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Resumen 

Las Micelas Inversas (MIs) acuosas son agregados de surfactantes, dotados de orden 
estructural, dispersos en un medio orgánico no polar y en cuyo interior se puede encapsular 
agua u otros solventes polares. La combinación de surfactantes de distinta naturaleza para 
formar agregados mixtos, impacta en procesos tales como el autoensamblado y afecta 
varias de sus propiedades. En conjunción con los principios fundamentales que prioriza la 
química verde, una de las metas primordiales es reemplazar los solventes orgánicos 
tradicionales utilizados en la conformación de tales agregados por solventes amigables al 
ambiente o biocompatibles. En este sentido, el objetivo de la presente tesis es investigar la 
posible formación de MIs, puras y mixtas, en solventes alternativos como miristato de 
isopropilo (MIP) y laurato de metilo (LM), utilizando los surfactantes aniónico 1,4-bis 
(2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT) y no iónico óxido de n-trioctil fosfina (TOPO). 

Inicialmente, se caracterizaron los sistemas conformados por el surfactante TOPO y 
su mezcla con AOT disueltos en n-heptano (Hp), con la intención de establecer futuras 
comparaciones con los sistemas biocompatibles. Los resultados, obtenidos mediante 
técnicas no invasivas de dispersión dinámica de luz, espectroscopia FT-IR y 31P NMR, 
manifiestan la formación de agregados mixtos con menor tamaño en comparación con MIs 
puras de agua/AOT/Hp, el cambio en la composición interfacial mixta dependiendo del 
contenido acuoso, la manifestación de un efecto complejante a nivel interfacial por parte de 
TOPO y la modificación en la naturaleza del agua confinada, especialmente por la 
presencia de agua "libre" a bajos contenidos acuosos. El estudio solvatocrómico de la 
molécula prueba (MP) betaína 1 -metil-8-oxiquinolinio (QB), demuestra la disminución en 
la micropolaridad interfacial y en las interacciones específicas por puente de hidrógeno 
entre el solvente polar y la interfaz mixta, en concordancia con lo explorado con las 
técnicas no invasivas. El cambio en la fase dispersante, evidenció que las mezclas de 
surfactantes tienen la capacidad de disolver cantidades variables de agua, siendo 
generalmente mayores en comparación a lo logrado mediante las mezclas disueltas en Hp. 
Los estudios realizados por dispersión de rayos-X a bajo ángulo, muestran la existencia de 
agregados puros y mixtos en ambos solventes alternativos, de pequeño tamaño y que 
experimentan variaciones morfológicas por la incorporación de TOPO. Por otro lado, el 
estudio solvatocrómico de la molécula 4-arninoftalimida (4-AP) indica que el surfactante 
TOPO se incorpora gradualmente en la interfaz formada por AOT y permite regular el 
grado de hidratación de la misma. Los estudios de REES de la MP confirman la formación 
de los sistemas supramoleculares en ambos solventes, mostrando que el surfactante no 
jónico dificulta el normal empaquetamiento de las moléculas de AOT e incrementa la 
fluidez de la interfaz. Además, la microviscosidad de los sistemas mixtos formados en MIP 
es mayor que en LM debido a la mayor penetración del primero hacia la región interfacial. 

Finalmente, mediante la caracterización fisicoquímica exhaustiva realizada y los 
conocimientos globales adquiridos, se evaluó el empleo de los agregados puros y mixtos 
disueltos en MIP en la síntesis de nanopartículas de oro (AuNPs). El aumento de las 
interacciones intennicelares y la fluidez interfacial debido a la incorporación de TOPO, 
repercute en el tamaño medio y en la polidispersidad de los nanomateriales sintetizados. 
Así, las AuNPs sintetizadas en Mis mixtas poseen un tamaño medio mayor que aquellas 
sintetizadas en MIs puras de agua/AOT/MIP, acompañado de un aumento en la 
distribución de tamaños. 
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Abstract 

Aqueous Reverse Micelles (RMs) are aggregates of surfactants molecules, endowed 
with structural order, and dispersed in a non-polar medium, which can encapsulate water or 
other polar solvents. The combination of surfactants chemically different to form mixed 
aggregates, impacts on processes such as self-assembly and affects several of their 
properties. In conjunction with the fundamental principies that prioritize the Green 
Chemistry, one of the primary goals is to replace the traditional organic non-polar solvents 
used in their formation by environmentaIly friendly or biocompatible solvents. In this 
sense, the aim of the present thesis is to investigate the possible formation of pure and 
mixed RMs in biocompatible solvents such as isopropyl myristate (IPM) and methyl 
laurate (ML), using as surfactants the anionic sodium 1,4-bis (2-ethylhexyl) sulfosuccinate 
(AOT) and the noníonic n-trioctyl phosphine oxide (TOPO). 

Firstly, the systems formed by TOPO and its blend with AOT dissolved in n-heptane 
(Hp) were characterized to establish comparisons with biocompatible systems. The results, 
obtained by non-invasive techniques such as dynamic light scattering, FT-IR spectroscopy 
and 31P NMR, show the formation of mixed aggregates with smaller sizes compared to 
pure water/AOT/Hp RMs, the change in the mixed interfacial composition, the 
manifestation of an interfacial complexing effect by TOPO depending on the water 
content, and the confined water nature modification. Especially, the presence of free water 
was observed at very low water content. The solvatochromic study of the molecular probe 
1-methy1-8-oxyquinolinium (QB) betaine, shows that the interfacial micropolarity and the 
hydrogen bond interactions between the polar solvent and the mixed interface decrease in 
agreement with the non-invasive techniques results. 

The change in the dispersant phase showed that the surfactants mixtures can dissolve 
variable amounts of water being larger than in the mixtures dissolved in Hp. The studies 
carried out by small angle X-ray scattering shows the existence of pure and mixed RMs 
with small sizes in both biocompatible solvents. Thus, the mixed RMs undergoes 
morphological variations by the TOPO presence. On the other hand, the solvatochromic 
study of 4-arninophthalimide (4-AP) indicates that TOPO is gradually incorporated in the 
AOT interface and allows to regulate their hydration degree. The red edge excitation shift 
(REES) studies of 4-AP confirm the supramolecular systems formation, showing that the 
nonionic surfactant hinders the normal packaging of the AOT molecules and increases the 
interfacial fluidity. In addition, the microviscosity of the mixed systems formed in IPM is 
larger than the formed in ML due to the greater penetration in the interfacial region of the 
first system. 

Finally, taking into account the exhaustive physicochemical characterization and the 
acquired global knowledge, the use of pure and mixed RMs dissolved in IPM in the 
synthesis of gold nanoparticles (AuNPs), was evaluated. The increase of the intermicellar 
interactions and the interfacial fluidity due to TOPO incorporation, impact on the average 
size and polydispersity of the synthesized nanomaterials. The AuNPs synthesized in mixed 
RMs have a larger average size than those synthesized in pure water/AOT/IPM RMs 
accompanied by an increase in the size distribution. 
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Símbolos y Abreviaturas 

A 

a: Habilidad del solvente de donar 
puente de Hidrógeno 

Av.: Diferencia absoluta entre las dos 
bandas provenientes del estiramiento 
asimétrico del grupo S03-

AIé̂p: Absorbancia a X de la molécula 
prueba en el corazón polar 

Absorbancia a X de la molécula 
prueba en la interfaz micelar 

Absorbancia total a )1. de la molécula 
prueba 

4-AP: 4-aminoftalimida 

ao: Área óptima disponible de la cabeza 
polar del surfactante 

Abs B1: Máximo de absorción de la 
banda B1 de QB 

Abs B2: Máximo de absorción de la 
banda B2 de QB 

Abs B2/Abs B1: Relación entre las 
absorbancias de las bandas B2 y B1 de QB 

ACN: Acetonitrilo 

aef: Área óptima disponible efectiva de la 
cabeza polar del surfactante 

AOB: Naranja de acridina base 

AOT: 1,4-bis (2-etilhexil) sulfosuccinato 
de sodio 

AuNPs: Nanopartículas de Oro 

0: Habilidad del solvente de aceptar 
puente de Hidrógeno 

BHDC: Cloruro de bencil-n-
hexadecildimetilamonio 

Brij: Surfactantes no iónicos de la serie 
poli(oxietileno)„dodecileteres 

C343: 7-aminocumarina 

Ci: Constante que involucra parámetros 
instrumentales en la experiencia SAXS 

CMC: Concentración Micelar Crítica 

CMCop: Concentración Micelar Crítica 
Operacional 

CMC: Concentración Micelar Crítica en 
unidades de fracción molar 

CTAB: Bromuro de cetiltrimetil amonio 

8: Desplazamiento químico 

Alemi: Diferencia absoluta entre dos 
longitudes de onda de máximos de 
emisión 

Ali: Diferencia de potencial químico 
estándar 

De: Constante dieléctrica 

dap: Diámetro hidrodinámico aparente 

dh: Diámetro hidrodinámico 

DLS: Dispersión Dinámica de Luz 
(Dynamic Light Scattering) 

Dmax: Máxima distancia posible de 
encontrar en una partícula 

DMF: Dimetilfonnarnida 
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D obj: Dimensionalidad de objeto 

D,: Dimensionalidad de superficie 

Do: Coeficiente de difusión traslacional 

E 

ECP: Coeficiente de extinción molar de la 
molécula prueba en el corazón polar 

Coeficiente de extinción molar de la 
molécula prueba en la interfaz micelar 

EL: Coeficiente de extinción molar de la 
molécula prueba en la fase dispersante 

q: Viscosidad de solventes 

EG: Etilenglicol 

ET(30): 2,6-difeni1-4-(2,4,6)-trifeni1-1-
piridifío) fenóxido. 

Ibl ICN : Rendimiento cuántico de 
fluorescencia en el solvente ACN 

.._MIP(LM) 
W : Rendimiento cuántico de 
fluorescencia en los solventes MIP o LM 

(N: Rendimiento cuántico de 
fluorescencia 

(1)1: Rendimiento cuántico de 
fluorescencia de la molécula prueba en la 
fase dispersante 

OL: Rendimiento cuántico de 
fluorescencia de la molécula prueba en la 
fase dispersante 

F: Factor geométrico que vincula la 
dependencia entre R iP y Wo 

FA: Formamida 

FT-IR: Espectroscopia Infrarroja con 
transformada de Fourier (Fourier 
TransfOrm Mfrared Spectroscopy) 

G(.): Función de correlación temporal 

GIFT: Trasformación indirecta de 
Fourier generalizada (generalized 
indirect Fourier transfbrmation) 

GY: Glicerol 

HBD: Solventes donores de puente de 
Hidrógeno (hydrogen bond donor) 

HC: Ioduro de trans-444-(dimetilamino)-
estiril]-1-metilpiridinio 

HLB: Balance Hidrofílico-Lipofilico de 
surfactantes (hydrophilic-lipophilic 
balance) 

HOD: Agua monodeuterada 

Hp: n-heptano 

Hz: Hidracina 

1 
Intensidad de emisión a Á de la 

molécula prueba en la interfaz micelar 

Intensidad de emisión a 2 de la 
molécula prueba en la fase dispersante 

I:1!: Intensidad de emisión total a Á, de la 
molécula prueba 

Intensidad de emisión total a Á de la 
molécula prueba 

I(q): Intensidad de dispersión de rayos-X 
en función de q 

I(t): Intensidad de luz dispersada en el 
tiempo 

Io: Intensidad del haz de luz incidente 
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IP: Índice de polidispersidad 

x: Fracción molar de surfactante en la 
interfaz micelar 

14): Constante de Boltnnann 

ken,: Constante de velocidad del 
encuentro entre micelas inversas 

Kp: Constante de reparto 

ks: Constante de velocidad de relajación 
del solvente 

1: Longitud de onda 

l e: Longitud de onda de excitación en el 
centro de la banda de absorción 

Longitud de onda de emisión 

Longitud de onda de excitación 

Longitud de onda del punto 
isosbéstico 

Iina,B1: Longitud de onda del máximo de 
absorción de la bandas Bi de QB 

Longitud de onda del máximo de 
absorción de la bandas B2 de QB 

IR: Longitud de onda de excitación en el 
borde rojo de la banda de absorción 

1.rps: Longitud de onda de resonancia del 
plasmón superficial 

le: Longitud crítica de la cola 
hidrocarbonada del surfactante 

lef: Longitud crítica efectiva de la cola 
hidrocarbonada del surfactante 

LE: Estado localmente excitado 

LEt: Lactato de Etilo 

Lis: Líquidos Iónicos 

LM: Laurato de Metilo 

µe: Momento dipolar en el estado 
excitado 

lig: Momento dipolar en el estado 
fundamental 

lb: Potencial químico medio de una 
molécula de surfactante 

Potencial químico medio de una 

molécula de surfactante en un agregado 
de número de agregación Nag 

IINI) ag: Potencial químico estándar de una 

molécula de surfactante en un agregado 
de número de agregación Nal

MIP: Miristato de Isopropilo 

Mis: Micelas Inversas 

MP: Molécula prueba 

MPcp: Molécula prueba ubicada en el 
corazón polar 

MPI: Molécula prueba ubicada en la 
interfaz micelar 

MPL: Molécula prueba libre 

MT: Molaridad total 

Ms: Molaridad de surfactante 

Mw: Molaridad de agua 

Mo: Molaridad de la fase dispersante 
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vaos (B1): Frecuencia de absorción del 
máximo de la banda Bi de 4-AP 

vabs (B2): Frecuencia de absorción del 
máximo de la banda B2 de 4-AP 

vaS03": Frecuencia de estiramiento del 
modo asimétrico del grupo sulfonato 

vc. o: Frecuencia de estiramiento del 
grupo C=0 

ve.; ( =B1): Frecuencia de emisión 
excitando al máximo de absorción de la 
banda B1 de 4-AP 

ve.; (lex,=B2): Frecuencia de emisión 
excitando al máximo de absorción de la 
banda B2 de 4-AP 

voD: Frecuencia de estiramiento del 
enlace O-D 

voH: Frecuencia de estiramiento del 
enlace 0-11 

vp=0: Frecuencia de estiramiento del 
enlace P=0 

vsS03-: Frecuencia de estiramiento del 
modo simétrico del grupo sulfonato 

n: Índice de refracción 

NaDEHP: bis (2-etilhexil) fosfato de 
sodio 

Nag: Número de Agregación 

nHBD: Solventes no donores de puente 
de Hidrógeno (non hydrogen bond donor) 

NMR: Resonancia Magnética Nuclear 
(Nuclear Magnetic Resonance) 

Np: Número de partículas dispersantes 

NPs: Nanopartículas 

n*: Índice de polaiidad-polarizabilidad 
de solventes 

31P NMR: Resonancia Magnética 
Nuclear de Fósforo (Pho.sphorus Nuclear 
Magnetic Resonance) 

P(q): Factor de forma 

Parámetro de Empaquetamiento 
Crítico 

Pa: Parámetro de Empaquetamiento 
Efectivo 

PRODAN: 6-propioni1-2-(N,N-dimetil)-
aminonaftaleno 

puente de H: Interacción por puente de 
hidrógeno 

q: Magnitud del vector de dispersión 

QB: Betaína 1-metil-8-oxiquinolinio 

p(r): Función de distribución de distancia 
de pares (pair distance distrihution 
function) 

p: Densidad 

Pm : Densidad electrónica del medio 

pp: Densidad electrónica de la partícula 
dispersante 

Ro: Radio espontáneo 

Rc: Radio crítico 

REES: Red Edge Excitation Shift 

Rg,r: Radio de giro obtenido en el espacio 
real a partir de p(r) 
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Rg: Radio de giro 

R:f: Radio del corazón polar de una 
micela inversa esférica 

Radio del corazón polar de una 
micela inversa elíptica 

RH: Radio hidrodinámico 

RLM: Regresión Lineal Múltiple 

o: Desviación estándar 

S(q): Factor de estructura 

Sp: Superficie de la partícula dispersante 

Surf.: Surfactante 

SANS: Dispersión de Neutrones a Bajo 
Ángulo (Small Angle Neut ron Scattering) 

SAXS: Dispersión de Rayos-X a Bajo 
Ángulo (Small Angle X-Ray Scattering) 

SDS: Dodecilsulfato de sodio 

So: Estado electrónico fundamental 
singlete 

S1: Primer estado electrónico singlete 
excitado 

S2: Segundo estado electrónico singlete 
excitado 

0: Ángulo de dispersión 

Tenc: Tiempo medio de encuentro entre 
m i cel as inversas 

Ti': Tiempos de vida de fluorescencia 

Tm : Tiempo de muestreo en DLS 

T1: Primer estado electrónico triplete 
excitado 

TCI: Estado de transferencia de carga 
intramolecular 

TEM: Microscopía de Trasmisión 
Electrónica (Transmission electron 
microscopy) 

TOPO: Óxido de n-trioctil fosfina (tri n-
octyl phosphine oxide) 

TX-100: Poli(oxietileno)9 octil fenil éter 

U 
u: Volumen de la porción hidrofóbica del 
surfactante 

Da: Volumen de la porción hidrofóbica 
efectiva del surfactante 

USAXS: Dispersión de rayos-X a 
ángulos ultra bajos (Ultra-Small X-Ray 
Angle Scattering) 

y 
vw: Volumen de moléculas de agua 

vs: Volumen parcial de la cabeza polar 
del surfactante 

Vm: Volumen molar 

Vp: Volumen de la partícula dispersante 

Wo: Relación molar [agua]/[surfactante] 

Womax: Capacidad máxima de 
solubilización de agua en micelas 
inversas 

WAXS: Dispersión de rayos-X a altos 
ángulos (Wide Angle X-Ray Scattering) 
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WLEt: Relación molar [Lactato de 
Etilo]/[surfactante] 

Ws: Relación molar 
[Solvente]/[surfactante] 

XNag: Fracción molar de moléculas en 

agregados con número de agregación N ag

XIII) jónico': Fracción molar máxima de 
surfactante no jónico 

X1: Fracción molar de monómero de 
surfactante 

(X•j)cri j: Fracción molar de monómero de 
surfactante crítica 

XRD: Difracción de rayos-X (X-Ray 
Diffraction) 

Xpapo: Fracción molar de TOPO 

Z: relación molar [Hz]mis/[1-1AuC14]mis 
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Prefacio 

Prefacio 

El comienzo del nuevo siglo sorprende a nuestro planeta en una conflictiva y ardua 

lucha entre dos tendencias muy marcadas. Por un lado, una sociedad de consumo invasivo 

vinculada a un crecimiento a tasas aceleradas de la población que tiende a destruir y agotar 

los recursos naturales sobre los cuales se encuentra basada la vida. Por otro, grandes 

esfuerzos que tienen como fin último revertir estos comportamientos e introducir 

gradualmente prácticas sustentables que garanticen el bienestar de futuras generaciones. 

Las ciencias, y en particular la química, son responsables de gran parte del 

desarrollo que condujo a incrementar la calidad de vida de los seres humanos. Nuestra vida 

cotidiana, enmarcada en ámbitos como el hogar, el trabajo y atravesada fuertemente por 

dimensiones centrales como la salud, se encuentra inmersa en los productos resultantes de 

la industria química, muchos de ellos resultados de avances en programas de investigación 

interdisciplinares. Sin embargo, la problemática central en este desarrollo fue que los 

químicos, durante mucho tiempo, sólo se preocuparon en sintetizar compuestos y 

materiales determinados con propósitos específicos sin problematizar, poner en el centro 

de la discusión y ser conscientes del daño que la producción y aplicación de muchos de 

estos generaba en el ambiente. 

Afortunadamente, en los últimos años, la industria química ha intentado introducir 

gradualmente en el conjunto de sus procesos la filosofia que caracteriza a la Química 

Sostenible (Green Chemistry), entendida como "el diseño, desarrollo e implementación de 

productos o procesos químicos cuya intención brega por la reducción o eliminación 

completa del uso y/o generación de sustancias con alto grado de peligrosidad". El desafío 

contemporáneo de los químicos radica en el desarrollo creativo e innovador de 

compuestos, sistemas y metodolog-ías orientadas a mejorar la calidad de vida minimizando 

los efectos adversos para la salud humana y el ambiente. 

En este contexto, el interés por utilizar sistemas supramoleculares —entendidos 

como aquellas estructuras que involucran agregados de moléculas o iones que se 

mantienen unidos por interacciones no covalentes— en diferentes campos como la industria 

alimenticia, cosmética y farmacéutica ha crecido enormemente durante el transcurso de las 

últimas décadas. Las micelas inversas (Mis), formadas por moléculas anfifílicas o 

surfactantes, representan un tipo especial de estos sistemas supramoleculares y sirven 

como medio de solubilización de diferentes materiales funcionales necesarios en las áreas 
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mencionadas. Su aplicación está vinculada principalmente a rasgos característicos que les 

imparten identidad, como su estabilidad termodinámica, claridad óptica, capacidad de 

solubilización de varias sustancias, entre otras. Sin embargo, el inconveniente de mayor 

envergadura en cuanto su implementación en campos científicos y tecnológicos es el grado 

de toxicidad que suelen presentar alguno de sus componentes, en especial los solventes 

orgánicos no polares utilizados en su constitución. Por este motivo, una de las metas 

primordiales es intentar reemplazar los solventes orgánicos tradicionales por solventes 

biocompatibles con la intención de superar estas desventajas. 

En el presente trabajo se estudia en detalle la formación y propiedades de MIs 

dispersas en solventes alternativos. Su caracterización fisicoquímica integral requiere de 

estudios planificados, sistematizados y complementarios, eje central en el desarrollo de las 

investigaciones y en la confección del presente manuscrito. Comprender el efecto que 

causa sobre las diferentes propiedades de la interfaz que ofrecen las Mis, el confinamiento 

de agua a escala nanométrica, el tipo de solvente utilizado y la selección del surfactante 

destinado a la formación del sistema micelar, constituyen el núcleo de conocimientos 

fundamentales e interrogantes que atraviesan la totalidad de la práctica investigativa. El 

reemplazo de la fase externa trae aparejado un desafio adicional: preservar las numerosas 

propiedades distintivas que constituyen la esencia de estos sistemas organizados. 
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Objetivos 

Generales de la Tesis 

Investigar la formación de sistemas supramoleculares organizados, específicamente 

MIs acuosas, donde el hidrocarburo será sustituido por solventes no tradicionales para su 

formación. Para ello, se propone caracterizar los sistemas constituidos por un surfactante 

aniónico 1,4-bis (2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT), solo o mezclado con uno no 

iónico, óxido de n-trioctil fosfina (TOPO), disueltos en solventes orgánicos biocompatibles 

tales como miristato de isopropilo (MIP) y laurato de metilo (LM). Se propone, 

inicialmente, comprender el comportamiento de los sistemas puros y mixtos disueltos en 

un solvente orgánico tradicional como n-heptano (Hp), cuya finalidad es generar una 

plataforma de conocimientos fundamentales que sirvan de referencia, permitiendo y 

facilitando el establecimiento de futuras comparaciones con los sistemas biocompatibles. 

En líneas generales, se pretende caracterizar los sistemas propuestos por técnicas no 

invasivas, tales como espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier (FT-IR), 

resonancia magnética nuclear de fósforo (31P NMR), dispersión dinámica de luz (DLS) y 

dispersión de rayos-X a bajo ángulo (SAXS). Además, complementar la caracterización 

descripta anteriormente estudiando, mediante espectroscopía de absorción UV-visible y 

emisión estacionaria, propiedades fotofísicas de diferentes moléculas pruebas incorporadas 

en los sistemas micelares, que permitan determinar interacciones soluto-solvente, 

específicas y no específicas con el medio micelar y distintas propiedades interfaciales 

dependiendo de los sitios de solubilización posibles, entre otras. Finalmente, utilizar los 

sistemas supramoleculares en la síntesis de nanopartículas (NPs), basándose en el conjunto 

de conocimientos estructurales adquiridos a nivel molecular. 

Específicos de la Tesis 

Sistemas formados en Hp 

a) Evaluar el efecto de la incorporación de TOPO sobre la capacidad máxima de 

solubilizar agua en el sistema agua/A0T/Hp. 
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b) Comprobar la efectiva formación de los sistemas determinando, a través de la 

técnica DLS, el tamaño de Mis puras de agua/TOPO/Hp y mixtas de 

agua/AOT:TOPO/Hp. Evaluar la influencia de TOPO en el tamaño de los 

agregados mixtos. 

c) Investigar, mediante espectroscopía FT-IR, los modos vibracionales de ambos 

surfactantes y del agua en entornos confinados. 

d) Estudiar, mediante el solvatocromismo de la molécula prueba (MP) 

1-metil-8-oxiquinolinio (QB), características de la interfaz micelar de MIs puras y 

mixtas de AOT y TOPO, haciendo especial énfasis en el entendimiento de su 

micropolaridad y en la serie de interacciones específicas que acontecen entre el 

solvente polar y la misma. 

