o de donar electrones en la escala de Kamlet y Tafi. 
8": densidad de carga negativa. 
8+: densidad de carga positiva. 

índice de refracción. 
X.: longitud de onda. 
?Abs: longitud de onda de absorción. 
4mi: longitud de onda de emisión. 
kexc: longitud de onda de excitación. 
vcai: frecuencia calculada. 
vobs: frecuencia observada. 
ft*: parámetro empírico que mide polaridad/polarizabilidad del solvente en la escala de 
Kamlet y Taf t. 
p: densidad. 
1/T: tiempo de vida de fluorescencia. 
T: tiempo de vida de la molécula en el estado excitado. 
DAbs: frecuencia de absorción. 
pan,: frecuencia de emisión. 
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