Sistemas formados en MIP y LM 

a) Evaluar el cambio de la fase dispersante y el efecto de la incorporación de TOPO 

sobre la capacidad máxima de solubilizar agua en los sistemas agua/A0T/MIP y 

agua/A0T/LM. Comparar con los resultados obtenidos en Hp. 

b) Comprobar la efectiva formación, el tamaño y la morfología de los sistemas 

biocompatibles mediante SAXS, evaluando el efecto de TOPO sobre las 

propiedades mencionadas. 

c) Monitorear, mediante 31P NMR, el entorno químico y el comportamiento individual 

de TOPO en la complejidad de los sistemas mixtos. 

d) Dilucidar, a través de espectroscopia de absorción y emisión estacionaria, el 

comportamiento de la MP 4-aminoftalimida (4-AP) incorporada en los sistemas 

micelares. Comprender los cambios referentes a la micropolaridad interfacial y el 

efecto que tiene la incorporación de TOPO, el cambio en el contenido acuoso y la 

modificación de la fase dispersante sobre la propiedad mencionada. Evaluar la 

dinámica de relajación del medio circundante a la MP, con el fin de obtener 

indirectamente información complementaria de dos propiedades interfaciales: 

microviscosidad y fluidez. 

e) Emplear los sistemas supramoleculares en la síntesis de NPs de oro (AuNPs), 

evaluando el efecto de la incorporación de TOPO sobre el tamaño y su distribución, 

morfología y estabilidad de las AuNPs sintetizadas. 

Lic. Emmanuel °della — Tesis Doctoral en Ciencias Químicas — 2017 



Introducción 

1.1 Sistemas Organizados: 
generalidades 

1.2 Surfactantes: generalidades 

1.3 Micelas Inversas: 
generalidades 

1.4 Micelas Inversas de AOT 

1.5 Micelas Inversas Mixtas: 
antecedentes y generalidades 

1.6 Solventes Orgánicos 
Alternativos: generalidades 

1.7 Micelas Inversas en 
Solventes Biocompatibles 
Alternativos: antecedentes 

1.8 Síntesis de Nanopartículas 
Metálicas en Micelas 
Inversas 





Introducción 5 

Capítulo I: Introducción 

En este primer capítulo, se presentan los conceptos y fundamentos más relevantes 

relacionados con la serie de estudios llevados a cabo en el presente trabajo. En tal sentido, 

se exponen algunas generalidades de los sistemas organizados, en particular Mis puras y 

mixtas que representan el objeto de estudio, antecedentes de los solventes biocompatibles 

seleccionados y el empleo de estos agregados supramoleculares en la síntesis de 

nanomateriales. 

1.1 Sistemas Organizados: generalidades 

Como su nombre lo sugiere, los sistemas organizados son sistemas supramoleculares 

autoensamblados en los que existe cierto "orden" en las entidades que los conforman. El 

término supramolecular, hace referencia a aquellas estructuras que involucran agregados 

de moléculas o iones que se mantienen unidos por interacciones no covalentes, tales como 

electrostáticas, puentes de hidrógeno (puente de H), fuerzas de dispersión y efectos 

solvofóbicos.1 Los sistemas organizados revisten importancia y con carácter promisorio en 

el progreso de varias ramas de la ciencia moderna y la tecnología.2'3 Por ejemplo, es 

conocido su uso en la industria de colorantes, detergentes, cosméticos y medicamentos. La 

existencia de distintos microentornos en estos sistemas, es una de las características 

principales que permiten que tales sistemas sean utilizados en diferentes áreas, como por 

ejemplo en catálisis química, hidrólisis enzimática, electrosíntesis orgánica y en síntesis de 

nanopartículas (NPs), entre otras. En este contexto, la nanomedicina se ha convertido en 

los últimos arios en uno de los campos más promisorios con respecto a las diversas 

aplicaciones de los sistemas organizados donde, por ejemplo, se estudian y utilizan 

frecuentemente sistemas supramoleculares para el trasporte de fármacos (drug delivery 

system) a través del organismo.4'5 Así mismo, vale resaltar las características biomiméticas 

que estos sistemas presentan, dado que pueden conformar "modelos simplificados" que 

simulan el comportamiento de estructuras altamente complejas como lo son las membranas 

biológicas. 

Las interacciones intermoleculares son responsables y ejercen el control en los 

diversos eventos, físicos o químicos, que tienen lugar en estos sistemas. Dichas 

interacciones son significativamente más débiles que las uniones químicas, cuyo intervalo 
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6 Surfactantes: generalidades 

de energía comprende de 150 KJ mor' a 450 KJ mol-1 en el caso de enlaces simples. En la 

Tabla 1, se resumen las energías medias aproximadas en orden decreciente en magnitud 

para las distintas interacciones intennoleculares que pueden presentarse en los sistemas 

organizados.' 

Tabla 1: Resumen de interacciones intermoleculares. Adaptado de Ref. [1]. 

Interacción Energía / KJ mor' 

Ion-Ion 250 

Ion-Dipolo 125 

Puente de Hidrógeno 60 

Catión-e- n 40 

Dipolo-Dipolo 30 

e- n-e- TC 25 

Van der Waals <5, dependiendo del área superficial 

Hidrofóbica Depende de la interacción solvente-solvente 

Comprender las interacciones no covalentes existentes, es de vital importancia en el 

uso y planificación de estos sistemas en potenciales aplicaciones. Así, el conocimiento y el 

control de posibles atracciones y/o repulsiones entre solutos en tales medios, son 

sumamente importantes en el campo de la "ingeniería molecular", permitiendo el diseño 

inteligente de futuras estructuras supramoleculares con fines específicos. 

1.2 Surfactantes: generalidades 

Las moléculas que forman sistemas organizados, por lo general, poseen propiedades 

y características anfifílicas. Una molécula anfifílica se caracteriza por poseer dos grupos 

que difieren marcadamente en cuanto a su capacidad de solubilizarse en diferentes 

solventes. Estos compuestos fueron llamados en un principio anfipáticos, para denotar la 

presencia de un grupo lipofílico que tiene preferencia (simpatía) por medios no polares y 

un segundo grupo denominado lipofóbico, el cual no tiene preferencia (antipatía) por los 

mismos. Además, reciben comúnmente la denominación de cola y cabeza polar, 

respectivamente.6 Si el solvente es agua, entonces los dos grupos se denominan 
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hidrofóbico e hidrofilico respectivamente. En la literatura, los términos lipofílicos, 

hidrófobos y cola, son utilizados para describir, indistintamente, la misma parte del 

compuesto anfifílico.7 De manera similar, los términos hidrofílico y cabeza polar se 

refieren a la parte polar de la molécula! A modo de ejemplo, en la Figura 1 se observa la 

estructura química de la molécula anfifílica dodecilsulfato de sodio (SDS) y su 

representación esquemática como estructura cabeza polar-cola no polar. En particular, 

posee una cola hidrofóbica de 12 átomos de carbono adosada a un grupo sulfato que 

representa su cabeza polar, dotando a la molécula de las propiedades anfifílicas 

características. 

A / Na 

O

s .

Cola no polar Cabeza polar 

Figura 1. Molécula dodecilsulfato de sodio (SDS): (A) estructura química bidimensional, (B) 
modelo molecular espacial compacto y (C) representación esquemática cabeza polar-cola no polar. 
Átomos: O (e), S (e), C (e), H ( ); catión Na (e). 

Las investigaciones sobre la agregación de moléculas anfifílicas y formación de 

estructuras definidas en solventes no polares datan desde hace más de cincuenta afíos.6'9

Sin embargo, el interés de estos sistemas como medio de reacción y como sistemas 

modelos para llevar a cabo reacciones de interés biológico han surgido en el final de los 

arios setenta.9-11 La mayoría de las moléculas anfifílicas son llamadas surfactantes, una 

contracción del término inglés surfáctant (surface active agent), dado que se ubican y 

presentan actividad preferentemente en una superficie o interfaz. 

El surfactante juega un papel de vital importancia en los sistemas que poseen una 

fase continua líquida, en la cual puede migrar por convección o difusión, tales como 

espumas, emulsiones y suspensiones.12 Por este motivo, se prefiere el neologismo 

surfactante en lugar de la palabra castellana tradicional tensioactivo, debido a que esta 

última implica una acción sobre la tensión superficial, lo que representa sólo una de las 

propiedades de los surfactantes. 
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Las interacciones que puede presentar un grupo polar jónico con su entorno son 

típicamente diez veces más intensas que las interacciones no polares de una molécula 

anfifílica. 12 Por lo tanto, para satisfacer el balance de interacciones polares y no polares, un 

surfactante común debe poseer un grupo no polar netamente más grande que su contraparte 

iónica. El grupo polar en los surfactantes es, en general, un grupo funcional que contiene 

heteroátomos como O, S, N o P. Los grupos polares más comunes son: carboxilato 

(R-000-), sulfonato (R-S03-), amonio (R-NH4 ) y fosfato (R-P03-), mientras que los 

grupos tales como hidroxilo (R-OH) y éter (R-O-R") deben tener un número determinado 

de unidades repetitivas para reunir las propiedades de un grupo polar apropiado. Por otro 

lado el grupo no polar está compuesto, en general, por una o dos cadenas hidrocarbonadas 

lineales o ramificadas, de tipo alquilo o alquilaril con 12 a 20 átomos de carbono. 

Adicionalmente, en ciertos surfactantes, la región lipofilica puede corresponder a un 

fiuorocarbono o un silano. Se requiere un mínimo de 8 átomos de carbono para que el 

anfifilo adquiera las características de surfactante.13

Dependiendo del tipo de grupo polar, los surfactantes pueden clasificarse en:13'14

Aniónicos: el grupo polar lleva una carga negativa, por ej. carboxilatos, sulfonatos, etc., 

con contraiones Na-f, Kf, etc. 

Catiónicos: el grupo hidrofilico tiene una carga positiva, como por ejemplo sales de 

amonio o amonio cuaternario y contraiones C1, Br", etc. 

Zwitteriónicos: ambas cargas están presentes en el grupo, como por ej. aminoácidos de 

cadena larga, sulfobetaínas, etc. 

No-iónicos: contienen una cadena polar sin cargas netas y una cola no polar, como por 

ejemplo mono glicéridos de un ácido graso, polioxietilalquifenoles, etc. 

En la Tabla 2 se muestran algunos ejemplos de los tipos de moléculas anfifílicas o 

surfactantes más usados, de acuerdo a la clasificación mencionada anteriormente, y 

múltiples aplicaciones en la vida cotidiana según el tipo de surfactante.12 Dentro de los 

surfactantes aniónicos ampliamente conocidos y estudiados, se encuentra el 

1,4-bis (2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT), capaz de formar MIs estables en un 

gran número de solventes como se detallará en la sección 1.4.15'16 Este surfactante, cuya 

estructura molecular puede apreciarse en la Figura 2, no es tóxico por lo que puede ser 

utilizado en preparaciones biológicas y farmacológicas. 17 Además, es utilizado como 

laxante, aditivo alimentario, emulsionante, dispersante y humectante lo que denota, de este 

modo, el amplio espectro en cuanto a sus aplicaciones. Su arquitectura molecular, le otorga 

una gran solubilidad a temperatura ambiente en una gran cantidad de ambientes no polares. 

Lic. Emmanuel Odella — Tesis Doctoral en Ciencias Químicas — 2017 



Introducción 9 

Tabla 2: Representación de las estructuras de algunos surfactantes característicos y su aplicación 
cotidiana. Adaptado de Ref. [12]. 

Tipo de Surfactantes. Usos cotidianos Estructura y abreviatura más utilizada 

ANIÓNICOS 

Emulsificadores de cremas, ungüentos, 

detergentes de lavaplatos, desengrasantes 
NaDEHP (bis (2-etilhexil) fosfato de sodio) 

CATIÓNICOS 

Acondicionadores de cabellos, 

desinfectantes, antiestáticos, suavizantes de 

ropa 

.14/Br 

CTAB (Bromuro de cetiltrimetil amonio) 

ZWITERIÓN1COS O IONES DIPOLARES 

Shampoos suaves, productos de bario no 

irritantes 
DDAA(Dodecil dimetilamonio acetato 

(n-dodecilbetaina)) 

NO-JÓNICOS 

Cosméticos, Shampoos, Detergentes 

C 21-125—(0C112CH2)1- 0H 

Serie poli(oxietileno)„dodecileteres (C 12E11 o 

Ci2E0n) 

m=12; n=2 (Brij 30), n=23 (Brij 35) 

m=15; n=4 (Brij 52), n=10 (Brij 56), n=20 

(Brij 58) 

(OCH2CH2)OH 

Serie Igepal; n=2, 5, 12 

Además, debido a sus dos cadenas hidrocarbonadas ramificadas, el AOT posee una 

elevada relación entre el volumen de la región hidrofóbica y el área superficial de su 

cabeza polar, requisito característico y fundamental para la formación de Mis. Con la 

búsqueda continua de surfactantes que reúnan determinadas propiedades, nuevas 

estructuras han emergido. Las mismas pueden exhibir interesantes interacciones 

sinergistas, mejoras en los procesos de adsorción, absorción y biodegradabilidad. 

Surfactantes cataniónicos111-22 (mezcla equimolar de surfactantes catiónico y aniónico, sin 
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contraión inorgánico) y géminisI4'23-26 (dos colas y dos cabezas unidas por distintos 

espaseadores) son algunos ejemplos novedosos de moléculas anfifílicas. 

Na -, O 
s ----u 

A 

Figura 2. Surfactante 1,4-bis (2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT): (A) estructura química 
bidimensional, (B) modelo molecular con esferas y varillas y (C) modelo molecular espacial 
compacto. Átomos: O (e), S (e), C (e), H ( ); catión Na1 (e). 

Las diferencias de polaridad intramolecular hacen que los surfactantes se comporten 

de manera única al disolverse en distintos medios. Por ejemplo, en caso de que el agua sea 

el solvente y, a bajas concentraciones de surfactante, éstos tienen la capacidad de 

adsorberse (o localizarse) en la interfaz aire/agua, modificando significativamente sus 

propiedades físicas.732'27 Dicho proceso de adsorción es termodinámicamente favorable, 

debido a que la molécula en la interfaz tiene una energía libre menor en relación a la fase 

neta. Por lo tanto, la acumulación de surfactante en la interfaz es un proceso espontáneo, y 

resulta en una disminución significativa de la tensión superficial.' Es importante precisar 

que la definición de tensioactivo involucra a muchas sustancias, tales como alcoholes de 

cadena mediana o larga (n-hexanol, dodecanol, etc.), que no son considerados surfactantes, 

como se mencionó con anterioridad. Éstos últimos, se distinguen por la capacidad de 

formar monocapas orientadas en la interfaz (aire/agua o aceite/agua, por ejemplo) y, más 

importante aún, por generar autoensamblados (micelas y vesículas) en fase neta.12 Además, 

tienen propiedades adicionales respecto a los tensoactivos en general tales como 

emulsificación, dispersión, humectación, formación de espuma y detergencia.27

Como se mencionó en párrafos anteriores, la minimización de las interacciones 

desfavorables, o maximización de las favorables entre el surfactante y el medio en donde 

se encuentra, favorece tanto la aparición de estados interfaciales como la asociación con 

otras moléculas de características similares. '2'27 Al disolver surfactantes en agua, su grupo 
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lipofílico distorsiona la estructura del solvente, por ruptura de puentes de H y por la 

estructuración de moléculas de agua en sus vecindades. Como resultado de esta 

perturbación energética, las moléculas anfifílicas son expelidas hacia la interfaz. Los 

grupos hidrofóbicos se orientan hacia el aire constituyendo una monocapa, lo que 

minimiza el contacto con las moléculas de agua. De esta manera, dicha orientación reduce 

las diferencias entre las fases en contacto (aire/agua), resultando en una disminución de la 

tensión superficial.' El proceso de adsorción ocurre hasta cierta concentración de 

surfactante, luego de la cual la interfaz se satura y nuevos mecanismos toman 

protagonismo con el fin de minimizar la energía del sistema.' Así, comienzan a efectuarse 

procesos de agregación, tales como la cristalización y precipitación, o la formación de 

diferentes estructuras organizadas como micelas, bicapas y vesículas, entre otras, 

representadas esquemáticamente en la Figura 3. 

# 

1111111111 sili.:: 
c 

Figura 3. Representación simplificada de la estructura de diferentes sistemas organizados que 
pueden formarse en agua o en solventes polares: vesículas (A), mícelas (B) y bicapas (C). 

En caso de que aconteciera, la adsorción interfacial no representa una minimización 

significativa de la energía libre. Por lo tanto, el proceso no es termodinámicamente 

favorecido y los cambios en la tensión superficial no son considerables. 

En párrafos anteriores se describió, de manera general, la propiedad de adsorción que 

presentan los surfactantes en soluciones acuosas. Se hizo referencia al control 

termodinámico que da origen a este proceso (reducción de energía libre) y a su 

consecuencia inmediata (reducción de la tensión superficial respecto al agua pura). Antes 
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de profundizar el comportamiento de surfactantes disueltos en medios orgánicos, la 

siguiente sección focaliza la atención en las generalidades y antecedentes del surfactante 

no iónico empleado en la generación de los sistemas biocompatibles propuestos. 

1.2.1 Surfactante no jónico TOPO: antecedentes 

El óxido de tri n-octil fosfina (C24H51P0), conocido comúnmente por su acrónimo en 

inglés TOPO (tri n-octyl phosphine oxide), es un compuesto de la familia de los 

organofosforados, específicamente perteneciente a los óxidos alquílicos de fosfina28 (ver 

Figura 4). Este compuesto es altamente resistente a la oxidación y es considerado como 

uno de los más estables en la familia de organofosforados.29 Es soluble en la mayoría de 

los solventes hidrocarbonados aromáticos y alifáticos tradicionales, como benceno, 

ciclohexano, Hp, CC14, etc. Por ejemplo, la máxima solubilidad en ciclohexano a 25°C es 

de 0,9222 M y la solubilidad incrementa solo levemente por encima de 25°C.29

o 

A 

• 

Figura 4. Surfactante óxido de tri n-octil fosfina (TOPO): (A) estructura química bidimensional, 
(B) modelo molecular con esferas y varillas y (C) modelo molecular espacial compacto. Átomos: 
O (e), P (e), C (e), H ( ). 

La gran versatilidad en el uso de TOPO, en diferentes campos científicos y 

tecnológicos, radica en las propiedades singulares del grupo fosforilo (P=0) altamente 

polar y a la existencia de pares de electrones libres en el átomo de oxígeno, característicos 

por su fuerte habilidad para complejar un sinnúmero de especies." 

El TOPO es considerado uno de los agentes de extracción más potente de un gran 

número de iones metálicos.31-34 Esta característica es implementada, en consecuencia, en la 
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separación y purificación de metales.35'36 Para este propósito, es posible encontrarlo 

comercialmente bajo el nombre de la línea CYANE0.37 Posee la habilidad de extraer 

aproximadamente 30 iones metálicos presentes en solución acuosa.38 La separación 

selectiva puede depender de varios factores, entre ellos el estado de oxidación del metal, la 

fuerza jónica de la solución (presencia de iones o- y SO4=), la temperatura, el pH del 

medio, la concentración de TOPO, entre otros.29

En cuanto a otras aplicaciones comerciales, se ha encontrado que es muy eficiente en 

la separación y recuperación de uranio de aguas residuales siendo muy selectivo frente a la 

presencia de iones como Fe+3, Ca+2 y Mg4-2.39 Además, es utilizado en la recuperación de 

ácido acético de efluentes producidos en plantas petroquímicas.4° El fenol presente en los 

efluentes acuosos generados en la industria siderúrgica puede ser extraído también con el 

óxido de fosfina, presentando así una alternativa de bajo costo en la recuperación de este 

compuesto orgánico.4' Con la intención de verificar las mejores condiciones en lo referente 

a la formación de complejos, extracción y recuperación de metales, se han realizado 

innumerables estudios hasta la fecha.39'42-48

Por otro lado, existen numerosos trabajos que informan la utilización de éste 

compuesto como alternativa de síntesis de NPs, inhibiendo su crecimiento y controlando su 

morfología.49-5I Se han sintetizado y caracterizado nanocristales de pirita (FeS2), de bajo 

costo y de óptimo tamaño para uso en dispositivos fotovoltaicos, utilizando TOPO como 

un agente estabilizante del nanomaterial formado.52 Por otro lado, es ampliamente 

conocido el empleo de TOPO en la preparación de puntos cuánticos (quantum dots) de InP, 

CdSe y ZnO en una diversidad de solventes orgánicos.53-59 El TOPO también puede ser 

combinado con otros compuestos para obtener no solo alternativas en las distintas vías de 

síntesis de nanomateriales, sino también modificaciones en su morfología. Se ha 

observado, por ejemplo, que cuando se usa en combinación con el ácido oleico, las NPs de 

cobalto obtenidas siguen una vía de crecimiento difusional, lo que conlleva a la obtención 

de partículas individuales y altamente cristalinas.60

Este compuesto organofosforado, ha sido también utilizado en aplicaciones 

biológicas y electroanalíticas. Haciendo alusión al primer caso, la extracción y 

preconcentración de Mn+2 de fluidos biológicos como leche o suero sanguíneo han sido 

investigadas utilizando la técnica SLM (supported liquid membrane). La modificación de 

la membrana mediante la adición de TOPO aumenta su polaridad, mejorando así la 

eficiencia de la extracción de M11±2.47 En cuanto al campo de la electroanalítica, se halló 

que el TOPO posee propiedades excelentes como ionóforo para el ion vanadilo (V024) lo 
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que permitió, gracias al estudio en detalle de este fenómeno, la creación de un electrodo 

selectivo para el catión.61

Tal como puede observarse en la Figura 4, la molécula reúne las características 

típicas de una molécula anfifílica ya que posee una región hidrofóbica constituida por tres 

cadenas hidrocarbonadas de ocho átomos de carbono de longitud, mientras que su cabeza 

polar está compuesta por un grupo altamente polar. Debido a su alta hidrofobicidad, el 

TOPO puede adsorberse en las distintas interfaces agua/solvente hidrocarbonado y 

disminuir la tensión interfacia1,62 confiriéndole por lo tanto características propias de 

surfactante. Sin embargo, es importante remarcar la diferencia estructural de TOPO con 

respecto a los demás surfactantes no jónicos convencionales (ver estructuras en Tabla 2), 

específicamente en lo pertinente al tamaño de su cabeza polar. Por ejemplo los surfactantes 

Brijs, serie poli(oxietileno)ndodecileteres (CuEn o C12E0n) donde E o E0 representan las 

cadenas polioxietilénicas y n puede ser 2, 4, 10, 20, etc., se caracterizan por tener largas 

cabezas polares donde incluso alcanzan a tener la misma o mayor longitud que su región 

hidrofóbica.63 Lo mismo ocurre para el caso de los surfactantes de la serie Triton e Igepal, 

donde el grupo (OCH2CH2)OH de la cabeza polar puede alcanzar grandes longitudes 

dependiendo el valor de n.63 Además de su región hidrofílica, el TOPO difiere de la 

mayoría de los surfactantes no iónicos utilizados habitualmente por la composición de su 

región hidrofóbíca. La existencia de más de una cola hidrocarbonada, no sólo lo distingue 

estructuralmente de aquellos que tienen solamente una sola cola, sino que le confiere un 

mayor carácter hidrofóbico a la molécula. 

A lo largo de la sección 1.2, se describieron las características principales de los 

surfactantes y se presentaron las generalidades de TOPO, empleado como segundo 

surfactante en la presente investigación. A continuación, se prosigue con la descripción 

general de Mis, sistemas de particular interés en la tesis. 

1.3 Micelas Inversas: generalidades 

La asociación de surfactantes en solventes orgánicos no polares es consecuencia 

predominantemente de interacciones dipolo-dipolo y de par jónico entre las moléculas 

anfifilicas. Lo anterior es bastante diferente a lo que ocurre en procesos de micelización en 

agua, donde las repulsiones electrostáticas junto con las interacciones hidrofóbicas son las 

responsables del fenómeno. El proceso de agregación en solventes orgánicos es mucho 

más complejo que en agua y depende de la naturaleza y concentración del surfactante, su 
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geometría y la naturaleza del contraión, la temperatura, como así también d 
U 

propiedades del solvente orgánico:3'64-68 Cuando los surfactantes se agregan p 

constituir Mls, su cabeza polar o cargada está localizada en el interior de la estructura 

supramolecular, mientras que su cola hidrocarbonada se extiende hacia el solvente 

orgánico no poiar,t6,69,7o como se muestra de manera esquemática en la Figura 5. En 

general, el tamaño de estos agregados es del orden nanométrico, y depende tanto del 

solvente polar encapsulado,71'72 como de la fase externa73 y del surfactante utilizado.74

Estructuralmente, las Mis son justamente lo opuesto a las micelas directas (ver Figura 3 B). 

En ellas se pueden diferenciar al menos tres regiones o entornos particulares: una 

región acuosa interna, conocida también como "laguna acuosa o corazón polar"; la interfaz 

micelar (región donde se ubican las cabezas polares y contraiones del surfactante) y la fase 

orgánica externa.16

Figura 5. Representación esquemática de una micela inversa. (i) Corazón polar, (i) interfaz 
micelar, (iii) fase orgánica no polar externa. 

A continuación se mencionan algunas de las características de mayor relevancia de 

tales regiones: 

1) Corazón polar: está constituido por moléculas de solventes polares. Estos pueden 

ser agua, etilenglicol (EG), propilenglicol, glicerol (GY), formamida (FA), 

dimetilformamida (DMF),15'75 líquidos iónicos (Lls),76 entre otros. Como tal, dicho 

solvente encapsulado exhibe propiedades estructurales y dinámicas bien diferenciadas a las 

observadas en la fase rieta, 15'77:78 debido no solo a efectos de confinamiento ejercido por la 

estructura supramolecular, sino a la modificación de las distintas interacciones que puede 

tener el solvente encapsulado con su microentorno producto de la presencia de una interfaz 

micelar. Particularmente, en el caso de Mis acuosas, son conocidas las siguientes 

diferencias respecto al agua neta: movilidad traslacional y rotacional restringida,79'80 mayor 

viscosidad,8I'82 estructura de puente de H "rota"83'84 y menor constante dieléctrica (De).85

R10 
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Además, se asume que las moléculas de agua adoptan dos o más estructuras distintas en el 

corazón, dependiendo del tamaño micelar. El modelo más simple es el que postula sólo dos 

estructuras diferentes: "agua unida" y "agua libre".86 La primera corresponde a las 

moléculas del solvente unidas a las cabezas polares del surfactante, para la cual los efectos 

del confinamiento son más significativos. Por otro lado, la segunda estructura, hace 

referencia a las moléculas que se encuentran principalmente en la región central del 

corazón micelar alejadas de la interfaz. En este caso, los efectos del confinamiento son 

menores y las propiedades se asemejan a las de la fase neta.86'87 Detalles de la naturaleza 

del agua confinada en MIs se profundizarán en la sección 1.4. 

//) Interfaz micelar: está definida por la cabeza polar, la cola alifática y los 

contraiones del surfactante. En ésta región, pueden encontrarse moléculas del solvente 

polar confinado y del solvente no polar externo que puedan penetrar hacia la misma. Es 

intrínsecamente inhomogénea y sus características tienen una marcada influencia en 

diversas propiedades de las soluciones micelares. En particular, el microentomo interfacial 

determina la velocidad de intercambio de solutos incorporados en el interior de MIs 

durante las colisiones que sufren estos agregados y/o la formación de canales en el límite 

de percolación (fenómeno que tiene lugar cuando las MIs se fusionan formando "racimos" 

o "clusters", lo que da origen, entre otras cosas, a mejoras en sus propiedades 

conductoras).69 Además, su estructura y empaquetamiento juegan un rol decisivo en las 

interacciones entre distintos agregados, dado que las fuerzas atractivas son dependientes de 

la interpenetración de las colas alifáticas de MIs interactuantes. 

H/) Fase orgánica externa: en general, esta fase está constituida por solventes 

orgánicos no polares. Pueden utilizarse compuestos alifáticos como n-hexano, n-octano, 

n-decano, etc.7° o aromáticos como benceno, tolueno,88 clorobenceno,89 entre otros. En los 

últimos años, se ha investigado el uso de solventes orgánicos no convencionales como 

solventes externos alternativos en la formación de MIs más benignas para el ambiente, tal 

como se verá más adelante. En algunos casos, las moléculas que constituyen la fase externa 

y que poseen un volumen molar (Vm) pequeño, como el benceno, pueden llegar a penetrar 

en la interfaz micelar y tener influencia directa sobre sus características.90.91 En este 

sentido, existen estudios en los cuales se implementan mezclas de solventes para analizar 

posibles modificaciones de las propiedades del sistema en función de la naturaleza y 

composición de la fase dispersante.73
'
88.92 

Las MIs pueden permitir la incorporación de cantidades sustanciales de agua en 

muchos solventes orgánicos.70 Así, la presencia conjunta de moléculas de surfactante y de 
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agua permiten la solubilización de una amplia variedad de solutos polares dentro del 

solvente orgánico. El contenido acuoso en MIs puede modificarse experimentalmente al 

cambiar la relación molar de agua a surfactante, definido como parámetro Wo: 

o 
[Surfactante] 

[H20] [1] 

En caso que el solvente polar sea distinto de agua, el parámetro Wo toma la 

denominación de Ws, donde "s" corresponde a un solvente polar específico, manteniendo 

la relación molar expresada como Wslsolvente polarNSurfactante]. El tamaño de las MIs 

es un factor importante en la reactividad micelar y controla factores tales como las 

concentraciones de reactivos y su ubicación dentro de las Mis. Un motivo fundamental 

para su estudio, radica en que proporcionan un sistema controlado que permite observar los 

efectos de variación de carga en una interfaz, problema de amplio interés en disciplinas 

como la química y la biología.6.12

Existe una gran cantidad de técnicas empleadas en la caracterización de MIs. Su 

tamaño y morfología se han determinado utilizando técnicas estáticas y dinámicas de 

dispersión de IllZ,93-97 dispersión de rayos-X a bajo ángulo (SAXS)93-96-98-1°° y de neutrones 

a bajo ángulo (SANS).101-104 Técnicas como conductimetría, espectroscopía de absorción y 

emisión en estado estacionario y resuelta en el tiempo, espectroscopia infrarroja con 

transformada de Fourier (FT-IR) y resonancia magnética nuclear (NMR), son algunas de 

las técnicas rutinarias especialmente orientadas a describir el comportamiento de los 

solventes polares confinados en su interior y en la descripción de la interfaz micelar a 

escala molecular. En adición a las tradicionales, nuevas y complementarias técnicas han 

sido implementadas en el estudio de estos sistemas organizados. Entre ellas podemos 

destacar las técnicas de simulación computacional 1°5-1°9 y las espectroscopías 

vibracionales resueltas en el tiempo. II°-112

Las MIs han sido aplicadas en catálisis química, debido a que provocan cambios en 

los mecanismos de reacción; en liberación controlada de drogas, en reacciones que 

implican transferencias de protones,113-115 en síntesis de nanoestructuras y en el desarrollo 

de nuevos materiales, por lo que son descriptas con frecuencia como 

-nanoreactores,,.16,70.116-119 A continuación se presentan tópicos y conceptos íntimamente 

relacionados a MIs, necesarios en la discusión futura de los resultados. Específicamente 

estos son: concentración micelar crítica, interacciones interrnicelares, parámetro de 
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empaquetamiento y tamaño micelar, solubilización y localización de solutos en MIs y el 

modelo general de las pseudofases. 

1.3.1 Concentración Micelar Crítica 

Las moléculas de surfactante disueltas en solución acuosa migran, inicialmente, 

hacia la interfaz agua/aire formando monocapas orientadas. Si se continúa con el agregado 

de surfactante y se supera una concentración crítica característica, comúnmente 

denominada concentración micelar crítica (CMC), las moléculas comenzarán a 

autoensamblarse formando micelas directas. Como resultado, se evidencian cambios 

abruptos en diversas propiedades físicas que dependen de la concentración de surfactante, 

como puede observarse esquemáticamente en la Figura 6. 

Concentración de Surfactante 

Figura 6. Representación esquemática de la variación de diversas propiedades físicas en función de 
la concentración de surfactante en solución acuosa. Adaptado de Ref. [27]. 

A continuación se presenta la descripción temiodinámica de la agregación de 

moléculas en general, la cual es también válida para el caso de MIs en medios orgánicos, 

donde el proceso de autoensamblado es similar. Un sistema de moléculas capaces de 

agregarse se encuentra en equilibrio termodinámico si el potencial químico de moléculas 

idénticas (como los surfactantes) en distintos agregados es el mismo.12° Matemáticamente, 

lo anterior puede ser expresado como: 
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kbT I (X2) o kb T ( X3
11- 117-EkbTlin(X1)=1-12°-1-. — n 5— 2 —113+- 3' In =. . . 

[2] 

donde kb es la constante de Boltzmann y cada término corresponde a monómeros, dímeros 

y trímeros, respectivamente. Es decir, para un agregado con un determinado número de 

agregación (Nag), se puede escribir lo siguiente: 

o kBT (XN,ig
1.1N =1.1Na + In ,  —constante Nag=1,2,3. . . 

ag g ag I ag 

[3] 

donde µN 
ag 

y 
ag 

son el potencial químico medio y el potencial químico estándar de una 

molécula en el agregado de Nag y XNag es la concentración (si se supone soluciones ideales 

y las actividades se reemplazan por concentraciones) en unidades de fracción molar de 

moléculas en agregados de Nag. Los valores Nag=1, 11°1 Y X1 corresponden a los monómeros 

en solución. Si se supone que la formación de agregados BNag ocurre a través del siguiente 

mecanismo: 

Nag -131#Bblag [4] 

se puede plantear la igualdad de potenciales químicos para los monómeros libres y el 

agregado de Nag tal que: 

11 I a g 
[5] 

Reemplazando las expresiones de los potenciales químicos en la ecuación anterior, y 

multiplicando ambos miembros por Nag, se obtiene: 

Nag pt°1-ENagkbTlri(X1)=Na 4 +kbTln 
ag 

XN ag [6] 

Nag

Finalmente, reordenando la ecuación anterior, se llega a: 

Nag [7] i_olto\Tagl

kbT íXNag=Nag X i e 

i
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Es importante resaltar que los valores de X1 y XNag son fracciones molares, y como 

tales, no pueden ser mayores que uno. Los agregados solo se formarán si hay una 

diferencia entre los potenciales químicos de las moléculas agregadas y las que están en 

forma monomérica.12° De acuerdo con la ecuación [4], si todas las moléculas en el 

agregado BNag tienen el mismo potencial químico que los monómeros, la ecuación [7] se 

reduce a: 

XNag [8] 

Como X1<1, entonces se cumple que XNag<<Xi y por lo tanto la mayor cantidad de 

moléculas en el sistema estará en su estado monomérico. Si se incrementa, la ecuación 
ag 

[7] muestra que la agregación será aún menos probable (valores de XNag muy pequeños). 

La condición necesaria para la formación de agregados estables es que 14 <II° para algún 

valor de Nag. Además, para cumplir con la condición XNag<1, de la ecuación [7] se 

desprende que, 

-P91 [9] [g ag
kbT 

X e 

o 

{(144,z-14)1 [10] 
kbT 

X <e 

Es decir, una vez que X1 alcanza el valor de exp[(4 -1.i() )/kbT] no puede ag

incrementarse más. La concentración de monómeros a la cual ocurre esta situación es la 

anteriormente mencionada CMC.12° Matemáticamente, puede escribirse como: 

(X1)crit=CMC,---e 

(4 ag-11?)] 
kb T 

La CMC expresada en unidades de fracción molar, denominada CMC', puede 

escribirse en términos de molaridad de acuerdo a CMC'=CMC•Mr, donde MT es la 

molaridad total (MT=Ms+Mo,+Mo, y n, m, y Mo corresponden a la molaridad total de 
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surfactante, agua y solvente orgánico, respectivamente). Vale resaltar que por encima de la 

CMC, una adición posterior de moléculas de surfactante resulta en la formación de más 

agregados, mientras que la concentración de monómeros permanece aproximadamente 

constante.27'12° Otra forma de expresar la ecuación [7] es: 

A1.11),----kBTInCMC [12] 

Aquellos surfactantes con mayor capacidad para autoensamblarse en un medio 

determinado, serán los que presenten valores pequeños de CMC. Existen diversos factores 

que pueden tener influencia sobre la CMC, entre los cuales se pueden mencionar: 

estructura del surfactante, naturaleza del contraión y del solvente externo, presencia de 

aditivos y cambios en la temperatura.27'7° En el caso de micelas directas, el proceso de 

micelización puede ser fácilmente seguido por algunas de las técnicas que se muestran en 

la Figura 6. Sin embargo, en medios orgánicos donde se forman Mls, las técnicas clásicas 

no son de demasiada utilidad. En estos casos, pueden utilizarse técnicas espectroscópicas 

con sondas ópticas para seguir el proceso de formación de Mis.121,122 Existen muchas 

moléculas que permiten la determinación de la CMC, algunas de las cuales se presentan en 

la sección 11.4. Sin embargo, su presencia puede afectar considerablemente los procesos de 

micelización y alterar, en consecuencia, el valor de la CMC. Dentro de los surfactantes 

capaces de formar Mls, hay ciertos surfactantes que sufren un proceso de autoasociación 

del tipo mostrado en la ecuación [4], conocido como modelo de asociación cerrada.16'64 A 

pesar de ello, existen otros tipos de surfactantes para los cuales el proceso de agregación 

ocurre en forma secuencial y no pronunciada según el mecanismo expresado en la 

ecuación [13], denominado modelo isodésmico.16'64

+monómero +monómero +n monómeros 

monómero    dímero   trímero   (monómeros)n

[13] 

Algunos autores consideran que el fenómeno de agregación en medios orgánicos no 

polares puede describirse mejor mediante este modelo y, en este contexto, no es apropiado 

el concepto de CMC.7° En este caso, se dificulta la determinación inequívoca de su valor y 

los agregados formados son pequeños y polidispersos, indicando un mínimo de 

cooperatividad en la asociación de los anfifilos.16 Aun así, es posible determinar un valor 

de CMC operacional (CMC0p), término introducido por Fendler.9
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1.3.2 Interacciones Intermicelares 

Las MIs dispersas en un medio continuo están en constante movimiento y pueden 

colisionar dando lugar a procesos transitorios de fusión y fisión con posibilidad de 

coalescencia, o a la formación de agregados o "clusters" de diversas formas y tamaños. La 

ocurrencia o no de estos fenómenos depende de la concentración de Mis y de las 

condiciones del medio continuo, entre otros factores.50'69 La naturaleza dinámica de los 

sistemas micelares se manifiesta en diversas situaciones. Por ejemplo, se espera que en 

medios micelares la conductividad aumente si de alguna forma se incrementan las fuerzas 

atractivas entre los agregados, puesto que se favorece el intercambio de material entre ellos 

(mecanismo necesario para que exista conducción eléctrica). Otra manifestación se 

evidencia, por ejemplo, cuando se mezclan dos soluciones de MIs, una conteniendo BaC17 

y otra con Na2SO4, observándose la formación de BaSO4.69 Esta y otras reacciones, 

demuestran que ocurren procesos de fusión-fisión entre los agregados, dando lugar al 

intercambio de material entre MIs. Para explicar la interacción y dinámica micelar, en uno 

de los primeros modelos realizados, Eicke y colaboradores123 propusieron la formación de 

un dímero transitorio luego de la colisión de dos MIs, y a partir del cual se produce un 

canal de agua que posibilita el intercambio de material. La constante de velocidad para una 

colisión (ken(,) es kencz-J1 06 s-1, siendo el tiempo medio de encuentro , T 1 entre dos MIs del em, 

orden de 1.1.S.50'69 No todas las colisiones son efectivas para llevar a cabo la 

transferencia de material. 

De los diversos procesos que ocurren luego del encuentro entre dos MIs tales como 

colisión, fusión, apertura de la interfaz para formar el canal de agua, difusión de material y 

posible fisión, la apertura de la interfaz es considerada la etapa determinante en la 

velocidad del proceso.69 En este sentido, cualquier proceso que dependa de la formación de 

dímeros (o estructuras de mayor tamaño), se verá influenciado en gran medida por las 

características de la interfaz micelar, tal como su composición y rigidez. Por esta razón es 

de vital importancia comprender cómo diversos factores como la temperatura, el solvente 

polar, el solvente orgánico no polar y la presencia de aditivos, influyen sobre las 

propiedades de la interfaz micelar. Es conocido que la dinámica intermicelar depende en 

gran medida de las interacciones intermicelares. En este sentido, los efectos de diferentes 

parámetros sobre dichas interacciones, han sido reportados en estudios previos de otros 

autores.50,69,73,89,124 
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1.3.3 Parámetro de Empaquetamiento y tamaño micelar 

En el proceso de micelización, la geometría molecular adquiere un rol importante y 

permite entender cómo se pueden empaquetar los surfactantes para dar origen a distintas 

estructuras supramoleculares. Las ideas básicas de cómo la geometría molecular del 

surfactante influye en la forma y tamaño de los agregados fueron planteadas por Mitchell, 

Ninham125 e Israelachvili.12° Los autores definieron lo que se conoce como parámetro de 

empaquetamiento crítico (Pa) o factor de forma, de acuerdo a la relación: 

[14] 

donde .1) es el volumen de la porción hidrofóbica del surfactante, ao es el área optima 

disponible de la cabeza polar y, 1, es la longitud crítica de la cola hidrocarbonada (se 

refiere a la máxima longitud posible que la cola alifática puede alcanzar bajo las 

condiciones impuestas por la estructura molecular, el microentorno que la rodea, etc.). 12 En 

la Figura 7, es posible observar una representación esquemática de cada uno de los factores 

que definen P. En esencia, Pe es una relación geométrica entre el área de la parte 

hidrofóbica (u/10) y de la parte hidrofílica (ao) del surfactante. 

Figura 7. Representación esquemática de los factores que definen el parámetro de 
empaquetamiento crítico (Pa): volumen (u), longitud de la cola hidrocarbonada extendida (la) y área 
superficial óptima de la cabeza polar del surfactante (ao). Adaptado de Ref. [27]. 

Los valores de Pe determinan el tipo de estructura que se forma en un caso 

determinado. A modo de resumen, en la Figura 8 se muestran los distintos sistemas 

supramoleculares que pueden obtenerse de acuerdo al valor de Pe y la fase dispersante 

utilizada. Utilizando agua como fase dispersante y si Pa<1/3, se obtienen micelas esféricas; 
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para 1/3<Pc<1/2, se obtienen micelas cilíndricas; si P 1, se forman fases laminares 

(bicapas). Por el contrario, para Pc>1 y en solventes orgánicos no polares, se forman MIs. 

Geometría 
del 

surfactante 

Estructura del agregado 
(solvente) 

Pc < 1 —3
 •  e":

1111
C 111 

Directas 
Micelas 

(agua) 

1 1 «I 

•00,04.44410.44

APIO 

011111 

cilíndricas 
Micelas 

(agua) 

I r  1 
1 

2 

fl> 1 

Pc —1 

01.11"111111%, 

=11 

Vesículas 

inversas 
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(agua) 

(agua) 

Micelas 

) (orgánico no polar) 

Figura 8. Representación esquemática de la funcionalidad entre el parámetro de empaquetamiento 
crítico (Pa) y la estructura supramolecular generada según el solvente. Adaptado de Ref. [126]. 

Para el último caso se ha demostrado127 que el tamaño del agregado, entre otras 

variables, depende del P. Específicamente, se observó una relación inversa entre dicho 

parámetro y el tamaño MiCelar.128329 En este sentido, las distintas interacciones que 

modifiquen los valores de u, ao y lo, tendrán influencia sobre Pe y, por lo tanto, sobre el 

tamaño micelar. 

Cuando el agua es encapsulada en MIs de agua/AOT/isooctano, por ejemplo, la 

interacción por puente de H con la cabeza polar del surfactante aumenta el valor de ao, con 

la consecuente disminución de Pe, e incremento del tamaño micelar. Maitra127 demostró 

que los valores de ao para AOT pueden aumentar de 36 a 51 1812 aproximadamente cuando 

las moléculas de agua interactúan con el grupo polar del surfactante en la interfaz. Además, 

se ha evidenciado utilizando la técnica de DLS, que en MIs no acuosas de AOT/Hp la 

interacción solvente polar-AOT, especialmente por puente de H, es fundamental en el 
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control del tamaño.71 En resumen, la interacción surfactante-agua (u otro solvente polar) 

aumenta el área interfacial efectiva, decreciendo el valor del parámetro de 

empaquetamiento, con lo cual aumenta el tamaño de las Mis. Mientras que el valor ao es 

principalmente gobernado por interacciones electrostáticas y procesos de hidratación, el u 

puede verse modificado, entre otras cosas, por la penetración a la región interfacial de 

moléculas de la fase no polar externa.27 Cuando ésta se vea favorecida, se espera que el 

valor u aumente, se incremente P. y se manifieste una disminución del tamaño de MIs.7333°

Cuando se hace referencia a tamaños micelares, resulta conveniente tener presente el 

valor de Wo dado que el mismo tiene, en la mayoría de los casos, una relación directa con 

el tamaño de las Mis. A concentraciones superiores a la CMC, prácticamente todas las 

moléculas de surfactante se encuentran formando MIs las cuales registran, generalmente, 

un crecimiento homogéneo en su tamaño con el aumento de Wo. En particular, en 

investigaciones previas,131 se ha derivado y demostrado una tendencia lineal en el 

crecimiento asumiendo una morfología esférica de IVI1s, de acuerdo a: 

Desf_l _IV W0+3 —vs 
ao ao

[15] 

donde R,ef,v y vs son el radio del corazón polar, el volumen de moléculas de agua y de la 

cabeza polar del surfactante, respectivamente. Sin embargo, la tendencia lineal mencionada 

también puede ser obtenida para el caso de agregados elipsoidales.131 En tal caso, la 

ecuación [15] puede ser reescrita como, 

v , VS

ao ao
[16] 

donde F representa un factor geométrico que depende de los valores de los semiejes. Si se 

asume que el factor F no cambia significativamente con Wo, se espera obtener una relación 

lineal entre el radio del corazón polar y el Wo para un corazón elipsoide. Por otro lado, si el 

radio hidrodinámico (RH) es aproximado por, 

[17]

siendo lef el espesor efectivo de la región no polar de la interfaz micelar (incluyendo colas 

de los surfactantes y moléculas de solvente), la relación lineal puede escribirse como lo 

establece la ecuación [18]: 
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Vw Vs
RHz —  FW0+F — +lef 

ao ao
[18] 

Resultados obtenidos para AOT, utilizando métodos experimentales, coinciden con 

el modelo de crecimiento uniforme de los agregados micelares en varios solventes 

orgánicos.124.132133 

1.3.4 Solubilización y localización de solutos en Micelas Inversas 

La solubilización de sustratos orgánicos e inorgánicos en el interior de MIs 

representa una de las propiedades distintiva y tiene un papel protagónico tanto en procesos 

biológicos corno industriales.134-138 Dicho término puede ser definido como el fenómeno 

de incrementar la solubilidad de una sustancia, normalmente insoluble o poco soluble en 

un medio homogéneo, por la presencia de estos sistemas organizados. 

Procesos como la síntesis de NPs,139 reacciones catalizadas por Mis 14° y reacciones 

enzimáticas en medios confinados141,142 son favorecidos justamente por el poder de 

solubilización que tienen estos medios organizados. Los biólogos y bioquímicos están 

interesados en estos procesos debido a su relación directa con la digestión y permeabilidad 

de la membrana celular a los nutrientes necesarios para el organismo. Desde una óptica 

fisicoquímica, la solubilización está vinculada al entendimiento de las fuerzas 

intermoleculares que operan en los coloides, a distintas interfaces moleculares y al estado 

líquido. 

En Mis, la relación superficie/volumen suele ser alta como para que moléculas 

orgánicas no polares puedan ser significativamente incorporadas en la interfaz micelar, 

conduciendo a cambios significativos en lo que respecta a sus propiedades reactivas y 

espectroscópicas.16343 En este sentido, la posible interacción con la misma, puede dar 

información muy valiosa en cuanto a su flexibilidad, su capacidad donora o aceptora de 

puente de H, propiedades relacionadas a su hidratación, etc.144 La investigación de la 

dinámica de solubilización de sondas moleculares en MIs puede contribuir, además, al 

entendimiento general de los distintos procesos de transporte que pueden llevarse a cabo en 

estructuras más complejas como lo son las membranas celulares. 

Determinar la localización exacta de un determinado soluto en Mis es de suma 

relevancia para poder explicar sus propiedades y las del microentorno que lo rodea. Es 

ampliamente conocido16
'
145-148 que algunas propiedades del soluto tales como su espectro 
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electrónico, la capacidad de formar complejos electrón donor-aceptor y la reactividad 

química, son dependientes de la polaridad del medio que rodea al mismo. En Mls, la 

polaridad sensada por una molécula prueba (MP) depende de su sitio de solubilización. De 

modo esquemático, se resume en la Figura 9 las posibles localizaciones promedio de 

solutos solubilizados en soluciones micelares. 

B

• Soluto 

""ftA 
Figura 9. Representación esquemática de posibles sitios de solubilización de solutos en Mis. 
Adaptado de Ref. [1491 

Para moléculas únicamente solubles en el solvente no polar externo (caso A), el 

soluto se mantendrá en la fase dispersante y, por lo tanto, no afectará la estructura de las 

Mis. Las propiedades físicas y químicas de este tipo de solutos medidas en el sistema 

micelar, deberían ser similares a las encontradas en soluciones homogéneas. 149 Para 

moléculas localizadas en el corazón polar (caso B y C), se espera que las propiedades 

físicas y químicas observadas sean similares a las obtenidas en solución acuosa aunque no 

exactamente iguales. Aquellas moléculas localizadas en la parte externa de la interfaz 

micelar (caso D) se comportan de manera similar a lo observado en el caso A, es decir, no 

modifican sustancialmente la estructura de las MIs. 149 Una sonda ubicada en esta región 

puede sensar propiedades de la interfaz micelar diferentes a la del caso C. Finalmente, los 

solutos que conforman parte de la interfaz (caso E) actúan como cosurfactantes pudiendo 

ocasionar, en algunas circunstancias, un aumento en ao modificando además las 

propiedades interfaciales. 11'149
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1.3.5 Modelo de las Pseudofases 

Micelas Inversas: generalidades 

Corno se mencionó con anterioridad, en los sistemas microheterogéneos un soluto 

puede estar localizado en una diversidad de microentornos lo que dificulta, en algunas 

ocasiones, la interpretación de su comportamiento. La aproximación más sencilla para 

estudiar la localización de una molécula es considerar al sistema formado únicamente por 

dos fases: el solvente no polar circundante y el microagregado, por ejemplo. Esta sencilla 

aproximación es denominada con el nombre de modelo de las dos pseudofases.16 Así, el 

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

sistema micelar, tal como puede observase en la Figura 10, caso A.15" 51

S B S S 
Solvente solvente Solvente 
orgánico orgánico orgánico 

Figura 10. Modelos de pseudofases para la asociación de solutos a Mis: (A) modelo de dos 
pseudofases, (B) modelo de tres pseudofases, (C) modelo de cuatro pseudofases. En este último, el 
soluto puede estar en la fase orgánica, en la laguna acuosa, en el lado externo (A) o interno (u) de 
la interfaz. Adaptado de Ref. [16]. 

El modelo considera que las propiedades de los sistemas micelares son 

independientes de la concentración de surfactante empleada y sólo dependen del parámetro 

Wo. Consideraciones energéticas simples permiten concluir que solutos pequeños, muy 

polares, podrían estar preferentemente asociados al interior micelar; mientras que solutos 

menos polares o anfipáticos podrían estar principalmente localizados en la interfaz como lo 

muestra la Figura 10, caso B. Sin embargo, debe tenerse presente que la distinción entre 

interfaz e interior micelar es meramente arbitraria y los solutos solubilizados pueden estar 

distribuidos sobre todo el volumen intercambiando continuamente sus posiciones. 150,151 En 

presencia de distintos tipos de agua (agua "unida-  y agua "libre"), el modelo puede 

extenderse y considerar hasta cuatro diferentes localizaciones corno lo muestra la Figura 

10, caso C: la fase externa neta, la interfaz fase externa neta/MIs, el interior de la interfaz 

micelar y el corazón polar. 
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1.4 Micelas Inversas de AOT 

Las MIs formadas por AOT han sido ampliamente estudiadas durante varias 

décadas.15,16,91,98,100,151-155 Una ventaja que caracteriza a este surfactante y lo distingue de 

muchos es que prescinde de un cosurfactante para autoensamblarse en medios 

orgánicos.15'16 Otra propiedad importante y distintiva de MIs formadas por AOT es su 

capacidad para solubilizar grandes cantidades de agua, dependiendo del medio orgánico no 

polar y de la temperatura, entre otros factores. Por ejemplo, en benceno es posible alcanzar 

un W0=1 2,16 mientras que en Hp un valor cercano a W0=60.156'157

Se ha determinado su tamaño y morfología principalmente utilizando técnicas 

estáticas y dinámicas de dispersión de 111Z,93-97 
s Ax s93,96,98-100 y SANS.101-103 También es 

posible determinar su tamaño a través de medidas basadas en viscosidad,132'158
1H NmR74327 y por métodos de fluorescencia resueltos en el tiempo.65 Las MIs de AOT 

son relativamente esféricas y monodispersas a bajas concentraciones de surfactante, en la 

mayoría de los solventes orgánicos tradicionales.93-97.159

La naturaleza del agua confinada en MIs ha sido explorada mediante espectroscopias 

en estado estacionario y resueltas en el tiempo. 16'79 Existen controversias acerca de la 

estructura del agua en el interior micelar; es común suponer que el agua adopta dos o más 

estructuras en el mismo.16 Como se describió oportunamente, la aproximación más sencilla 

postula dos estructuras diferentes de agua, "unida" y "libre", correspondiendo la primera, 

al agua que hidrata la cabeza polar del surfactante y la segunda a aquella que tiene 

características próximas a la del agua neta y se encuentra lejos de la interfaz. El agua 

- unida" tiene, en comparación con el agua neta, una movilidad mucho más restringida79 y 

mayor viscosidad,81'82 una red de puente de H disminuida,83'84 menos polaridad y De más 

pequeña.85 La transición del comportamiento sumamente rígido de MIs pequeñas a las 

propiedades más fluidas que se acercan al neto en MIs grandes, a menudo ha sido 

modelado por una disminución en la proporción de moléculas de agua "unida" a "libre". 

No hay, sin embargo, caracterización experimental directa de la estructura molecular del 

agua interfacial.86,160-162 Otros investigadores163 han sugerido que el agua tiene una 

estructura uniforme dentro del interior, que sólo es afectada por la concentración general 

de iones y no por efectos del microentorno donde se encuentre. Ellos discuten que los 

experimentos previos, que utilizaron aproximaciones de múltiples estados,163 donde cada 

estado ha fijado las propiedades como una función del tamaño de las Mis, pueden ser 

modelados también por un solo estado cuyas propiedades varían con el tamaño.86361 En 
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cualquiera de los casos, las características de las moléculas de agua incorporadas en MIs, 

dependen de los valores de W0164 y de la naturaleza de los distintos grupos de la cabeza 

polar del surfactante. Generalmente, cuando el contenido acuoso es bajo, todas las 

moléculas de agua interactúan con las cabezas del surfactante y contraiones y no es posible 

precisar una laguna acuosa con límites definidos.143,164-166 

En particular para AOT, se ha demostrado que el agua se encuentra altamente 

estructurada hasta W0 .--10, lo cual se interpreta en términos de las interacciones entre las 

moléculas de agua y los grupos polares y contraiones del surfactante. El agua "libre" o 

- normal". predomina para W0>20, mientras que para I O<Wo<20, se presentan situaciones 

intermedias en cuanto a su comportamiento.154,166-169 Es importante resaltar que, incluso a 

Wo altos (W0>20), las propiedades del agua nunca se equiparan a las del agua neta.121,170,171 

De esta manera, las MIs de AOT representan un tipo de sistema organizado que ofrece la 

ventaja singular de poder distinguir en su interior moléculas de agua con diferentes 

estructuras dependiendo del grado de hidratación, de manera análoga a lo que acontece con 

el agua solvatando la membrana biológica.13 Por otro lado, la micropolaridad interfacial 

que ofrecen las MIs de AOT ha sido explorada a partir de la incorporación de diferentes 

sondas moleculares. Por ejemplo, utilizando la MP ioduro de trans-444-(dimetilamino)-

estiril]-1-metilpiridinio (HC), se observó en MIs de agua/AOT/benceno que el solvente 

polar exhibe una alta capacidad donora de electrones, inclusive mayor que el agua neta.172

La noción del pH en el interior micelar también es punto de cuestionamiento. Por 

ejemplo, se ha estudiado el comportamiento de diferentes fenoles (2-acetilfenol, 

4-acetilfenol, y p-nitrofenol) en Mis de agua/AOT/Hp a distintos W0, bajo condiciones 

neutras y básicas.173 Los resultados muestran que la especie más estable es la forma no 

ionizada de los fenoles, producto de una fuerte interacción por puente de H con el AOT, 

indistintamente de la [OH] del medio acuoso. Esta y otras evidencias i71'173-176 demuestran 

que la definición clásica de pH dificilmente pueda aplicarse en MIs de AOT y desafían la 

idea general de la determinación exacta del pH en el interior micelar. 

Por otro lado, las propiedades de MIs de AOT pueden ser afectadas por el tipo de 

solvente orgánico empleado como fase externa o por la variación en su composición. Se 

demostró que es posible controlar la estabilidad de estos sistemas mediante el uso de 

mezclas de solventes "buenos" y "malos". La terminología se utilizó para caracterizar 

aquellos solventes que pueden disminuir (buenos) o aumentar (malos) las interacciones 

entre MIs. En este sentido, algunos trabajos informaron que el aumento de contenido de 

tolueno en mezclas de Hp ("malo")/tolueno ("bueno") aumenta el coeficiente de difusión 
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traslacional (D0) de MIs, disminuye el tamaño y las interacciones intermicelares.88'91-177

Una amplia variedad de reacciones químicas y bioquímicas han sido llevadas a cabo 

aprovechando el microambiente único que ofrecen las MIs de AOT. En este sentido, los 

sistemas supramoleculares formados por el surfactante aniónico se han aplicado en 

catálisis química, enzimología micelar, síntesis de nanoestructuras, etC.178-182

1.5 Micelas Inversas Mixtas: antecedentes y generalidades 

En el último tiempo, se ha comprobado que la adición de surfactantes no iónicos en 

interfaces formadas por surfactantes jónicos, produce significativas modificaciones en lo 

que respecta a actividades enzimáticas,183,184 síntesis de polímeros185 y de NPs,186-187 etc., 

llevadas a cabo en el interior de MIs. Muchas aplicaciones biofísicas dependen de la 

magnitud de las interacciones electrostáticas e hidrofóbicas que acontecen entre la interfaz 

de los agregados y zonas específicas de macromoléculas biológicas solubilizadas en su 

interior. Por lo tanto, el control efectivo de dichas interacciones, podría ser en cierta 

medida regulado por variaciones que se produzcan a nivel interfacial debido a la 

incorporación de un segundo surfactante, diferente de aquel que constituye inicialmente el 

sistema. 

El empleo de MIs mixtas se ha convertido en una prometedora alternativa en la 

extracción y purificación de antibióticos y otras moléculas bioactivas, aprovechando su alta 

selectividad y eficiencia. I88'189 Técnicas conductimétricas,190'191 espectroscópicas de 

absorción y emisión,192-194 s AN s , 195-197 espectroscopía FT-IR y NMR,198-200 son utilizadas 

para el estudio de estos sistemas micelares mixtos, estableciendo especial énfasis en la 

comprensión de la interfaz mixta y la estructura del agua confinada. Con este propósito, 

una gran variedad de investigaciones enfocan su atención en intentar comprender, en 

primera instancia, cómo es afectada la capacidad de solubilización de agua por la mezcla 
1- de surfactantes.157,194,20 204 En la mayoría de los casos, los resultados obtenidos muestran 

que las mezclas provocan un efecto sinérgico en lo referente a esta propiedad. Es decir, 

para ciertas condiciones especiales las cuales están relacionadas particularmente con la 

arquitectura molecular de los surfactantes empleados, la capacidad máxima de 

solubilización de agua en MIs mixtas se encuentra potenciada en comparación a la 

obtenida en MIs puras (aquellas formadas solamente por un tipo de surfactante). Por 

ejemplo, Liu y colaboradores192 estudiaron la solubilización tanto de agua como de 

soluciones acuosas de NaC1 en MIs mixtas de AOT y los surfactantes no iónicos Brij 52, 
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Brij 56, Brij 58 (ver estructuras en Tabla 2) en distintos solventes hidrocarbonados 

alifáticos. Hallaron que la máxima capacidad de solubilización de agua fue mayor en 

presencia de una cierta concentración de NaC1, y esa cantidad se incrementa con el 

contenido del surfactante no iónico y con el largo de la cadena E0. Por otro lado, 

Chatterjee y colaboradores194 profundizaron el estudio anterior aumentando la serie de 

surfactantes no iónicos Brijs (Brij 30, Brij 35, Brij 52, Brij 56, Brij 58, Brij 72, Brij 76, 

Brij 78). Dichos autores encontraron que el reemplazo de moléculas de AOT por moléculas 

de Brij con largas cabezas polares (Brij 30, Brij 56, Brij 58, Brij 76, Brij 78) decrece la 

capacidad de solubilización de agua, mientras que el reemplazo por surfactantes Brijs de 

cabeza polar pequeña (Brij 52, Brij 72) la aumentan. Paul y colaboradores201 extendieron el 

abanico y focalizaron su estudio en la mezcla de un surfactante aniónico (AOT) con 

surfactantes no iónicos (Brijs, Spans, Tweens, Igepal CO 520), un surfactante catiónico 

(Bromuro de di-dodecildimetilamonio) con surfactantes no iónicos (Brijs, Spans, Igepal 

CO 520) y un surfactante no iónico (Igepal CO 520) con surfactantes no iónicos (Brijs, 

Spans) en solventes de distintas estructuras químicas y propiedades físicas. A modo de 

resumen, hallaron que existe un aumento en la capacidad de solubilización de agua salvo 

por algunas excepciones. El valor de Wom" (valor de Wo que establece la máxima cantidad 

de agua que soporta el sistema, inminente a la separación de fase) se obtiene en una cierta 

fracción molar de surfactante no ¡Orne°, denominada X. iónicomax, y que dicho parámetro es 

dependiente no solo del contenido del surfactante no iónico en la mezcla, sino también del 

largo de las cadenas E0 de la cabeza polar. Por otro lado, Li y colaboradores202 reportaron 

que la presencia de una cantidad óptima del ácido bis (2-etilhexil) fosfórico mejora 

notablemente la capacidad máxima de solubilización de agua en el sistema bis (2-etilhexil) 

fosfato de sodio (NaDEHP, ver estructura en Tabla 2) disuelto en Hp, mientras que decrece 

dicha capacidad en el sistema formado por AOT/Hp. El agregado de un segundo 

surfactante repercute también en el tamaño de estos sistemas supramoleculares 
mixtos. 205,206 Generalmente, los diversos autores adjudican el aumento o disminución del 

tamaño de MIs mixtas al cambio del parámetro de empaquetamiento efectivo (1) f), 

definido como:128

(Xlilaolc)A±(Xlilaolc)B 
P e f =  (u/aolc)d= 

XA-FXB 

[19] 

Como se observa, esta ecuación es una modificación del Pe (ecuación [14]) adaptada 

a sistemas mixtos, donde A y B corresponden a los surfactantes que componen la mezcla y 
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x es la fracción molar de cada surfactante en la interfaz. Mitra y colaboradores206

estudiaron la dinámica y reactividad del agua encapsulada en MIs mixtas formadas por 

AOT y Brij-30 en isooctano. Para ello, inicialmente analizaron el tamaño de Mis mixtas 

utilizando la técnica DLS, y observaron un notable incremento en el tamaño por encima de 

X13ri1-30=0,8 en la mezcla. Los autores atribuyeron dicho incremento particularmente a la 

deformación que sufren los agregados tras la incorporación del surfactante no jónico y a la 

hidrofobicidad de su cola hidrocarbonada, la cual asumen que tiene gran implicancia en tal 

perturbación. 

No solo el tamaño de los agregados se ve modificado por el agregado de un segundo 

surfactante. Las propiedades características del agua también se encuentran perturbadas 

cuando se encuentra confinada en el interior de MIs mixtas:99'207'208 Una de las principales 

causas que explican las anomalías encontradas, en comparación a lo conocido en MIs 

puras, es la disímil interacción del agua con los distintos surfactantes que componen la 

interfaz. Li y colaboradores también realizaron estudios comparativos entre MIs formadas 

por AOT y NaDEHP por separado,'" y MIs mixtas199 formadas por distintas mezclas entre 

ellos. Respecto al primer caso, observaron que la frecuencia de estiramiento del enlace 

O-H (v0H) del agua se modifica, con el aumento de Wo, hacia el valor del agua neta desde 

direcciones opuestas; en MIs de AOT por un lado y en MIs de NaDEHP por el otro. 

Dichos corrimientos, en direcciones opuestas con el aumento de Wo, se atribuyeron a la 

existencia de diferentes tipos de agua en ambos sistemas micelares y a un modo diferencial 

en la hidratación de los iones involucrados. En el sistema formado por NaDEHP, se 

encontró que los iones Na + se hidratan con mayor fuerza que los iones fosfatos (PO4-3), 

mientras que en el caso del sistema formado por AOT, los iones sulfonatos (S03-) eran 

hidratados con mayor fuerza que los iones Na t Por lo tanto, el comportamiento 

espectroscópico inusual del agua encapsulada en los dos sistemas, se adjudicó a los 

distintos tipos de agua solubilizada, que interactúan de manera diferente con los 

contraiones y con las respectivas cabezas polares de los surfactantes. Cuando estudiaron el 

agua encapsulada en MIs mixtas, hallaron que tanto la voH como la forma de la banda del 

estiramiento O-H, especialmente a valores bajos de Wo, depende crucialmente de la 

relación molar entre AOT y NaDEHP. Ellos sostienen que, junto con la diferencia 

existente en las interacciones de ambos surfactantes con el agua, existen cambios en la 

morfología de los agregados mixtos a medida que cambian las relaciones en cantidad entre 

ambos surfactantes, y la combinación de estos dos factores afecta la distribución normal de 

los diferentes tipos de agua. 199
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Como se ha resumido, existen claras evidencias en lo que atañe a modificaciones en 

las propiedades de MIs conformadas por mezclas de surfactantes, yendo desde la 

capacidad de solubilización de agua hasta la marcada incidencia sobre la naturaleza de este 

solvente polar cuando se encuentra encapsulado, pasando por la modificación propia de la 

interfaz micelar mixta. 

1.6 Solventes Orgánicos Alternativos: generalidades 

En los últimos años, la industria química ha intentado introducir gradualmente en el 

conjunto de sus procesos la filosofía que caracteriza a la Química Sostenible,209,210 

entendida como "el diseño, desarrollo e implementación de productos o procesos químicos 

cuya intención es lograr la reducción o eliminación completa del uso y/o generación de 

sustancias con alto grado de peligrosidad- . El objetivo no solo implica el tratamiento, 

control o neutralización de las sustancias peligrosas, sino evitar la existencia de tales 

sustancias. La Química Sostenible o "Green Chemistry", comúnmente conocida por su 

traducción al inglés, se resume en doce principios propuestos por Anastas,211,212 entre los 

cuales es posible destacar aquel que contempla la "utilización segura y consciente de 

solventes". El empleo de solventes está vinculado con el resto de los principios, pudiendo 

afectar de manera directa su normal ejecución en metodologías analíticas, rutas sintéticas 

y/o requerimientos energéticos determinados. Por este motivo, no es de extrañar que exista 

un enorme esfuerzo orientado hacia la investigación y uso sostenible de solventes 

alternativos. 213 

Los solventes son, en su mayoría, compuestos orgánicos volátiles capaces de afectar 

principalmente la capa de ozono, lo que ocasiona una gran preocupación en varios planos, 

especialmente ambientales. Existe una innumerable cantidad de solventes que pueden 

clasificarse en esta categoría, entre los cuales es posible destacar los compuestos 

clorofluorcarbonados, hidroclorofluorcarburos y los solventes orgánicos tradicionales 

como el metanol, acetona, cloroformo, tolueno, benceno, xileno, etc.213 Muchos de ellos 

son altamente inflamables y pueden causar efectos adversos para la salud, como por 

ejemplo irritación ocular, dolores de cabeza y reacciones alérgicas en la piel, siendo 

algunos presuntos agentes cancerígenos.214-215 Los solventes orgánicos alternativos 

adecuados para la Química Sostenible, denominados también - ecológicos", "limpios" o 

"verdes", implican características como baja toxicidad, fáciles de reciclar, inertes y que no 

contaminen los productos de reacción. Los Lis, pueden ser clasificados como una nueva 
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clase de solventes que reúnen los requisitos anteriores y presentan, además, múltiples y 

muy diversas aplicaciones. Dichos compuestos son sales con temperatura de fusión por 

debajo de 100°C y se encuentran formados por iones asimétricos de gran tamaño, donde 

las fuerzas atractivas catión-anión son más débiles que las fuerzas que intervienen en las 

sales jónicos convencionales. A través de una cuidadosa selección de materiales de partida, 

es posible crear sales que estén fundidas en una amplia gama de temperaturas. 

Generalmente, los LIs están constituidos por un catión orgánico y un anión inorgánico 

poliatómico. Dada la gran cantidad de iones potencialmente combinables, han recibido la 

denominación de "solventes de diseño". El interés por este tipo de solventes reside 

principalmente en su elevada estabilidad térmica (>300°C) y su despreciable presión de 

vapor, propiedades que permiten una fácil recuperación y su reutilización, anulando los 

posibles problemas de emisión de sustancias contaminantes a la atmósfera. 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 muy específicos, como se 

mencionó con anterioridad. 

Por otro lado, se encuentran los denominados solventes orgánicos biocompatibles 

(biocompatible organic solvents) o amigables al ambiente (environmentally friendly 

solvents). Entre ellos podemos ubicar algunos aceites de origen vegetal y especialmente 

ésteres derivados de ácidos grasos como lo son el oleato de etilo, linoleato de metilo, 

palmitato de metilo, hexanoato de etilo y los especialmente utilizados en esta tesis: 

miristato de isopropilo (MIP) y el laurato de metilo (LM), cuyas estructuras moleculares 

pueden visualizarse en la Figura 11 A y B respectivamente. 

El MIP es un líquido de consistencia oleosa, aspecto incoloro y prácticamente 

inodoro utilizado en el campo de la industria cosmética216 y farmacéutica.217 Este solvente 

es un éster formado a partir del alcohol isopropílico y del ácido mirístico, el cual es un 

ácido graso común presente en numerosas fuentes vegetales (nuez moscada y semillas de 

palma). Se fabrica mediante la condensación de ácido mirístico con alcohol isopropílico, o 

bien por la esterificación enzimática a baja temperatura. Dicho éster posee un índice de 

yodo bajo, lo que garantiza su alta resistencia a procesos de enranciamiento, conservando 

sus rasgos organolépticos más sobresalientes incluso durante almacenamientos 

temporalmente prolongados. Algunas de sus características fisicoquímicas pueden 

apreciarse en la Tabla 3.130 El valor de ET(30) tabulado, es considerado un parámetro 

empírico de polaridad de solventes, como se verá en secciones posteriores.218
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A 
o 

Figura 11. Estructuras químicas bidimensionales de los solventes biocompatibles (A) miristato de 
isopropilo y (B) laurato de metilo. 

Tabla 3: Volumen molar (Vm), viscosidad, valores de ET(30) e índices de refracción (n) a 20 'V de 
diferentes solventes utilizados. Adaptado de Ref. [130]. 

Solvente Vm (cm3 mol-4) Viscosidad (cP) E(30) (kcal mal) n (20 °C) 

MIP 317 6,00 39,4 1,4325 

LM 246 2,82 36,1 1,4319 

Hp 146 0,38 31,1 1,3855 

El MIP posee varias características especiales que lo convierten en uno de los 

aditivos más valiosos en muchos productos cosméticos y farmacéuticos, como se hizo 

mención anteriormente. En particular, una de las más importantes y sobresalientes es que 

funciona como agente potenciador de la permeación en distintas formulaciones 

transdérmicas2I9-222 y es un constituyente fundamental en formulaciones utilizadas para la 

administración y transporte de fármacos.223,224 Se utiliza comúnmente como emoliente en 

cremas y lociones,225 disminuyendo la naturaleza grasa y otorgando, de modo simultaneo, 

una sensación de pureza y suavidad en los productos cosméticos.226 No se conocen 

inconvenientes asociados al uso del MIP debido a la ausencia de toxicidad en los diferentes 

preparados que contienen el compuesto.227,228 Por ejemplo, el uso de productos que 

contengan MIP en embarazadas es clínicamente aceptado. 229 

Por otro lado, el LM proviene de mezclas complejas de triglicéridos cuyas fuentes 

naturales suelen ser grasas animales y aceites vegetales. Desde el punto de vista industrial, 

el LM es un compuesto primordial dado su importancia en la obtención del alcohol láurico, 

intermediario en la fabricación de surfactantes y plastificantes varios.230 Precisamente, el 

LM es el precursor del SDS (ver Figura 1), uno de los surfactantes aniónicos no 
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ramificados más importantes incorporados en los detergentes biodegradables de uso 

cotidiano. El mencionado alcohol de cadena larga es producido corrientemente por la 

hidrogenación catalítica del LM.230'231 Otra aplicación de gran relevancia e impacto 

económico en la actualidad es la obtención de biodiesel a partir de reacciones de 

transesterificación y desoxigenación catalizadas de este compuesto.230,232-234 La etoxilación 

directa de ésteres metílicos,235'236 entre ellos el LM, genera compuestos con características 

semejantes a surfactantes no iónicos, que luego son utilizados frecuentemente en la 

extracción con solventes, específicamente por medio de una técnica no convencional 

denominada ultrafiltración micelar mejorada. 195'196

1.7 Micelas Inversas en Solventes Biocompatibles Alternativos: antecedentes 

El interés por utilizar sistemas organizados, especialmente MIs, en diferentes campos 

como la industria alimenticia, cosmética y farmacéutica como medio de solubilización de 

diferentes materiales hidrofóbicos funcionales ha crecido durante el transcurso de las 

últimas décadas.3.237-24° Como se mencionó en varias oportunidades, tales aplicaciones 

están vinculad2s principalmente a rasgos característicos de las MIs, como su estabilidad 

termodinámica, claridad óptica, capacidad de solubilización de varias sustancias, etc. Sin 

embargo, el inconveniente de mayor envergadura en cuanto a la implementación de los 

sistemas organizados en dichas áreas es el grado de toxicidad que suelen tener alguno de 

sus componentes, en especial los solventes orgánicos tradicionales utilizados como fase 

dispersante. Por lo tanto, una de las metas primordiales es intentar reemplazar estos por 

solventes biocompatibles con la intención de disminuir los niveles de toxicidad al emplear 

los sistemas micelares. El reemplazo de la fase externa trae aparejado un desafio adicional: 

preservar las numerosas propiedades distintivas que constituyen la esencia de los sistemas 

organizados y los distinguen de aquellos que carecen de una "inteligencia colectiva". 

En lo que respecta al empleo de estos solventes para la generación de MIs, la 

información existente es sumamente reducida en comparación al ingente conocimiento que 

se tiene de los sistemas formados en solventes hidrocarbonados tradicionales. Sin embargo, 

importantes aportes han sido realizados en lo que respecta a la formulación y 

caracterización detallada de MIs acuosas dispersas en solventes orgánicos 
130,190,191,201,207,208,241-253 biocompatibles. Entre algunos trabajos de relevancia puede 

señalarse el realizado por Hait y Moulik,254 donde se estudió la composición interfacial y la 

formación de MIs acuosas en MIP, constituidas separadamente por los surfactantes SDS, 
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CTAB y cloruro de cetil piridinio utilizando 1-butanol como cosurfactante. En líneas 

generales y desde un punto de vista termodinámico, los autores hallaron que la 

transferencia del alcohol desde la fase externa a la interfaz micelar es un proceso 

endotérmico acompañado de un aumento entrópico. En adición, es necesario una 

apreciable cantidad de cosurfactante para mantener la estabilidad del agregado.254 Por otro 

lado, la influencia de distintos tipos de alcoholes (etanol, propanol, butanol y pentanol) 

sobre el tamaño e interacciones entre Mis formadas por agua/AOT/MIP también ha sido 

objeto de discusión.96 Los estudios mediante técnicas conductimétricas, DLS y SAXS 

revelan una disminución en el diámetro de los agregados con el aumento en la 

concentración y longitud de la cadena del alcohol. En sentido opuesto, la disminución en la 

longitud de las cadenas otorga mayor flexibilidad interfacial y aumento en las interacciones 

atractivas entre MIs.96 En tanto, Girardi y colaboradores13° estudiaron, mediante DLS y 

dispersión estática de luz, el sistema constituido por agua/AOT/MIP sin la presencia de 

alcoholes como cosurfactantes. La cantidad máxima del solvente polar disuelta, el tamaño 

de las MIs, el Nag y la interacción entre el agua y la interfaz aniónica son los puntos 

centrales en la discusión.'3°

En los últimos años, se amplió el horizonte de las investigaciones hacia estudios que 

involucran mezclas de surfactantes disueltos en estos solventes. Sin embargo, al igual que 

en el caso de Mis puras, la bibliografía actual es acotada. En investigaciones recientes, Das 

y colaboradores242 estudiaron el efecto de la incorporación de surfactantes Brij, que 

difieren en su balance hidrofílico-lipofílico (HLB, hydrophilic-lipophilic balance), sobre la 

estructura, dinámica y actividad del agua confinada en MIs de AOT/MIP. 

Simultáneamente, evaluaron la actividad enzimática de la a-Quimotripsina sobre el 

sustrato Ala-Ala-Phe-7-amido-4-metil-cumarina. Como consecuencia de la modulación 

interfacial lograda, la velocidad de la reacción puede aumentarse o disminuirse 

dependiendo el HLB de los surfactante no jónicos empleados.242 Un estudio llevado a cabo 

por Bardhan y colaboradores249 examina la formación, propiedades termodinámicas, 

microestructura y actividad antimicrobiana de Mis mixtas acuosas formadas por mezclas 

de los surfactantes CTAB y poli(oxietileno)23 lauril éter (Brij-35) en MIP.249 Los resultados 

muestran que los sistemas mixtos se forman de manera espontánea en todas las mezclas de 

surfactantes evaluadas a excepción de la mezcla equimolar, siendo este último caso un 

proceso de origen endergónico. Interesantemente, los autores señalan además la existencia 

de una clara dependencia entre la composición de la mezcla y los efectos inhibitorios sobre 

las cepas bacterianas analizadas:249 Por otro lado, investigaciones muy detalladas llevadas 
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a cabo por Kundu y Pau1246 evalúan el Wom" que tienen las mezclas formadas por el 

surfactante aniónico AOT y una serie de surfactantes no jónicos como Tween-85, 

Tween-80 y Span-85 disueltos en los solventes oleato de etilo, palmitato de isopropilo y el 

mencionado MIP. De manera sintética, los autores hallaron que el VVoin" y la composición 

de la mezcla correspondiente a dicho valor (Xn0 ,ó,„,„1""x) son influenciados por la estructura 

de la cabeza polar y la hidrofobicidad de los surfactantes empleados. Mitra y 

colaboradoresI91 hallaron que la adición de los surfactantes no iónicos Brij-56 y Brij-58 

induce la percolación en el sistema agua/AOT/MIP, fenómeno entendido como un aumento 

exponencial en la conductividad del sistema, encontrando un efecto mayormente 

pronunciado por parte del primer surfactante. El comportamiento observado, ha sido 

explicado en términos de la modificación del Pf y otros factores que influyen en las 

propiedades de la interfaz mixta de los sistemas micelares inversos.191 A diferencia del 

MIP, solamente es conocido un trabajo en donde se evalúa la formación y caracterización 

del sistema constituido por agua/AOT/LM y se lo compara con el sistema 

agua/A0T/MIP. 1" Propiedades tales como la cantidad máxima del solvente polar disuelta, 

el tamaño de las MIs y el Nag difieren para ambos sistemas, siendo la diferencia en la 

estructura molecular y la penetrabilidad de ambos solventes en la interfaz los factores 

responsables de las discrepancias observadas. En líneas generales, los resultados sugieren 

una mayor penetración hacia la región interfacial por parte de M1P lo que provoca, en 

consecuencia, MIs con tamaño y Nag menores respecto a las MIs formadas en LM. 

Adicionalmente, un análisis sistemático establece comparaciones entre los sistemas 

formados en ambos sistemas biocompatibles y los análogos formados en benceno y Hp, 

demostrando una llamativa similitud entre MIs formadas en Hp y LM, por un lado, y entre 

Mis formadas en benceno y MIP, por otro. 13°

1.8 Síntesis de Nanopartículas Metálicas en Micelas Inversas 

Uno de los objetivos centrales de la nanociencia es construir pequeñas estructuras 

para el diseño de materiales avanzados, nanodispositivos de alto rendimiento y 

miniaturización de dispositivos electrónicos, entre otros. Las NPs son especialmente 

atractivas como piezas de construcción para tales propósitos, debido a sus singulares 

propiedades ópticas, eléctricas, magnéticas y catalíticas,255-260 muchas de las cuales pueden 

ser moduladas simplemente modificando su tamaño, forma o funcionalizando la superficie. 

La manipulación de las condiciones de síntesis permite el control racional de su morfología 
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y provee los medios para adaptar las propiedades de los materiales sintetizados. La síntesis 

y ensamblado modular de NPs posibilita la construcción de materiales novedosos y de alto 

grado de diseño, que pueden ser destinados en diversas aplicaciones, como catálisis, 

fotónica, magnetismo, sensado químico y biológico.261-264

Existen dos estrategias generales de síntesis de nanomateriales en la actualidad: 

síntesis de "arriba hacia abajo" (top-down) y de "abajo hacia arriba" (bottom-up), como 

comúnmente suele encontrarse en literatura. La primera consiste en la división de sólidos 

másicos (bulk) en porciones más pequeñas. Este enfoque puede involucrar la molienda o el 

desgaste, métodos rústicos como ablación laser y la volatilización de un sólido seguido por 

la condensación de los componentes volatilizados. La segunda aproximación (de abajo 

hacia arriba), consiste en la fabricación de NPs a través de la condensación de átomos o 

entidades moleculares en fase gaseosa o líquida. Este último, es mucho más popular en el 

campo de la síntesis de NPs. Cabe resaltar que dentro de los métodos de abajo hacia arriba 

empleados para la síntesis de NPs, el que utiliza MIs es uno de los que permiten un mayor 

control del tamaño en las partículas obtenidas, además de ser un método que no requiere de 

instrumental especializado como alguno de los mencionados con anterioridad.50,180,265-268 

Es sabido que las MIs afectan la velocidad y el equilibrio de las reacciones debido a 

varios factores. Uno es la partición de los reactivos y productos entre la región hidrofílica e 

hidrofóbica del agregado; otro, son los efectos específicos sobre los reactivos, causados por 

el confinamiento y la existencia de un microentorno único, producto de la alteración 

significativa de los solventes localizados en su interior en términos de polaridad, 

viscosidad y estructura.268269 Además, una de las principales facetas de estos sistemas 

supramoleculares que afectan de manera decisiva un sinnúmero de reacciones químicas es 

su naturaleza dinámica. Por los motivos mencionados, las MIs representan un campo 

promisorio y de interés para el diseño de nanomateriales de una manera muy versátil. 

Durante las últimas tres décadas, se han realizado avances significativos utilizando 

esta metodología que ha permitido sintetizar una diversidad de NPs de materiales 

inorgánicos. Entre ellos podemos destacar NPs metálicas de Au, Ag, Pt, Pd, Rh, Cu, Co, Ni 

y algunas de sus aleaciones;180,267.270-273 óxidos metálicos como CuO, ZrO2, Ce02, 

Ti02;
274-277 semiconductores tales como ZnS, PbS, CdS, ZnSe;182,278-281 NPs magnéticas de 

Fe2O3 y Fe:3...4282283 y otros nanomateriales de mayor complejidad. 

A fin de comprender la serie de eventos que tienen lugar durante la síntesis de NPs 

utilizando MIs, es útil comenzar con la descripción general del conjunto de fenómenos 

implicados en el medio micelar. La Figura 12 muestra una representación esquemática de 
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las diferentes entidades y procesos que ocurren durante la formación y crecimiento de las 

NPs en medio micelar. 

Entidades 
Sal: Sal del metal precursor 
R: Agente reductor 
SI : Molécula de Surfactante 
M: Átomo metálico 
P: Partícula metálica 
P1, P2: Partículas metálicas de diferente tamaño 
Si, Si_1: Mis con Nag i y Nag i-1 respectivamente 
Mi, M2, M3: Clusters metálicos con diferentes números de átomos 
z: Número de átomos metálicos 
D, T: Dímeros y trímeros de surfactantes respectivamente 

Figura 12. Representación esquemática de las diferentes entidades 
durante la síntesis de NPs en medio micelar. Adaptado de Ref [268]. 

Procesos Dinámicos 
IS: Intercambio de surfactantes 
RI: Reacción Intramicelar. Reducción de la sal precursora 
FMIs: Fusión entre Mis. Interacción intermicelar 
Nucl. Etapa de nucleación 

y eventos que tienen lugar 

Como se mencionó, las Mis son sistemas organizados extremadamente dinámicos 

por naturaleza y tal carácter sustenta su estabilidad termodinámica.268 Durante el 

procedimiento de síntesis, la solución micelar posee una diversidad de entidades tales 

como monómeros de surfactantes en equilibrio con los sistemas autoensamblados, solutos 

distribuidos entre las diferentes microfases, pequeños clusters de átomos que se inician en 

la etapa de nucleación que luego crecerán hasta alcanzar el tamaño final de las NPs, entre 

otras.268 Algunos procesos fundamentales e interacciones básicas que acontecen durante la 

síntesis incluyen: el intercambio de moléculas de surfactantes entre Mis y la fase 
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dispersante, la formación y ruptura de dímeros y trímeros de surfactantes (o estructuras 

mayores) los cuales pueden estar presentes en pequeñas concentraciones, procesos de 

fusión-fisión entre MIs, reacción química entre los reactantes confinados, nucleación y 

crecimiento de las NPs mediante la unión e intercambio intermicelar del contenido 

presente en las fases acuosas, etc.268 Una de las etapas necesarias en reacciones que 

implican especies completamente confinadas en el interior de MIs es el intercambio de 

reactivos mediante la coalescencia de dos MIs. El movimiento browniano y la naturaleza 

dinámica permiten que las Mis difundan a través de la fase continua y choquen entre sí. 

Estas colisiones son del tipo inelásticas y mantienen a las MIs fusionadas conformando un 

dímero temporal que luego puede separarse y reconstituir las entidades iniciales de manera 

que el tamaño y el número promedio de MIs se mantengan en el tiempo.265'268 La 

flexibilidad interfacial es uno de los parámetros claves que regulan el intercambio 

inter-micelar y el crecimiento de las NPs, dado que los procesos anteriormente 

mencionados son inhibidos por la inversión de la curvatura que tiene lugar en un dímero 

fusionado, propiedad que depende exclusivamente de la flexibilidad interfacial. 265,268,284 

Existen dos enfoques generales para sintetizar NPs utilizando MIs, resumidos en la 

Figura 13. Uno de ellos, comúnmente conocido en literatura como el método de la "simple 

microemulsión" (Figura 13 A) consiste en disolver uno de los reactivos, denominado A, en 

una solución micelar mientras que el otro reactivo, denominado B, disuelto en la fase 

orgánica debe difundir hacia las MIs y atravesar su interfaz para iniciar la 

reacción.50,180,265-268 El mayor inconveniente al utilizar este método es que los agentes 

precursores no reaccionan en las mismas condiciones que imparte su entorno físico. El 

segundo problema, se encuentra relacionado con el cambio en la composición micelar a 

medida que se introduce gradualmente el reactivo B, lo que puede provocar modificaciones 

significativas en diferentes propiedades estructurales de MIs que luego repercuten en el 

tamaño, morfología y polidispersidad final de las NPs.268 Para evitar dichos 

inconvenientes, usualmente suele emplearse el método alternativo conocido como método 

de la "doble microemulsión" (Figura 13 B). En términos generales, consiste en formar 

inicialmente dos sistemas micelares idénticos (fase orgánica, concentración molar de 

surfactante y Wo iguales). Uno de los sistemas contiene el precursor A y el otro el 

precursor B, ambos disueltos en los respectivos corazones polares. Una vez formados los 

sistemas se mezclan y, mediante los diferentes mecanismos descriptos con anterioridad, se 

lleva a cabo la reducción del precursor y la generación de núcleos que luego darán origen 

al nanomaterial final.50,180,265-268 
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(A) Método de la "Simple Microemulsión" 

Etapa 1: Etapa 2: 
Solubilización de Reactivo A 

‘ 91/ 

A

Contacto entre los reactivos 

(B) Método de la "Doble Microemulsión" 

Etapa 1: Etapa 2: Etapa 3: 
Solubilización de precursores Contacto entre los reactivos Reacción, nucleación, y crecimiento de las primeras NPs 

A Tm ,

Fusión 

Figura 13. Métodos de síntesis de NPs utilizando MIs. (A) Método de la "simple microemulsión" y 
(S) método de la "doble microemulsión". Adaptado de Ref. [268]. 

Entre los factores que afectan el tamaño y polidispersidad de los nanomateriales 

sintetizados por esta vía es posible mencionar: el tipo de solvente orgánico utilizado 

(específicamente el largo de la cadena hidrocarbonada y su Vm), estructura del surfactante 

y co-surfactante utilizados y su relación molar, la presencia de electrolitos, las 

concentraciones y naturaleza de precursores y el Wo, siendo este último un factor 
286284268265— , — controvertido y de larga discusión en la literatura. 178, Si bien ha sido 

demostrado por experimentación la existencia de una proporcionalidad entre el tamaño de 

las NPs y el Wo, existen varios sistemas micelares en donde no se ha observado dicha 

relación.265,268,273,287,288 Al discutir cómo estos factores afectan el tamaño de las NPs, los 

distintos autores emplean frecuentemente el concepto de "fluidez interfacial", término que 

suele utilizarse para designar la elasticidad/rigidez de la interfaz micelar.284,289,290 Los 

factores mencionados anteriormente influyen de manera decisiva en esta propiedad y 

afectan, en consecuencia, el intercambio de material entre MIs. 178.265-268,284-286 
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Capítulo II: Fundamentos Teóricos y Técnicas 

Utilizadas 

En este capítulo, se explican los fundamentos teóricos generales de las técnicas 

experimentales utilizadas en la tesis. Según el lenguaje tradicional empleado en el estudio 

de sistemas organizados, las técnicas pueden clasificarse en no invasivas e invasivas. A 

diferencia de las primeras, las técnicas invasivas requieren de la incorporación de un 

agente externo denominado comúnmente sonda o MP en los sistemas de interés, con el fin 

de extraer información a partir de los cambios espectrales (de absorción o emisión) que 

dicha molécula presenta, de acuerdo a su localización y a las distintas interacciones con su 

entorno. 

Específicamente, dentro de las técnicas no invasivas, se han utilizado la dispersión de 

luz: DLS y SAXS, espectroscopía FT-IR y espectroscopía 31
P NIV1R. Por otro lado, la 

espectroscopía de absorción UV-visible de la MP betaína 1-metil-8-oxiquinolinio (QB) y 

la espectroscopía de absorción UV-visible y emisión de fluorescencia estacionaria de la 

sonda 4-aminoftalimida (4-AP) corresponden a las técnicas invasivas empleadas. 

11.1 Técnicas de Dispersión de Luz 

11.1.1 Dispersión Dinámica de Luz (DLS) 

La técnica denominada dispersión dinámica de luz (DLS, Dynamic Light Scattering), 

también referida como espectroscopía de correlación fotónica o dispersión de luz cuasi 

elástica, es una técnica que utiliza la luz dispersada por una solución para medir el tamaño 

de las partículas presentes en ella, cuyos valores se encuentran típicamente en la región por 

debajo de los micrones.291292 En el caso de los experimentos mediante DLS, la técnica se 

basa en relacionar el movimiento browniano de las partículas con su tamaño. El 

movimiento browniano, es el movimiento aleatorio de partículas debido a los choques 

constantes con moléculas del solvente que las rodea. Cuanto mayor sea el tamaño de la 

partícula, más lento será su movimiento browniano; su velocidad se define por el Do. Así, 

para el caso de partículas a dilución infinita, si se determina dicho coeficiente con DLS es 

posible calcular el diámetro hidrodinámico (dh) a partir de la ecuación de Stokes-Einstein 
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(ecuación [20]), 291292 donde T es la temperatura absoluta y ti la viscosidad del solvente. El 

término hidrodinámico hace referencia a que se determina el movimiento de una partícula 

que migra asociada a moléculas de solvente, y el diámetro obtenido por ésta técnica es el 

que corresponde a una esfera con igual valor de Do que la partícula real. 

kbT 
dh— 

37(iDo 
[20] 

El Do depende no sólo del tamaño de la partícula, sino también de cualquier tipo de 

estructura superficial, el solvente externo y los iones presentes en el medio. Los cambios 

conformacionales, por lo general, afectan la velocidad de difusión y DLS es una técnica 

muy sensible para su detección.293

La Figura 14 muestra de modo esquemático el instrumental utilizado en los 

experimentos de DLS. 

Fuente laser 
- 

L 
Muestra 

 ]vi.h-fWV1-4 

tiempo 
IIDetector 

de fotones 
(correlacionador) 

Figura 14. Configuración del instrumental y procesamiento de la información en un experimento de 
dispersión dinámica de luz. La luz láser monocromática interacciona con la muestra. Dependiendo 
del experimento, los fotones dispersados son registrados por el detector a distintos ángulos (0). 

Si el diámetro de las partículas (d) es pequeño en comparación con la longitud de 

onda (k) del láser utilizado (típicamente menor que d=k/10 o alrededor de 49 nm para un 

láser de He-Ne de 2=488 nm), la dispersión de una partícula iluminada por un láser con 

polarización vertical será esencialmente isotrópica; es decir, igual en todas direcciones 

debido a la formación de un único dipolo oscilante en la partícula. La aproximación de 

Rayleigh establece que Iocd6 y también que Ioc101,4, siendo I la intensidad de la luz 

di spersada.291,292 El término d6 indica que una partícula de 50 nm dispersará un millón de 
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veces más luz que una partícula de 5 nm. Por lo tanto existe el riesgo que la luz de las 

partículas grandes "oculten" la luz dispersada por las pequeñas. 

Cuando el tamaño de las partículas es equivalente a X, se observa una función 

compleja de máximos y mínimos dependiente del ángulo, debido a la formación de 

cuadrupolos y multipolos en la partícula por interacción con la luz. La teoría de Mie294 es 

la única teoría que explica satisfactoriamente los máximos y mínimos en una 

representación gráfica de intensidad de dispersión con respecto al ángulo y otorga la 

respuesta correcta sobre todas las X, tamaños y ángulos. 

En DLS, los resultados se obtienen mediante la medición de la velocidad de 

fluctuación de la intensidad de luz dispersada detectada mediante un dispositivo óptico 

adecuado. La energía lumínica que llega al detector será menor cuando las fases de luz 

dispersada se suman y son mutuamente destructivas anulándose entre sí (Figura 15 A), y 

mayor cuando la luz dispersada por las partículas llega con la misma fase e interfieren de 

manera constructiva (Figura 15 8).291,292 

Interferencia Destructiva 
Genera puntos "oscuros" 

Interferencia Constructiva 
Genera puntos "claros" 

Figura 15. Interferencia destructiva (A) y constructiva (B) de la luz láser dispersada luego de 
atravesar la solución. 

Para un sistema de partículas sometidas al movimiento browniano, la energía 

lumínica recibida por el detector se encuentra en constante variación. Lo anterior, se debe a 

que la adición de fases de las partículas en movimiento se halla en constante evolución 

generando constantemente nuevos patrones. La velocidad a la que ocurren estas 

fluctuaciones de intensidad dependerá del tamaño de las partículas. La Figura 16, ilustra 

esquemáticamente las fluctuaciones típicas en la intensidad que surgen de una dispersión 

de partículas de gran tamaño y una de partículas pequeñas en el tiempo. Como se observa 
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en la Figura, las partículas pequeñas causan que la intensidad varíe más rápidamente que 

las grandes. 

ce -13 

Partículas pequeñas 

‘ ,.•,1\j\,,,A1,-)\,,, ,,-11. 11 , 2,A A 

tiempo tiempo 

Figura 16. Fluctuación de intensidad provocada por partículas de pequeño tamaño (izquierda) y de 
gran tamaño (derecha). 

Es posible medir directamente el espectro de frecuencias contenidas en las 

fluctuaciones de intensidad derivados del movimiento browniano de las partículas. Sin 

embargo, lo anterior resulta ineficaz y la mejor metodología en su determinación es usar un 

dispositivo denominado correlacionador digital automático, diseñado para evaluar el grado 

de similitud entre dos señales, o bien, la similitud de una misma señal en diferentes 

intervalos de tiempo. Para un tiempo t=0, la correlación será máxima y para t=00 no existirá 

correlación. (Figura 17). 

j

t ,„ 2e„, 31„,4z„, 

tiempo 

Figura 17. Representación esquemática de la variación de intensidad con respecto al tiempo. Se 
muestra el T„, a partir del cual se determina la correlación de la serial en el tiempo. 

Si la intensidad de señal en el tiempo t se compara con la intensidad a un tiempo t 

muy pequeño después (t+Tm, donde ti, se denomina tiempo de muestreo y es el intervalo de 

tiempo entre las dos intensidades que se correlacionan, comúnmente con valores entre los 
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nano y microsegundos), existirá una fuerte correlación entre las intensidades de las dos 

señales. Si la serial se compara con la serial en el instante t+2 Tm, todavía habrá una 

comparación razonable, pero no será tan buena como la comparación en t y t+T„,. Por ello, 

se deduce que en un proceso con características aleatorias la correlación se reduce con el 

tiempo. 

Partículas pequeñas con movimiento veloz presentan una correlación que decae 

rápidamente (Figura 18 A), mientras que partículas grandes poseen una serial que cambia 

lentamente y la correlación persistirá durante un largo tiempo (Figura 18 B). La correlación 

de la serial en función del tiempo se denomina correlograma y otorga información 

relevante sobre las características de las partículas. Por ejemplo, cuanto más brusca sea la 

caída de la curva, menor es la polidispersidad en la distribución de tamaños en la 

muestra. 295 
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Figura 18. Correlogramas: (A) partículas pequeñas donde la correlación se extingue rápidamente y 
(B) partículas grandes donde la correlación persiste por mayor tiempo. 

El correlacionador utilizado en el instrumento, permite la construcción de la función 

de correlación temporal G(Tm) de la intensidad de luz dispersada,291'292

G(tn,)=(I(t)1(t+t,n)) [21] 

donde I(t) es la intensidad de la luz dispersada en el tiempo t. Para un gran número de 

partículas monodispersas con movimiento browniano, la función G(Tm) es una función de 

decaimiento exponencial: 

G(T„,)=A (1+Be-21)0c12t.) [22] 
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En esta ecuación, A es la línea de base de la función de correlación (cuadrado medio 

de la luz dispersada), B es un término relacionado con el instrumental y q representa la 

magnitud del vector de dispersión, 

47tri . O 
sin -

2 
[23] 

siendo X es la longitud de onda de láser en el vacío, n es el índice de refracción y O el 

ángulo de observación de la luz dispersada. Esto determina que la velocidad de 

decaimiento es menor (tiempo de correlación es más largo) para ángulos de dispersión 

pequeños en relación a ángulos grandes. Por lo tanto, para la determinación de Do es 

necesario obtener la constante de decaimiento exponencial, 

1 [24] 
Do— , 

2q- Tm

El tamaño puede ser obtenido a partir de la función G(Tm) mediante el uso de 

diferentes algoritmos. Existen dos enfoques que pueden aplicarse: 

a) Realizar un ajuste de la función G(T,,,) utilizando una única función exponencial 

simple para obtener el tamaño medio (diámetro medio) y una estimación del ancho 

de la distribución. Esto se denomina análisis de cumulantes.296

b) Ajustar G(rrn) con múltiples exponenciales para obtener la distribución de tamaños 

de partículas utilizando, por ejemplo, Cuadrados Mínimos No Negativos (Non 

Negative Least &mares, NNLS) o el Método Regularización Restringido 

(Constrained Regularization Method, CONTIN). 296

La distribución de tamaños obtenida, es una representación gráfica de la intensidad 

relativa de la luz dispersada por partículas de varias clases de tamaño y, por lo tanto, es 

denominada distribución de intensidad de tamaños. Cuando la distribución por intensidad 

presenta una cola considerable, o más de un pico, entonces conviene realizar la conversión 

a una distribución de volumen utilizando la teoría de Mie, junto con el n de la muestra. 

Esto dará entonces una visión más realista de la importancia de la cola o la presencia de los 

picos adicionales. 

Una forma sencilla de describir la diferencia entre la distribución por intensidad, 

volumen y número es considerar 2 poblaciones de partículas esféricas de 5 nm y 50 nm de 

diámetro presentes en igual cantidad. En la Figura 19 se muestran a modo de ejemplo los 
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gráficos que se obtienen para cada una de las distribuciones. Una distribución por número 

de estas poblaciones representadas en un gráfico, consta de 2 picos (posicionados en 5 y 

50 nm) en una relación 1:1. Si esta distribución se convierte en una distribución por 

volumen, entonces la relación de los 2 picos cambia a 1:1000 (por la relación de 

volúmenes entre ambas partículas). Si esta distribución se convierte ahora en una 

distribución por intensidad, la relación sería de 1:1000000 entre los 2 picos (debido a la 

proporcional con d6 según la aproximación Rayleigh). 

Número 

5 nm 50 nm 

Diámetro 

Volumen 

1.000I 

5 nm 50 nm 

Diámetro 

o 

Intensidad 

1.000.001 

5 nm 

Diámetro 
50 nm 

Figura 19. Gráficos de distribución relativos según número (izquierda), volumen (centro) e 
intensidad (derecha) para dos poblaciones de partículas esféricas de 5 y 50 nm. 

11.1.2 Dispersión de Rayos-X a Bajos Ángulos (SAXS) 

La técnica SAXS (Small Angle X-Ray Scattering) es ampliamente utilizada en el 

estudio de materiales con inhomogeneidades estructurales o electrónicas en la nanoescala. 

Su fundamento fisico tiene origen en la dispersión Thompson; cuando un fotón (rayo-X de 

alta energía) impacta sobre un electrón, lo trasforma en una fuente coherente de emisión de 

ondas secundarias en todas las direcciones.297-30° En un material, este proceso tiene lugar 

sobre una gran cantidad de electrones presentes en átomos que se encuentran en distintas 

posiciones, por lo que las ondas secundarias generadas pueden sufrir interferencia 

(constructiva y destructiva) al llegar al plano del detector, generando lo que se conoce 

como patrón de dispersión. Como en cualquier proceso de interferencia, existe una relación 

inversa entre el tamaño de partícula y el ángulo de dispersión (es decir, partículas grandes 

muestran mayor dispersión a bajos ángulos y viceversa).297-30° Por este motivo, en el 

estudio de materiales de dimensiones coloidales (arbitrariamente, 1-100 nm) la dispersión a 

bajo ángulo (desde ángulos cercanos a 00 hasta-5°) es un proceso que contiene valiosa 

información. Como se mencionó con anterioridad, el requisito fundamental para la 
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generación de dispersión a bajo ángulo es la presencia en la muestra de inhomogeneidades 

en la densidad electrónica del material. Cualquier material, sea un sólido, una suspensión 

liquida o gaseosa, que contenga tales inhomogeneidades presentará un determinado patrón 

de SAXS. Es decir, tomando como ejemplo una suspensión coloidal sólido en líquido, el 

material coloidal deberá poseer una densidad electrónica distinta a la del solvente para 

producir un patrón SAXS.297-30°

Una de las principales ventajas de la técnica es su capacidad para determinar 

parámetros estructurales con mínimos requerimientos en la preparación de la muestra. Por 

ejemplo, en el campo de la bioquímica estructural, la difracción de rayos-X (XRD, X-Ray 

Diffraction) convencional ha sido la principal técnica de estudio en la determinación de 

estructuras proteicas. Sin embargo, son necesarios procesos complicados de cristalización 

para generar monocristales de la proteína bajo estudio. Además, procesos dinámicos en 

solución no pueden ser estudiados mediante XRD. Estos dos problemas son parcialmente 

superados utilizando SAXS, ya que las soluciones proteicas pueden ser estudiadas 

directamente por esta técnica.297-30° En la Figura 20 puede observarse una representación 

simplificada de un experimento SAXS en configuración de transmisión. 

Integración radial 
Sustracción del background 

-1-1 

ta,«20 , 
O 

Detector 2D 
Celda 

0 1 2 

q(nm) 
3 

Perfil SAXS 

Fuente de 
rayos-X 

Figura 20. Representación esquemática de la técnica SAXS. El haz de rayos-X proviene de fuentes 
de ánodo rotatorio o similares (en equipos de laboratorio) o de fuentes de luz sincrotrón. El haz 
monocromático, interacciona con la muestra y produce un patrón de dispersión registrado en el 
detector bidimensional. 

Un haz de rayos-X monocromático interacciona con la muestra produciéndose la 

dispersión del haz incidente que luego es registrado en el detector bidimensional. El patrón 

de dispersión se construye determinando la intensidad de radiación dispersada en función 

del ángulo de detección. Dado que el proceso de dispersión elástica se encuentra 
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caracterizado por el intercambio de impulso entre el fotón incidente y la distribución 

electrónica del material, es común expresar la dependencia angular como: 

q-
4n sin 0 [25] 

donde q es el denominado módulo del vector de transferencia de momento o vector de 

dispersión, la longitud de onda utilizada y 20 el ángulo de dispersión.297-30° En líneas 

generales, el patrón SAXS puede ser factorizado corno: 

I(q)=I0CiNpVp (pp-p.) P(q)S(q) [26] 

donde 1(q) se refiere a la cantidad de fotones dispersados para un valor de q, Jo la 

intensidad del haz incidente, C, tiene en cuenta parámetros instrumentales (por ejemplo, 

sensibilidad del detector) y propios del proceso de dispersión (por ejemplo el decaimiento 

de la serial con el cuadrado de la distancia entre muestra y detector), Np, Vp son el número 

de partículas y el volumen de las mismas, mientras que pp y pm son las densidades 

electrónicas de la partícula y del medio, respectivamente.297-30° P(q) es el factor de forma 

para la dispersión a bajo ángulo (cuya forma matemática depende exclusivamente de la 

estructura de la partícula coloidal) y S(q) se conoce como factor de estructura, el cual tiene 

en cuenta la interacción entre los distintos componentes del sistema coloidal. En sistemas 

diluidos (en donde la distancia promedio entre partículas es mucho mayor que X), S(q) 

puede ser aproximado a 1, por lo que solo P(q) contribuye al patrón de dispersión 

experimental. En consecuencia, es posible agrupar los distintos parámetros presentes en la 

ecuación [26] como una constante K y derivar una expresión más sencilla: 

1.(q)=KP(q) [27] 

Más allá de la dependencia específica de 1(q) con q, existen comportamientos 

generales obedecidos por el patrón SAXS de cualquier sistema coloidal. Las leyes de 

Guinier y de Porod describen dichos comportamientos y representan herramientas 

esenciales en el análisis de los datos SAXS previo a la introducción de modelos específicos 

y/o sofisticados.297-30° La primera establece que para q--->0, región conocida como régimen 

de Guinier, cualquier factor de forma puede ser aproximado mediante la ecuación [28], 

donde R5 es el radio de giro de la partícula (relacionado con el tensor de inercia de la 
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distribución electrónica de la partícula), parámetro que otorga valiosa información 

relacionada al tamaño de la partícula, aun sin conocer con precisión la forma de la 

misma.297-3" 

I(q)q___,O=I0e 3

[28] 

El R1 puede ser derivado de la ecuación [28], dado que una representación de la 

dispersión en ángulos bajos (q-->0) de forma LnI(q) vs. q2, conocida como representación 

de Guinier, produce una recta cuya pendiente es Rg2/3.297-300 Si se conoce la geometría de 

las partículas dispersoras, el valor de Rg puede ser utilizado para extraer parámetros 

geométricos. Por ejemplo, para una esfera sólida, Rg=<3/5r, siendo r es el radio de la 

esfera. Es importante mencionar que la aproximación de Guinier es válida siempre que 

0<qRg<1,3.297-30° Por otro lado, en oposición a la ley de Guinier que describe I(q) en los 

ángulos bajos, la ley de Porod establece que el patrón de dispersión a altos ángulos se 

encuentra preferencialmente dominado por la superficie de la partícula, pudiéndose 

expresar para materiales con superficies lisas como: 

Sp
I(q) ciRg>>1— 

V
4

P CI 

[29] 

En esta expresión, Sp y Vp son la superficie y el volumen de la partícula 

respectivamente y C es una constante.297-30° Haciendo uso de la ecuación [29], es posible 

derivar la relación superficie/volumen del material bajo estudio. A su vez, las desviaciones 

de la misma aportan información de gran relevancia en relación a la estructura del material. 

La Figura 21 muestra una representación esquemática habitual de las curvas de 

dispersión SAXS, muchas veces denominada representación en espacio recíproco o de 

doble logaritmo. Teniendo en cuenta las consideraciones realizadas en los párrafos 

precedentes, el perfil SAXS de un sistema particulado puede ser dividido en 3 regiones con 

limites difusos (Figura 21 A).297-30° El régimen de Guinier contiene información respecto 

del tamaño y forma global del ente dispersante (sin tener en cuenta detalles estructurales 

finos). A alto ángulo, el régimen de Porod contiene información acerca de la superficie del 

material y permite inferir detalles de escala y estructuración de la misma. Entre estas dos 

regiones se encuentra el llamado régimen de Fourier que contiene información procedente 

de la forma específica de la partícula dispersora.297-30° Los patrones de dispersión 
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mostrados en la Figura 21 B se encuentran graficados como log 1(q) vs. log q, la cual es la 

forma comúnmente utilizada para representar los datos experimentales SAXS. Su origen es 

debido a que en muchos casos, distintas geometrías tiene diversas relaciones potenciales de 

forma loccfm, por lo que la representación doble logarítmica pone de manifiesto estos 

comportamientos como rectas de pendiente m. Como se observa en la Figura 21 A, 

partículas con forma esférica presentan m=0 en el régimen de Guinier, mientras que 

cilindros (altura>>radio) y discos o lamelas (radio>>espesor) muestran m=1 y m=2, 

respectivamente (en la región de Guinier, m está relacionada con la dimensionalidad del 

objeto 111,3 de la forma D0bj=3-1m1). Lo anterior, no se encuentra en contradicción con la ley 

de Guinier antes expuesta, simplemente es una consecuencia de la relación entre las 

dimensiones de la partícula y el intervalo de medida. 

q (nm-') log q (nm-') 

Figura 21. (A) Perfiles SAXS simulados para una esfera (radio=5nm; curva negra), un cilindro 
(radio=5nin, altura=100 nm; curva azul) y un disco o lamela (radio=100 nm, espesor=100 nm; 
curva roja). (B) Perfiles SAXS del cilindro y disco mostrados en (A) utilizando un intervalo más 
amplio que permite poner en evidencia las dos regiones de Guinier en cada caso. Adaptado de 
Ref. [301]. 

Como puede observarse en la Figura 21 B, este tipo de geometrías presenta dos 

regiones de Guinier; la primera a valores más bajos de q (no accesibles en la Figura 21 A) 

con m=0, conteniendo información acerca del Rg global del objeto y una segunda a 

mayores ángulos, relacionada con las dimensiones de la sección transversal en el caso de 

cilindros y con el espesor en el caso de discos.297-30°

Por otro lado, en ángulos intermedios y altos, las pendientes observadas en 

representación doble logarítmica también aportan valiosa información. Según la ley de 

Porod, a alto ángulo el perfil SAXS de un material particulado presenta una m=-4, sin 
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embargo esto es solamente válido para sistemas con superficies lisas (interfaces bien 

definidas). Partículas con superficie rugosa muestran desviaciones de la ley de Porod, con 

valores de m que en general se encuentran entre 3 y 4. El valor obtenido se relaciona con la 

dimensionalidad de la superficie (Da) como D=6-1m1; superficies lisas arrojan Ds=2 

mientras que superficies fractales poseen valores superiores a 2. En el caso de cadenas 

poliméricas lineales (gaussianas, random-walk), es común observar regiones de Porod 

presentando pendientes con valores alrededor de -2 (este valor varía dependiendo de la 

interacción entre el polímero y el solvente).297-300 

Otra manera muy utilizada para evaluar las curvas SAXS es la llamada 

representación o gráfico de Kratky (I(q)*q2 vs. q), tal como puede notarse en la 

Figura 22.297'302

(nm 

Figura 22. Representación de Kratky esquemática para una esfera (r=5, polidispersidad=0,1; curva 
negra) y una cadena gaussiana de radio de giro comparable (Rg=1,9; curva roja). Adaptado de 
Ref. [301]. 

Si se tiene en cuenta que las geometrías esféricas con superficie lisa (globulares, 

compactas) presentan un decaimiento en la región de Porod de la forma I(q)cxq4, mientras 

que para las cadenas gaussianas es I(q)0q-2, la representación de Kratky para esferas 

muestra curvas de tipo acampanadas con lóbulos menores a valores superiores de q, 

mientras que cadenas lineales random-walk presentan un crecimiento continuo (símil 

sigmoideo) asintótico.297-30° Esta representación es comúnmente utilizada en el análisis de 

la flexibilidad del ente dispersante y en la evaluación elel plegamiento de proteínas 

(proteínas globulares en estado nativo presentan gráficos de Kratky acampanados, mientras 
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que cuando se desnaturalizan muestran curvas características para cadenas 

gaussianas).303,304 

Una forma de facilitar la interpretación de los perfiles 1(q) de un modo más intuitivo 

es mediante la determinación de la función de distribución de distancia de pares ( p(r), pair 

distance distribution function), o simplemente función de distribución de pares. El término 

r simboliza la distancia real y, en líneas generales, esta función representa un histograma 

de todas las distancias entre dos puntos posibles que pueden encontrarse en el interior de la 

partícula. Un gráfico de p(r) en función de r se conoce, a diferencia de la representación en 

el espacio recíproco, con la denominación de representación en espacio rea1.297-30° Para 

obtener la función p(r) mediante un método libre de modelos con estructuras definidas, 

habitualmente se utiliza la técnica de trasformación indirecta de Fourier generalizada 

(GIFT, generalized indirect Fourier transformation),305-307 descripta en la sección 111.4.1. 

La morfología general de las partículas puede clasificarse en esférica (o globular), 

alargada (o cilíndricas) o laminares por simple inspección de la función p(r), como se 

muestra en la Figura 23. 

Globular 

Cilíndrico 

Lamelar 

r(nm) 

r (nm) 

r (nm) 

Figura 23. Función p(r) para morfologías globulares, cilíndricas y lamelares. Adaptado de 
Ref. [3011 

Las partículas globulares poseen un perfil acampanado bien definido, con la 

presencia de un solo máximo. Partículas con formas de cilindros pueden ser identificadas 
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por un pequeño pico (donde puede extraerse el diámetro Dc del cilindro) y una cola lineal 

cuya intersección con el eje de las abscisas otorga el largo L del cilindro. Por último, las 

partículas laminares no tienen una forma acampanada definida a pequeños r.297-300 A pesar 

del parecido con la función p(r) de partículas globulares, su curvatura en los valores de r 

mencionados es apreciablemente diferente. Todas las funciones p(r) presentan un 

decaimiento a cero a cierta distancia r, indicando la máxima distancia (Dmax) que puede 

encontrarse dentro de la partícula.297-30° Por ejemplo, en el caso de una partícula esférica 

Dmax representa su diámetro. 

Es sencillo reconocer la agregación de partículas en la muestra por simple inspección 

de la función p(r). El perfil suele presentar deformaciones, mostrar un segundo pico y 

hombros a valores de r mayores según las diferentes disposiciones que pueden adoptar las 

subunidades que conforman el agregado (Figura 24). 

A 

r (nm) 

r (nm) 

SI 

r (nm) 

r (nm) 

Figura 24. Representación esquemática de la función p(r) para dímeros de elipses en diferentes 
disposiciones: (A) formación paralela, (B) formación lineal (C) tipo T y (D) tipo L. Las líneas 
representan la función p(r) para: monómeros (continua) y dímeros (discontinua). Adaptado de 
Ref. [301]. 

Es importante destacar que mediante el empleo de disposiciones instrumentales 

similares al mostrado en la Figura 20, es posible acceder a distintos intervalos de q y poder 

resolver estructuras de distintos tamaños. En general, la modificación del intervalo de q se 

realiza modificando la distancia entre la muestra y el detector (comúnmente en los 

experimentos SAXS esta distancia se encuentra entre 0,5 y 2 metros) o el tamaño del 

detector. Si bien no hay límites precisos, se considera a la región SAXS como la 
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comprendida entre aproximadamente 0,02 nm<q<5 nm-I. La región de dispersión de 

rayos-X a ángulos ultra-bajos, USAXS (Ultra-Small X-Ray Angle Scattering), se extiende 

hasta valores muy bajos de q (qmin-10-4 nm-I) con los que se puede resolver estructuras con 

dimensiones micrométricas. La región WAXS (Wide Angle X-Ray Scattering, dispersión 

de rayos-X a altos ángulos) se concentra en ángulos comprendidos entre 

10 nm-1<q< 40 nm-1). Esta región permite ver características similares a las observadas 

mediante XRD, aunque utilizando configuraciones instrumentales de transmisión (la 

difracción tradicional se realiza comúnmente en configuración de refiexión).297-30°

La técnica SAXS es una técnica muy utilizada en el estudio de diversos sistemas 

organizados.93'98-307-31° En particular, se vuelve una herramienta poderosa si es utilizada de 

modo complementario con otras técnicas tales como SANS,101,102 DLs, 93,96,311 NMR, etc.

Es posible indagar características tales como la dependencia morfológica, el tamaño y la 

polidispersidad de Mis con el cambio en la temperatura, la concentración y tipo de 

surfactante, el Wo, entre otros.307 Además, la técnica permite describir la presencia de 

diferentes fases que suelen coexistir en las soluciones micelares, particularmente las fases 

monoméricas, transiente y oligomérica,96'm las cuales guardan una estrecha relación con el 

comportamiento en la conductividad y permiten explicar el fenómeno de percolación.96

Debido a la similitud en las densidades electrónicas de los solventes orgánicos 

empleados y las colas hidrocarbonadas de los surfactantes,308.31° las curvas SAXS 

describen selectivamente las características estructurales del interior micelar, el cual 

comprende las cabezas polares de los anfifilos y el corazón acuoso.101 '307308 '310

11.2 Espectroscopla Infrarroja con Trasformada de Fourier (FT-IR) 

La espectroscopia FT-IR es una técnica no invasiva muy utilizada en el estudio de 

distintos sistemas supramoleculares autoensambladoS.83'312'3I3 Muchas investigaciones 

incorporan la técnica FT-IR como complemento para poder estudiar en profundidad la 

microestructura de Mls, debido a que ofrece una serie de ventajas respecto a las demás. Por 

ejemplo, su frecuencia de observación es muy corta (---10-14 s-I) lo que permite, en 

principio, diferenciar y estudiar simultáneamente especies de vida corta como agregados, 

complejos e hidratos, entre otros.314 Por otro lado, la espectroscopia vibracional 

proporciona una "huella dactilar" de las especies moleculares implicadas, posibilitando 

observar directamente los resultados de los distintos procesos estructurales o la serie de 

interacciones que suceden en la interfaz de MIs.314 La espectroscopia FT-IR permite 
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obtener, además, una imagen clara de cómo el confinamiento ocasionado por la existencia 

de una interfaz micelar afecta las distintas propiedades de los solventes polares 

encapsulados en MIs, sino que también ayuda a comprender cuáles partes de un surfactante 

están involucradas en las interacciones con los solventes polares. 72 

En particular, el espectro infrarrojo del surfactante AOT ha sido ampliamente 

estudiado tanto en estado sólido como en medio micelar.72,164,314-316 En la Figura 25, se 

puede observar el espectro FT-IR de AOT en Hp a W0=0. Algunas de sus bandas 

características, atribuidas a los modos de estiramientos simétrico y asimétrico del grupo 

sulfonato (S03-), sumado al estiramiento del grupo carbonilo (C=0) de la cabeza polar, son 

muy sensibles a los cambios en la naturaleza del contraión y al microentorno en el que se 

encuentra el surfactante.317

2,5 

2, 

1,5 - 

1.0 - 

o, 
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Figura 25. Espectro FT-1R de AOT en Hp a W0=0. [AOT]=0,05 M. Paso óptico-0,5 mm. 

11.2.1 Estiramiento Asimétrico del grupo Sulfonato de AOT 

Como puede observarse de la Figura 25, la banda de absorción del modo asimétrico 

(vaS03-) presenta un claro desdoblamiento con picos en 1214 cm-1 y 1252 cm-1

aproximadamente. Lo anterior es indicio de una degeneración en esta vibración y ocurre 

por una interacción no simétrica entre el catión Na+ y el grupo S03 164,315,316.318 El

desdoblamiento observado ha sido explicado teniendo en cuenta que la simetría molecular 

del grupo SO3- aislado es C3V, esperándose un estiramiento simétrico y un estiramiento 

asimétrico doblemente degenerado. Sin embargo, el estiramiento asimétrico aparece como 
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un doblete indicando que la interacción con el contraión reduce la simetría del grupo S0:3-

de C3V a Cs.317 Por lo tanto, es posible atribuir la intensidad del desdoblamiento a la fuerza 

en la interacción electrostática del contraión Na+ con el grupo S03-.315'317 A medida que 

dicha interacción es más fuerte, la separación entre las dos bandas adquiere mayor 

amplitud. En la Figura 26 se define la separación entre las bandas como Ava

(1252 cm-1-1214 cm-1). En este caso, la Aya aumenta de 28 cm-1 cuando el AOT se 

encuentra en estado sólido, a 38 cm-1 cuando el surfactante aniónico forma Mis en Hp, 

reflejando un aumento en la interacción entre Na+ y el S03- pos micelización.319'32°
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Figura 26. Espectro FT-IR de AOT en Hp a W0=0 en la zona del estiramiento del modo asimétrico 
del grupo S03 . Se define la diferencia absoluta entre los dos picos provenientes del 
desdoblamiento de este modo como Aya. [AOT]=0,05 M. Paso óptico=0,5 mm. 

Además se ha demostrado que la amplitud en la separación de la banda decrece a 

medida que aumenta la hidratación micelar ya que se debilita la interacción electrostática 

Na+-S03- por la formación de enlaces por puentes de H entre el agua y la cabeza polar del 

AOT, alejando de este modo el contraión Na + de la interfaz.321

11.2.2 Estiramiento Simétrico del grupo Sulfonato de AOT 

La frecuencia de absorción del modo simétrico (v,S03-) se encuentra en la región 

alrededor de los 1050 cm-1 (ver Figura 25).164,314-316 La banda localizada en 

aproximadamente 1160 cm-1 se asigna a la combinación de los estiramientos de los enlaces 
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C-0 y C-C en la unión éster del AOT, y se esperaría que contribuyan significativamente en 

la intensidad del espectro. Como se mencionó anteriormente, la modificación en la 

frecuencia que sufren dichos modos de vibración es sensible a varios efectos. En MIs de 

AOT, la vsS03- disminuye a valores de frecuencias menores debido a la interacción 

específica del tipo puente de H que puede sufrir el grupo S03- con el solvente encapsulado. 

11.2.3 Estiramiento del grupo Carbonilo de AOT 

El grupo C=0, presenta una banda que abarca una frecuencia de estiramiento (.vc) ) 

desde 1700 cm-1 a 1780 cm-1, de acuerdo con la Figura 25. Prestando particular atención en 

esta banda, se observa que alrededor de 1730 cm-1 existe una banda intensa y asimétrica 

con un hombro a 1720 cm-1. En literatura, el perfil en la banda puede ser atribuido a tres 

motivos en particular pero ninguno de ellos concluyentes.83'314-317 En primer lugar, la 

molécula de AOT en MIs puede presentar una mezcla de isómeros que cambian su 

conformación rotacional, particularmente entre la conformación gauche (vc.0 alrededor de 

1720 cm-1) y la conformación trans (vc.0 alrededor de 1730 cm-1), tal como puede 

observarse en la Figura 27. 

Na4--03S COOR 
COOR 

ROOC 

Na4-03S 

Gouche Trans 

Fase no polar 

COOR Fase polar 

Figura 27. Proyecciones de Newman de los isómeros conformacionales de AOT. 

Se ha demostrado314'317 que la proporción de los confórmeros varía con la naturaleza 

del microambiente. En un medio polar la conformación rotacional gauche se encuentra 

favorecida ya que todos los grupos polares permanecen directamente hacia el lado polar de 

la interfaz de las MIs. En presencia de un solvente no polar, se espera que sea favorecida la 

conformación rotacional trans porque uno de los grupos C=0 vecino al grupo S03- se 

mueve desde la región polar a la no polar de la interfaz. Sin embargo, cuando se 

encapsulan solventes como agua,314 EG o GY72 dentro de MIs de AOT, la banda a 1720 
- cm 1 no disminuye como se espera debido a un desplazamiento en el equilibrio rotacional. 

Por lo tanto, éste no sería el factor que provoca la asimetría en la banda correspondiente al 
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grupo C=0 de la molécula. Una segunda explicación, considera que la presencia del 

hombro a 1720 cm-1 se manifiesta debido a que los dos grupos C=0 no están distribuidos 

de manera simétrica con respecto al grupo SO 3- en este surfactante.125 Finalmente, el tercer 

motivo sugiere la existencia de una débil interacción electrostática entre el contraión Na + y 

el grupo carbonilo que contribuye a la intensidad del hombro a :=---1720 cm* Morán y 

colaboradores315 observaron que, al formarse las MIs, la intensidad del mismo disminuye 

en comparación a la intensidad registrada en el surfactante sólido. En su forma cristalina, la 

cercanía del Na+ y el grupo carbonilo permitiría una mayor interacción que la posible en la 

interfaz micelar una vez formado el agregado. Esta última hipótesis adquiere relevancia al 

intercambiar el catión Naf por diferentes contraiones, tanto inorgánicos como 
317,322,32 orgánicos. 3 En este sentido, Villa y colaboradores322 estudiaron el reemplazo del 

Na + por los cationes orgánicos bencil-dimetil-n-hexadecilamonio y cetiltrimetilamonio, 

obteniendo surfactantes cataniónicos con características de LIs. En ambos casos, la banda 

del estiramiento C=0 es completamente simétrica y centrada en 1735 cm-1 confirmando así 

que el intercambio de Na + por diferentes cationes impacta en la forma de la banda. El 

carácter anfifílico y voluminoso de los contraiones utilizados, provoca que se sitúen más 

alejados de la cabeza polar de AOT en comparación al catión metálico.322 De manera 

análoga, Lépori y colaboradores323 llegaron a las mismas conclusiones sintetizando otro 

surfactante cataniónico que reemplaza el Na+ por el catión orgánico 1-butil-3-

metilimidazolio. Las evidencias presentadas refuerzan la hipótesis de la deformación de la 

banda del estiramiento C=0 por la presencia y cercanía del Na+ a este enlace. 

11.3 Espectroscopia de Absorción y Emisión 

Los procesos que ocurren entre la absorción y emisión de la luz para una molécula 

usualmente se ilustran utilizando el diagrama de Jablonski, esquematizado de manera 

simplificada en la Figura 28.324 El estado fundamental electrónico singlete, el primero y 

segundo estado excitado electrónico singlete, son denominados a través de So, si y S2, 

respectivamente. En cada uno de estos niveles electrónicos, la molécula puede encontrarse 

en distintos niveles vibracionales, referenciados como 0, 1, 2, etc. Las transiciones entre 

estados electrónicos ocurren aproximadamente en 10-15 s, un tiempo demasiado corto para 

que existan desplazamientos significativos en la posición de los núcleos. En este sentido, 

es válido suponer que durante la absorción de luz no hay cambio en las coordenadas 

nucleares (principio de Franck-Condon).324 Luego de la absorción de luz, diversos 
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procesos pueden ocurrir. Un fluoróforo es usualmente excitado a algún nivel vibracional 

más alto, en el estado S1 o S2. Con escasas excepciones, las moléculas en fases 

condensadas relajan rápidamente al más bajo nivel vibracional de SI. Este proceso se llama 

conversión interna y ocurre en —10-12 s o menos. Típicamente, un fluoróforo permanece en 

el estado excitado unos 10-8 s, con lo cual la conversión interna generalmente se completa 

antes de la emisión. 
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Figura 28. Diagrama de Jablonski simplificado. S y T hacen referencia a los estados excitados 
singlete y triplete, respectivamente. 

Así, la fluorescencia ocurre desde el estado vibracional más bajo del S1 en equilibrio 

térmico con el entorno.324 El retorno al estado fundamental, lleva a un nivel vibracional 

alto de So, el cual alcanza rápidamente el equilibrio térmico, poblando los más bajos 

niveles vibracionales. Este decaimiento del fluoróforo desde niveles vibracionales altos de 

So hacia el nivel vibracional más bajo de So, es el que origina la estructura fina en algunos 

espectros de emisión.324 Moléculas en el estado SI, también pueden llevar a cabo una 

inversión de espín hacia el primer estado triplete T I. La emisión desde T I es lo que se 

conoce como fosforescencia.324 La conversión de S1 a T1 se denomina cruce entre sistemas 

(o entrecruzamiento de sistemas). La transición desde T1 hacia el estado fundamental 

singlete So es prohibida por espín, con lo cual la constante de velocidad para la 
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fosforescencia es varios ordenes de magnitud más pequeña que para la fluorescencia. 

Moléculas que contienen átomos pesados, como bromo o iodo, facilitan el 

entrecruzamiento de sistemas.324 Si se examina el diagrama de Jablonski (ver Figura 28), 

se observa que la energía de emisión es menor que la de absorción, y por lo tanto, la 

fluorescencia ocurre a mayores X. Este fenómeno es conocido como corrimiento de 

Stokes. 324

11.3.1 Efectos de Solvente y Solvatocromismo 

Cuando se evalúan los espectros de absorción UY-visible y/o emisión de un 

determinado compuesto en solventes de distinta polaridad, es posible observar 

modificaciones en la posición, la forma y/o la intensidad de las bandas. Tales cambios son 

el resultado de fuerzas de interacción intermoleculares soluto-solvente (tanto específicas 

como no específicas), las cuales tienden a modificar la diferencia energética entre el estado 

fundamental y el estado excitado de la molécula que absorbe o emite luz.325'326 La 

influencia del medio sobre los perfiles espectroscópicos puede ser analizada desde 

diferentes puntos de vista: i) comparando el cambio espectral observado en el solvente con 

el obtenido en fase gaseosa o ii) con el observado en un solvente distinto. Como en la 

mayoría de los casos no es posible obtener el espectro de las sustancias en fase gaseosa, la 

influencia de un solvente en particular se verifica comparando el espectro obtenido con el 

registrado en un solvente de referencia como el ciclohexano, por ejemplo, cuyas 

interacciones con el soluto son únicamente de naturaleza dispersiva.324326327 En el 

momento de determinar la influencia del solvente sobre los espectros, es de suma 

importancia considerar también aquellos cambios espectrales ocasionados por una serie de 

factores tales como: transferencias de protones o electrones entre el solvente y el soluto, 

ionización de las especies existentes, formación de complejos y/o equilibrios que 

impliquen isomerización de los compuestos, entre otros. 

Las diversas consideraciones sobre los efectos del solvente en el espectro de 

absorción y emisión suponen que los estados químicos del soluto aislado y solvatado son 

idénticos, y se consideran sólo como una perturbación física de los estados moleculares 

principales de la especie que absorbe. De este modo, el efecto de solvente puede ser 

utilizado para obtener información sobre las distintas interacciones que pueden 

manifestarse entre un soluto y un solvente en particular. 328 El término solvatocromismo es 

utilizado comúnmente en diversos campos de la química y biología para describir cambios 
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producidos en los parámetros que definen las bandas, ocasionados por la modificación en 

la polaridad del solvente o por la existencia de interacciones específicas.329

Operativamente, se introduce una MP en los sistemas de interés con el fin de extraer 

información a partir de los cambios espectrales que dicha molécula experimenta, de 

acuerdo a su comportamiento con el microentorno.329 Aunque los corrimientos 

solvatocrómicos frecuentemente se utilizan como simples indicadores para investigar 

distintos medios, son el resultado de fenómenos extremadamente complejos que involucran 

diversas fuerzas intermoleculares y pueden ser influenciados por los diferentes procesos 

dinámicos existentes (principalmente en moléculas pruebas fluorescentes).329 Cuando se 

observan corrimientos hacia menores k o hípsocrómicos, el fenómeno es denominado 

solvatocromismo negativo.329 En contraste, cuando tales corrimientos son a mayores X, o 

batocrómicos, el fenómeno es llamado solvatocromismo positivo.329

El efecto de solvente sobre el espectro de absorción depende, fundamentalmente, de 

la naturaleza de una transición en particular. En este sentido, las transiciones electrónicas 

de mayor interés corresponden a las n—>n*, Tr—>n* y aquellas donde se produce una 

transferencia de carga neta. Se ha establecido experimentalmente que moléculas que 

exhiben un pronunciado solvatocromismo son aquellas cuya distribución de cargas en el 

estado fundamental difiere considerablemente de su distribución en el estado excitado. En 

otras palabras, se incluyen en este fenómeno aquellas moléculas cuyo momento dipolar en 

el estado excitado Ole) es diferente del momento dipolar en el estado fundamental (j4).324 

El efecto de la polaridad del solvente se representa esquemáticamente en la Figura 29. Si el 

estado excitado es más polar que el fundamental (j1814), se produce un corrimiento 

batocrómico del máximo de la banda de absorción cuando se incrementa la polaridad del 

solvente (Figura 29, caso A). Por el contrario, si el estado fundamental posee una mayor 

polaridad que el excitado (u8>11,), se produce un corrimiento hipsocrómico (Figura 29, 

caso B). Adicionalmente, si la MP presenta sitios para interaccionar por puente de H, esta 

interacción específica con el entorno también puede modificar las características 

espectrales, haciendo que la serial espectroscópica sea sensible, además de la polaridad, a 

la capacidad donora o aceptora de puente de H del solvente. 

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, como 

lo expresado en párrafos anteriores. 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)324 para determinar la polaridad de 
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sondas unidas a macromoléculas. Esto se logra por comparación de los espectros de 

emisión y/o rendimiento cuántico de fluorescencia (4)t) del fluoróforo cuando está unido a 

una macromolécula y cuando se disuelve en solventes de diferente polaridad. 

Po la rid ad =me 
Figura 29. Diagrama esquemático del efecto de solvente sobre la energía de una transición 
UV-visible arbitraria. (A) us<1.1e; (B) ug>ue. 

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 µ,>1.1.1. En la Figura 30 se muestra una representación esquemática de la 

respuesta de un solvente polar a la excitación de un soluto que tiene lig pequeño en su 

estado So, pero de mayor magnitud en su estado electrónico excitado SI. 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 Ite, lo cual produce una disminución de la energía del 

estado excitado. Esta relajación del solvente puede ser monitoreada examinando la emisión 

del soluto en función del tiempo después de la excitación. La solvatación provoca un 

cambio al rojo del espectro de emisión dependiente del tiempo y puede utilizarse como 

prueba directa de la dinámica de solvatación;33° es decir, cuán rápida es la respuesta de los 

dipolos del solvente en lo que concierne a la reorganización alrededor del dipolo del soluto 

creado en un líquido polar. Los tiempos de vida de fluorescencia (te) 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 el espectro del estado relajado 

del solvente.324 Por otra parte, las interacciones específicas fluoróforo-solvente pueden 

ocurrir tanto en el estado fundamental como en el estado excitado. Si la interacción ocurre 
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solamente en el estado excitado, entonces el solvente polar podría no afectar los espectros 

de absorción UV-visible. Si la interacción ocurre en el estado fundamental, entonces 

algunos cambios son esperados en el espectro de absorción. La ausencia de cambios en los 

espectros de absorción UV-visible podría indicar que no ocurren interacciones en el estado 

fundamental. 

Figura 30. Diagrama esquemático de cómo la emisión de un soluto es afectada por el efecto del 
solvente. Adaptado de Ref [324]. 

Alternativamente, la capacidad de formar interacciones del tipo puente de FI puede 

aumentar en el estado excitado con respecto al estado fundamenta1.324 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 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 manifestación del efecto específico de solvente, 

dependerá de la velocidad de difusión del fluoróforo y del solvente pOlar.324'325

Además de interacciones específicas, muchos fluoróforos pueden formar un estado 

de transferencia de carga intramolecular (TCI) o un estado de transferencia de carga 

torsionado.33I 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 manifestarse 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 31, caso A). Mientras que, si el 

solvente es polar, entonces una especie con separación de cargas (el estado TCI) puede 
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llevar a un estado de menor energía (Figura 31, caso B). Así, el rol de la polaridad del 

solvente no es solamente disminuir la energía del estado excitado debido a efectos 

generales de solvente, sino también poder dirigir cuál estado posee la menor energía.324325

=111>1-' 1 

Figura 31. Efecto de solvente con (A) baja y (B) alta polaridad sobre la energía de los estados 
localmente excitado (LE) y de trasferencia de carga (TCI). Adaptado de Ref [324]. 

Debido a la diversidad de interacciones solvente-fluoróforo, es dificil encontrar una 

teoría completa que permita describir de manera exacta la variabilidad de los espectros en 

los distintos solventes. 

11.3.2 Parámetros Empíricos de Solvente 

Desde hace varios arios, se han intentado explicar los efectos de solvente sobre la 

cinética de una reacción, la posición del equilibrio o los espectros de absorción UV-visible 

en función de la polaridad del solvente. Este término es utilizado para describir la 

capacidad del solvente para solvatar a especies cargadas o dipolares disueltas en él. 

Indudablemente la definición es demasiado amplia, dado que la capacidad de solvatación 

de un solvente depende de todas las interacciones, tanto específicas (interacción puente de 

H o complejos electrón-donor-aceptor) como no específicas (interacción por fuerzas 

dipolares y dispersivas) que puedan tener lugar en un dado sistema soluto-solvente. La 

polaridad se comprende fácilmente en forma cualitativa, pero es dificil de definirla de 

manera exacta y más aún, de expresarla cuantitativamente. Los parámetros del solvente son 

una medida cuantitativa de la capacidad de un solvente para interaccionar con un soluto. 
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Estos parámetros están basados en diversas magnitudes fisicoquímicas como constantes de 

velocidad, desplazamientos solvatocrómicos de los espectros UV-visible, desplazamientos 

de frecuencias infrarrojas inducidos por el solvente, etc. Se pueden considerar corno 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 de moléculas prueba en medio homogéneo puede plantearse teniendo en 

cuenta todas las posibles interacciones (específicas y no específicas) soluto-solvente 

existentes en un determinado sistema. Usualmente, dichas interacciones se encuentran 

basadas en modelos clásicos o mecano cuánticos, que consideran al solvente como un 

continuo macroscópico caracterizado sólo por constantes físicas como son la densidad (p). 

De o n. En general, los resultados obtenidos mediante estos cálculos teóricos, no tienen en 

cuenta interacciones específicas nombradas con anterioridad. 

La falta de expresiones teóricas sencillas deriva en el 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 [30], que relaciona la propiedad fisicoquímica 

en estudio con los diferentes parámetros empíricos del solvente. 332

A—Ao+bB+cC+dD [30] 

donde A es la propiedad fisicoquímica en estudio dependiente del solvente, Ao es la 

propiedad estadística correspondiente en fase gaseosa o en un dado solvente de referencia, 

B, C, D, representan distintos parámetros de solvente 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 

magnitud de las interacciones. Para la resolución matemática de las ecuaciones 
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multiparamétricas, se emplean regresiones lineales múltiples (RLM) 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.333 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.334'335 Según este método se 

determinan, por ejemplo, los espectros de absorción UV-visible y/o de emisión de la 

molécula a estudiar en varios solventes con distintas características fisicoquímicas 

(polaridad, capacidad donora y aceptora de puente de H, etc.) y luego se realiza una RLM 

entre la frecuencia del máximo de absorción o emisión con parámetros de solventes 

utilizando la ecuación [31]: 

V=-V0+STC*+aa+b13 [31] 

donde n* es el índice de polaridad-polarizabilidad, a y p miden la habilidad del solvente 

de donar o aceptar hidrógeno en una interacción del tipo puente de H. Los coeficientes s, a 

y b se obtienen de la RLM y miden la susceptibilidad relativa de y a la escala de solvente 

indicada. Como las escalas de TI*, a y í están normalizadas, los cocientes entre los 

distintos coeficientes: a/s, b/s y a/b otorgan una medida cuantitativa de la contribución 

relativa del parámetro escogido. 

11.3.3 Efecto REES (Red Edge Excitation Shifts) 

Una propiedad característica de la mayoría de los fluoróforos es que su espectro de 

fluorescencia es generalmente independiente de la longitud de onda de excitación (Xexe). 

Luego de la excitación hacia niveles altos electrónicos y vibracionales, el exceso de 

energía es rápidamente disipado, dejando al fluoróforo en el nivel vibracional más bajo de 

SI. Debido a esta relajación rápida hacia dicho nivel, el espectro de emisión es 

independiente de X . Formalmente, el fenómeno es conocido como regla de Kasha.336 Es 

decir, cualquiera sea la energía de los fotones que excitan a las moléculas fluorescentes, 

éstas siempre relajaran rápidamente hacia el nivel vibrónico más bajo de SI, emitiendo 

desde dicho estado.324 Sin embargo, esto sólo es válido para fluoróforos en solventes 

fluidos, ya que en solventes viscosos o moderadamente viscosos y en fases condensadas el 

comportamiento es sumamente diferente. Para fluoróforos polares en condiciones donde la 

relajación de solvente no es completa, los espectros de emisión sufren un desplazamiento 
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hacia 2L mayores cuando se excita sobre el borde rojo del máximo de la banda de absorción. 

El fenómeno o efecto es conocido como Red Edge Excita! ion Shift (REES) y ha sido 

observado en una gran variedad de fluoróforos.337

El origen de este fenómeno se atribuye a los cambios en las distintas interacciones 

entre el fluoróforo y el solvente tanto en el estado fundamental como en el excitado, 

producidos por el cambio en su momento dipolar durante la excitación y la velocidad a la 

cual las moléculas de solvente se reorientan nuevamente alrededor del mismo. Por lo tanto, 

el fenómeno solo se manifiesta bajo ciertas circunstancias: z) el fluoróforo debe ser polar, 

aunque existen algunas excepciones referentes a moléculas no polares en el estado 

fundamental que debido a una transferencia de carga intramolecular aumentan su polaridad 

en el estado excitado; las moléculas de solvente alrededor del fluoróforo sean polares; 

iii) la constante de velocidad de relajación del solvente (ks) alrededor del fluoróforo debe 

tener un valor comparable o más largo que el TI, iv) el momento dipolar del fluoróforo debe 

cambiar notablemente luego de la excitación. El comportamiento de moléculas polares que 

presentan REES puede ser entendido considerando tres casos particulares que dependen de 

Uf y ks (ver Figura 32): 

1) Suponiendo que el fluoróforo se encuentra en un solvente de elevada viscosidad o 

restringido en su movimiento donde ks<<l/tf, y que puede ser excitado en el centro de la 

banda de absorción (2,..c) o sobre el borde rojo de la misma (kR). Por excitación a Xe, se 

observa la emisión usual desde el estado de Franck-Condon (estado F). Sin embargo, la 

excitación a XR selecciona a aquellos fluoróforos que tienen absorción a baja energía. En 

cualquier población de moléculas en solución congelada, hay algunos fluoróforos que 

tienen una configuración del solvente equivalente al del estado relajado (estado R). Estos 

fluoróforos se encuentran más solvatados y, en consecuencia, muestran una emisión 

corrida al rojo (Figura 32, caso A). 

2) En solventes fluidos donde ks>>1/Tf, el reordenamiento de las moléculas de 

solvente alrededor del fluoróforo ahora es muy rápido, aun cuando los fluoróforos son 

inicialmente excitados al rojo y la emisión será siempre desde el estado R, 

independientemente de la k -exc (Figura 32, caso C). 

3) Por otro lado, en situaciones intermedias en las cuales el fluoróforo se encuentra 

en un medio donde su tt- es comparable con el tiempo que tarda el solvente en reordenarse 

alrededor de su estado excitado (k 1 /t), 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, manifestándose en esta situación el efecto REES (Figura 32, caso B). 
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Figura 32. Efecto de excitación en el borde rojo de la banda de absorción sobre el espectro de 
emisión. La línea sólida representa el espectro observado, la línea a rayas representa las emisiones 
desde los estados F (Franck-Condon) y R (relajado). Adaptado de Ref. [324]. 

Para poder estimar la magnitud del REES, generalmente se realiza la diferencia entre 

los máximos de intensidad de emisión de fluorescencia (?mi) obtenidos a diferentes

Por ejemplo, entre Xemi al excitar al azul y Xe„„ correspondiente a la excitación en el borde 

rojo. Dicha diferencia entre máximos (AX,„„) representa la magnitud del REES 153

Se ha demostrado previamente,148,172.338,339 que el microentomo de moléculas unidas 

a sistemas organizados, puede ser monitoreado convenientemente usando esta técnica 

como método de análisis complementario. La ventaja acerca de efecto REES radica en que, 

mientras todas las otras técnicas de fluorescencia (inhibición de fluorescencia, 

transferencia de energía, medidas de depolarización, etc.) informan del rendimiento acerca 

del fluoróforo (intrínseco o extrínseco) en sí mismo, el REES proporciona información en 

lo concerniente a la dinámica de relajación del entorno, propiedad que se dificulta obtener 

por otras técnicas. Concretamente, la técnica es de gran utilidad en la investigación de 

procesos tales como la hidratación, la cual juega un papel crucial en acontecimientos 

celulares de gran importancia como el desdoblamiento de una proteína, interacciones 

proteína-lípido, transporte de iones, etc.337 El efecto REES sirve como un instrumento útil 

en la evaluación de la organización y dinámica de sondas y péptidos unidos a membranas y 

a medios miméticos tales como Mis. 14" 72'338'339
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11.4 Moléculas Pruebas 

Moléculas Pruebas 

En los últimos años, el análisis riguroso del comportamiento solvatocrómico de 

moléculas pruebas se ha convertido en una excelente herramienta adicional para 

interpretar, en conjunto con el resto de las técnicas no invasivas, las propiedades peculiares 
73,144,145,172,340-345 sude los distintos microambientes que ofrecen los medios organizados. 

localización e interacción con el microentorno que las rodea son importantes en la 

comprensión de muchos fenómenos que suceden en el interior de los agregados. La validez 

de la información obtenida depende principalmente de tres factores:153 i) la ubicación 

precisa de la MP, la cual debe ser conocida para lograr exactitud en la información 

obtenida; ii) la concentración de la misma, en lo posible mínima para evitar la perturbación 

del sistema a estudiar y iii) la sensibilidad de la molécula a cambios producidos en las 

propiedades del microentorno. 

Entre las innumerables moléculas pruebas de absorción y emisión utilizadas 

comúnmente en estos sistemas es posible mencionar: 6-propioni1-2-(N,N-dimetil)- 

aminonaftaleno (PRODAN),144,145,346,347 7-aminocumarina (C343 ),343.348,349 naranja de 

acridina base (A0B)35° y HC,172 cuyas estructuras moleculares se muestran en la 

Figura 33. 

A 

N
/ 

Figura 33. Estructuras químicas bidimensionales de moléculas pruebas. (A) PRODAN, (B) C343, 
(C) AOB y (D) HC. 

En líneas generales, estas moléculas responden a pequeños cambios en la 

micropolaridad del ambiente donde se localizan, suelen presentar selectividad en cuanto a 

la asociación con alguno de los componentes que forman parte del sistema, son capaces de 

evidenciar la presencia de interacciones específicas y permiten monitorear procesos de 
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agregación, entre otras cualidades. En el caso de MIs mixtas, las investigaciones que hacen 

empleo de moléculas pruebas para la caracterización de algún sistema en particular son 

reducidas en comparación a la extensa colección bibliográfica existente para sistemas 

formados por un único surfactante.193-195'351'352 En ciertas ocasiones, la incorporación de un 

segundo surfactante a una interfaz micelar simple puede modificar y modular 

completamente las propiedades de los distintos microentornos, provocando de este modo 

que la información obtenida mediante la sonda adquiera una complejidad adicional y tenga 

que ser cuidadosamente analizada para garantizar fiabilidad en la información obtenida y 

así lograr, por ejemplo, una visión certera de la verdadera disposición que adoptan los 

surfactantes en el agregado mixto. A continuación, se describen dos de las sondas ópticas 

más pequeñas empleadas en el estudio de MIs y utilizadas en esta tesis en particular. 

11.4.1 QB 

Al utilizar una MP idealmente se espera, como se manifestó en párrafos anteriores, 

que no perturbe significativamente el sistema de interés pero sí permita sensar 

correctamente sus propiedades. En este sentido la molécula QB, cuya estructura molecular 

se muestra en la Figura 34, no afecta significativamente los sistemas teniendo además la 

ventaja de no introducir contraiones libres dentro de MIs.121353

Figura 34. Molécula prueba 1-metil-8-oxiquinolinio (QB). (A) Estructura química bidimensional y 
(B) modelo molecular con esferas y varillas. Átomos: O (*), N (e), C (a), H ( ). 

Debido a su estructura zwitteriónica, QB es muy hidrofílica (su coeficiente de 

partición entre benceno y agua es >1:500) y se espera, por este motivo, que su localización 

preferencial sea el interior micelar. Por otro lado, el espectro de absorción UV-visible de la 

betaína es altamente sensible a la polaridad del microentorno local. En la Figura 35 se 

muestran espectros de absorción UV-visible de QB en solventes de diferente polaridad. El 
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comportamiento solvatocrómico observado,353 se encuentra estrechamente relacionado al 

comportamiento del compuesto Z de Kosower332 o al compuesto 2,6-difeni1-4-(2,4,6)-

trifeni1-1-piridirio) fenóxido (E1(30)) de Dimroth,218 y ha sido utilizado para determinar la 

micropolaridad del corazón polar de MIs.353

320 400 480 560 

(nm) 

- AGetonitrilo 
Benceno 

- Metano! 

640 720 

Figura 35. Espectros de absorción UV-visibl e de QB en solventes de diferente polaridad: ( — ) 
acetonitrilo, ( — ) benceno y ( ) metanol. [QB]=3x104 M. 

La molécula QB, presenta dos bandas de absorción características: una en la región 

visible del espectro (banda BI ), asignada a la trasferencia de carga desde el oxígeno al 

nitrógeno, y otra en la región ultravioleta del espectro (banda B2), asignada a la 

transferencia de carga desde el oxígeno al anillo aromático. Dichas transiciones 

electrónicas están íntimamente relacionadas con la capacidad de sensar diferentes 

propiedades de los solventes. 

Particularmente, el solvatocromismo de B1 es debido principalmente a cambios en la 

polaridad-polarizabilidad del medio, aunque esta banda también depende de la capacidad 

donora de puente de H del entorno. B1 corresponde a una transición desde un estado 

fundamental con un jig mayor que el del estado excitado correspondiente. Así, si se 

incrementa la polaridad-polarizabilidad y/o la capacidad donora de puente de H del 

solvente, la estabilización resulta más significativa para el estado fundamental, 

evidenciándose corrimientos espectrales hipsocrómicos (solvatocromismo negativo). La 

energía de transición de la banda B1 (EQB, expresada en kcal mo1-1) puede ser utilizada 

como parámetro empírico de polaridad, similar al de Dimroth,218 anteriormente 
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mencionado. Se ha demostrado que los valores de EQB correlacionan linealmente con 

ET(30) a través de la siguiente ecuación:353

ET(30)=1,71 EQB-49, 1 [32] 

Por ejemplo, el valor de ET(30) para el ciclohexano es 30,9 kcal mor' mientras que 

para el agua es 61,72 kcal mor' evidenciando, de esta manera, la mayor polaridad del 

último solvente.2" 

La banda B2 también sufre un corrimiento hipsocrómico con el aumento de la 

polaridad-polarizabilidad del solvente, aunque en menor medida que la banda B1. 

Inclusive, se ha evidenciado que la frecuencia de B2 es también sensible a la capacidad 

donora de puente de H del entorno. Por otro lado, la relación entre las absorbancias de las 

bandas B2 y Bi (Abs B2/Abs BO es solamente influenciada por la capacidad donora de 

puente de H. Específicamente, es posible observar una disminución en la relación 

Abs B2/Abs 131 a medida que aumenta la capacidad donora de puente de H del 

entorno. 

El El comportamiento solvatocrómico de QB ha sido analizado con el fin de estudiar el 

microambiente de MIs acuosas121,122,353 y MIs donde se han encapsulado diferentes 

solventes polares no acuosos.341'354 En particular para MIs de agua/AOT/hexano, los 

resultados obtenidos muestran que la micropolaridad interfacial se incrementa al aumentar 

el contenido de agua hasta W0-z--10, permaneciendo constante y con un valor similar a la 

polaridad del GY a partir de ese valor.121'122 En relación a los solventes polares no acuosos 

encapsulados en MIs podemos destacar: FA, EG, PG, GY como solventes donores de 

puente de H (HBD, hydrogen bond donor) y DMF y DMA como solventes no donores de 

puente de H (nHBD, non hydrogen bond donor). En este sentido, se encontró que cuando 

se confinan los solventes FA, EG y PG en MIs de AOT/Hp, los espectros de absorción 

UV-visible de QB presentan un claro punto isosbéstico, lo que es indicio de la existencia 

de al menos dos especies espectrofotométricamente distinguibles en la solución micelar. 

Dada la insolubilidad de QB en el solvente hidrocarbonado alifático, dichas especies 

corresponden a QB situada en la región interfacial y QB solvatada en lo profundo del 

corazón polar. Adicionalmente, la MF' que a Ws=0 se encuentra en la interfaz micelar, se 

desplaza hacia el corazón polar de los agregados debido a interacciones específicas por 

puente de H con los mismos. A diferencia de los anteriores, el solvente GY no afecta la 

ubicación de QB.354 Para el caso del solvente FA, se encontró que es el menos afectado 
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estructuralmente al ser confinado. A pesar de ello, FA desplaza con mayor facilidad la 

sonda hacia el corazón polar. En los solventes nHBD DMF y DMA, QB sensa un 

incremento en la polaridad del medio con el aumento de Ws. Inclusive, la micropolaridad 

en las Mis al máximo valor de Ws alcanzado es mayor que la correspondiente para los 

solventes puros.354

QB también ha sido utilizada para caracterizar MIs de cloruro de bencil-n-

hexadecildimetilamonio (BHDC) en mezclas de Hp:benceno.73 En dicho estudio, fue 

posible evidenciar que tanto la composición de la interfaz como la estructura del agua 

encapsulada, dependen del medio no polar externo.73'144 Específicamente, se demostró que 

el incremento del contenido de Hp en la fase externa ocasiona: reducción del W0", 

incremento de las atracciones intermicelares y con ello del tamaño de los agregados, 

disminución de CMC, flexibilización de la interfaz y aumento de su micropolaridad por la 

mayor presencia de agua.73 Si bien un amplio número de investigaciones han utilizado esta 

sonda para inferir las propiedades interfaciales de MIs aniónicas, catiónicas y no 

iónicas,122,341,355 no existen antecedentes del uso de QB en MIs mixtas. 

11.4.2 4-AP 

Décadas atrás, se comenzó a estudiar una nueva clase de fluoróforos constituidos por 

un sistema en el cual el grupo aceptor o donor de electrones están unidos por un enlace 

simple conjugado con un anillo aromático,356'357 permitiendo que en el estado excitado 

estas moléculas sobrelleven un proceso TCI asociado con una rotación del donor o 

aceptor.358 Uno de los fluoróforos que tiene las características anteriormente señaladas es 

la molécula 4-AP, cuya estructura puede visualizarse en la Figura 36. Es conocido que al 

excitar dicha molécula, experimenta una redistribución de carga produciendo un estado 

SI-TCI, donde la carga se trasfiere desde el grupo amino al grupo carbonilo. En 

consecuencia, existe un aumento considerable del momento dipolar desde D a 

D. 359' 36° Como es de esperar para una molécula de este tipo, las propiedades de 

absorción y de emisión son muy dependientes de la polaridad del solvente y de la habilidad 

de formar puente de H con el microentorno.357 Varios autores361'362 han realizado 

numerosos estudios de esta molécula362 en medio homogéneo, realizando RLM con los 

parámetros de Kamlet-Taft,334335 pudiendo establecer que 4-AP en el estado fundamental 

es sensible tanto a la polaridad como a la capacidad de formar puente de H del entorno y 

que tales propiedades aumentan significativamente en el estado excitado. Lo anterior puede 
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evidenciarse en la Tabla 4, que muestra la sensibilidad de los máximos de absorción y 

emisión (expresados en frecuencias) a cada uno de los parámetros de Kamlet-Taft, de 

acuerdo a la Ecuación [31]. 

V1'0* 

A 

Figura 36. Molécula prueba 4-aminoftalimida (4-AP). (A) Estructura química bidimensional y (B) 
modelo molecular con esferas y varillas. Átomos: O (e), N (e), C (e), H ( ). 

Tabla 4: Correlación de los máximos de las frecuencias (10-3 cm-5 de absorción y emisión para 
4-AP de acuerdo a la ecuación [311. Adaptado de Ref. [363]. 

a b S Coeff. Corn i a' a"?

Vabs (B2) 33,88+0,07 -0,35+0,12 -0,50+0,15 -1,52+0,23 0,97 15 0,24 

Vabs (B1) 29,48+0,08 -0,61+0,09 -1,64+0,11 -1,41+0,13 0,98 15 0,12 

Vemi (Xexc= B2) 25,66+0,32 -3,40+0,21 -2,62+0,28 -2,88+0,41 0,98 15 0,15 

Ve (kexe—Bi) 25,59+0,40 -3,35+0,21 -2,68+0,29 -2,75+0,42 0,98 15 0,14 

1 2 3 Coeficiente de correlación, número de solventes, Desviación estándar 

Existen tres razones principales para explicar el fuerte solvatocromismo de 4-AP: 

i) El aumento del momento dipolar en su estado excitado con respecto al estado 

fundamental. 364 

La formación de puentes de H con mayor fuerza en el estado S1-TCI.357'359'365

La generación de una especie con carácter enólico capaz de emitir, como 

resultado de una transferencia protónica en solventes próticos, desde el grupo amina o 

imino al grupo carbonilo.366,367 En relación a esta última, Harju y colaboradores366

estudiaron la dinámica de solvatación de 4-AP en una serie de alcoholes. Hallaron que 

existe una reacción de transferencia de protones en estos solventes próticos dando lugar a 

una especie con un grupo ceto y otra con un grupo enol, ambas en equilibrio (Figura 37). 366

Además, se demostró que el proceso de relajación de la especie enol es no radiativo. 166 Por 
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lo tanto, se esperaría que toda la emisión en el estado excitado provenga desde la especie 

ceto. El estudio inclusive fue realizado en agua, encontrándose que la reacción en cuestión 

también ocurre cuando la MP se encuentra en este solvente.166

Kpt 

H - N H - N

Ceto Enol 

Figura 37. Posibles estructuras de 4-AP en agua. Kpt es la constante de velocidad de la reacción de 
transferencia protónica. Adaptado de Ref. [166]. 

Como ejemplo representativo, en la Figura 38 A se puede observar el espectro de 

absorción UV-visible de la molécula en agua. 

280 320 300 400 440 480 

(nm) 
400 450 500 550 600 650 " 7013 

(nm) 

Figura 38. Espectros de (A) absorción UV-visible y (B) emisión, excitando al máximo de absorción 
de la banda B1, de 4-AP en agua. [4-AP]=1x10-4 M. 

El espectro presenta dos bandas en el ultravioleta: una a ),,,,a,z--370 nm y otra a 

kmaxz--300 nm, denominadas B1 y B2 respectivamente. En la Figura 38 B se muestra el 

espectro de emisión correspondiente a 4-AP en agua excitando en la longitud de onda del 
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máximo de absorción de la banda B1 (X.-370 nm). De la Figura es posible apreciar que el 

espectro consiste en una única banda con un máximo centrado en —550 nm. La molécula 

4-AP también ha sido empleada como molécula sonda en el estudio de diferentes sistemas 

MiCelareS147'367-371 y en ambientes como el que brindan las ciclodextrinas.372'373 Saroja y 

colaboradores estudiaron el proceso de agregación y CMC de micelas en soluciones 

acuosas formadas por tres surfactantes, el catiónico CTAB, otro no iónico Triton-X 100 y 

el aniónico SDS. Uno de sus hallazgos más relevantes es que la molécula informa 

exclusivamente propiedades de la interfaz micelar, independientemente de la naturaleza de 

la cabeza polar del surfactante. Incluso, un sutil cambio en el microambiente puede ser 

detectado y reportado por la sonda. 

Durantini y colaboradores374 han investigado el comportamiento de 4-AP en mezclas 

lactato de etilo (LEt):agua y LEt:Hp, por un lado, y en MIs constituidas por LEt-

agua/A0T/Hp, por otro. En medio homogéneo, cuando 4-AP se encuentra disuelta en la 

mezcla LEt:agua, la MP es solvatada preferencialmente por moléculas de agua, mientras 

que en la mezcla LEt:Hp lo es por moléculas de LEt. En MIs se encontró, en conjunto con 

otras técnicas, que cuando el W0<5 no es posible observar la formación de sistemas 

organizados y sólo existe una mezcla no estructurada constituida por LEt, agua, Hp y 

AOT. Cuando 5<W0<10, el tamaño de las MIs es independiente del WLEt 

(WLEt= [LEtHAOT1) debido a que la interacción LEt-LEt es muy fuerte y las moléculas 

permanecen en el corazón polar. Por el contrario, para W0>10 el tamaño micelar aumenta 

con el WLEt dado que las moléculas de agua, ubicadas en el corazón polar, comienzan a 

desplazar a las de LEt hacia la interfaz y estas interaccionan con la cabeza polar de AOT, 

afectan el Pe y modifican el tamaño micelar. 

De modo similar a lo expuesto para QB, hasta la fecha no existen antecedentes del 

empleo de esta sonda en MIs conformadas por mezclas de surfactantes. 

11.5 Resonancia Magnética Nuclear de Fósforo (31P NMR) 

Los compuestos organofosforados poseen un elemento que tiene excelentes 

propiedades para la ejecución de medidas espectrales utilizando NMR. Con un número 

cuántico de espín de 1/2, el núcleo de fósforo otorga una única línea espectral, cuyo 

desplazamiento químico es indicativo de la función de fósforo en consideración.375-378

Además, 31P es el único isótopo natural del elemento (100% de abundancia) y, aunque el 

núcleo tiene baja sensibilidad (6,63% del protón), la adquisición de las señales se realiza 
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con facilidad incluso en soluciones muy diluidas. El solvente siempre debe ser 

especificado cuando se informan los espectros de 31P NMR, debido a que pueden existir 

desplazamientos químicos (5) por efecto de solvente, especialmente cuando tiene lugar la 

interacción por puente de H. Como referencia, en general, suele utilizarse el H3PO4 a 

8=0 ppm, sin embargo compuestos como la trifenilfosfina (PPh3) son empleados con el 

mismo propósito.375-378 Una característica de gran importancia es que incluso pequeños 

cambios estructurales alrededor del núcleo de fósforo pueden dar lugar a diferencias 

significativas en el 5. Como resultado, los compuestos organofosforados diamagnéticos 

más comunes tienen señales repartidas en un intervalo de 2000 ppm. El 8 puede 

determinarse fácilmente con dos cifras significativas; es poco común que dos compuestos a 

base de un mismo grupo funcional de fósforo tengan el mismo 8. Por este motivo, el 8 es 

una valiosa propiedad en la identificación y elucidación de compuestos fosforados.375-378

Otra característica importante de la espectroscopia 31P NMR es que los distintos grupos 

funcionales de fósforo tienen 8 característicos que se ubican en regiones particulares del 

espectro. La Figura 39 resume los intervalos de 8 para los grupos funcionales de fósforo 

más comunes en compuestos no cíclicos. 

5L_ 1 RaPS 

64 15 R3POOR' 

Z_!5 RPO(OR)3 

4 la  (RO)3P0 

188 151 RINOR12

(140)2PHO 

Ft4P. 

R3P0 %4 

140_i25 (R0)3P 

133 83 %Pa 

204 166 RPCI3 

61 -62 R3p 

-100 R3PH 

RPH3 -82 -184 

+220 +170 +120 +70 +30 0 -30 -80 -130 -1180 

Figura 39. Intervalos del espectro NMR donde se visualizan las seriales de 31P, en ppm, de los 
grupos funcionales de fósforo de compuestos comunes no cíclicos. Extraído de Ref. [377]. 

Como puede observarse en la Figura, existe una considerable superposición en los 

intervalos de grupos funcionales, lo que implica que solo un cambio en la serial de 31P, sin 
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otra información estructural, raramente puede utilizarse de forma segura para definir un 

grupo funcional fosforado en un compuesto desconocido. Además, los cambios para las 

fosfinas tricoordinadas son mucho más amplios que para los grupos P=0 tetracoordinadas 

y grupos de iones fosfonios, lo que implica una sensibilidad especial a cambios 

estructurales por parte de las fosfinas. La teoría detrás de la 311) NMR ha sido ampliamente 

discutida por varios autores, pero aún hay dificultades en la comprensión de algunos 

efectos particulares. En particular, el entendimiento de estos efectos fue posible en las 

últimas décadas por el advenimiento de herramientas de simulación computacional que han 

permitido predecir, entre otros factores, los valores anómalos de 5 de dificil interpretación 

empírica. 375-378

11.5.1 Desplazamientos Químicos de Óxidos de Fosfinas Terciarias 

Con la excepción de algunos óxidos de fosfina cíclicos y bicíclicos, los 5 para la 

mayoría de los alquil y aril óxidos de fosfina simples, se encuentran en un intervalo 

bastante estrecho de 5, entre +30 y +60 ppm. Tales desplazamientos, se encuentran a 

campo bajo en comparación de las fosfinas correspondientes. Como derivados de óxidos 

de fosfinas secundarios, los óxidos de fosfinas terciarias muestran un pequeño 

desplazamiento a campo bajo por el reemplazo de un átomo de H por una cadena 

carbonada. Así, el compuesto (CH3)3P=0 tiene un 5=36,2 ppm mientras que su análogo 

secundario (CH3)2HP=0 presenta un valor de 5=25,8 ppm. Del mismo modo, el compuesto 

(C4H9)3P=0 tiene un valor 5=43 ppm y el compuesto (C4H9)2HP=0 un valor 5=41,8 PPIII 

Los alquil óxidos de fosfina responden a la adición usual de carbonos beta y gamma, y los 

5 pueden ser calculados empleando el método Quin-Breen,379 el cuál utiliza como valor 

base 5=36,2, +4 ppm y -1 ppm por cada carbono beta y gamma presentes en la estructura, 

respectivamente. El desplazamiento hacia campo alto de la señal del óxido de trifenil 

fosfina (Ph3P0) en comparación con los derivados alquílicos (R3P0) sugiere un 

desapantallamiento sobre el fósforo, a causa del efecto atractor de electrones del grupo 

fenil. 
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Capítulo III: Metodología Experimental 

Materiales y equipamiento 

El solvente Hp, de calidad HPLC con un 99,9% de pureza, se obtuvo de Merck® . Los 

solventes MIP y LM fueron obtenidos ambos de Sigma-Aldrickl con una pureza>98%. 

Previo a cada experimento y con el fin de eliminar las posibles trazas de agua que pudieran 

contener los solventes fueron secados. Para ello se utilizaron tamices moleculares de 

tamaño de poro de 4 A (Sigma-Aldrichl ), activados en una mufla a 400°C durante un lapso 

de 60 minutos. Posteriormente, una vez que alcanzaban la temperatura ambiente en un 

desecador de vidrio al vacío, se agregaron al solvente a secar. Luego de trascurridas 24 hs., 

se procedió a su filtración utilizando filtros con membrana de teflón con tamaño de poro de 

0,2 p.m. Los surfactantes 1,4-bis (2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT) y óxido de 

tri n-octil fosfina (TOPO) se obtuvieron de Sigma-Aldrichl  (>99% pureza) y fueron 

utilizados sin purificaciones adicionales; ambos fueron secados bajo presión reducida sobre 

P205 hasta peso constante, con el fin de minimizar la adsorción de agua. El agua utilizada 

es ultrapura y se obtuvo de un equipo Labonco 90901-01. La MP 1-metil-8-oxiquinolinio 

(QB), se sintetizó bajo el procedimiento descripto en el siguiente apartado. La sonda 

4-aminoftalimida (4-AP) fue adquirida de Sigina-Aldrich® y purificada por recristalización 

repetida en mezcla de metanol-agua. 

La determinación del tamaño de los distintos sistemas micelares formados en Hp, se 

realizó en un equipo de dispersión dinámica de luz modelo Malvern 4700 con goniómetro, 

colectando los fotones a un ángulo de 90° y empleando un láser de Ión Argón operando a 

X=488 nm, perteneciente al Dpto. de Química de la Facultad de Cs. Exactas 

Físico-Químicas y Naturales (FCExFQyN) de la Universidad Nacional de Río Cuarto 

(UNRC). En cambio, para los sistemas dispersos en los solventes biocompatibles, el 

tamaño fue determinado mediante un equipo de laboratorio SAXS XENOCS (modelo 

XEUSS 1,0, con fuente de rayos-X Genix 31) y detector 2D Pilatus 100K), operando con un 

haz de rayos-X a X=0,154 nm (Cu-koc), perteneciente al Instituto de Investigaciones 

Fisicoquímicas Teóricas y Aplicadas (INIFTA), Universidad Nacional de la Plata 

(UNLP)-CONICET, bajo la supervisión y colaboración del Dr. Marcelo Ceolín. 

El estudio empleando espectroscopia FT-IR se realizó con un espectrofotómetro 

Nicolet IMPACT 400 FT-IR. Por otro lado, los espectros UV-visible fueron obtenidos 
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mediante un espectrofotómetro Shimadzu 2401, el cual tiene adaptado un termostato que 

permitió fijar la temperatura de trabajo. Los espectros de emisión en estado estacionario se 

determinaron utilizando el equipo Spex Fluoromax. Los anteriores equipamientos, 

pertenecen al Dpto. de Química de la FCExFQyN de la UNRC. 

Los estudios realizados mediante 31P NMR se llevaron a cabo utilizando un 

resonador magnético Bruker Ultrashield 400, perteneciente al Laboratorio de NMR del 

Instituto de Investigaciones Fisicoquímica de Córdoba (INFIQC), Universidad Nacional de 

Córdoba (UNC)-CONICET, bajo la colaboración de la Dra. Gloria M. Bonetto. 

Las imágenes de las NPs sintetizadas fueron tomadas con un microscopio electrónico 

de transmisión feo! 1200 EX 11 a 80 kV con una cámara ES100W acoplada y utilizando el 

software Gatan Digital Micrograph, ubicado en el Centro de Investigaciones 

Agropecuarias (CIAP) del Instituto Nacional de Tecnología Agropecuaria (INTA), ciudad 

de Córdoba. 

111.2 Síntesis de QB 

Los materiales utilizados en la síntesis y preparación de las soluciones stock de QB: 

8-hidroxiquinolina (Sigina-Aldrich'), acetona y acetato de etilo (Cicarelli®), cloroformo, 

metanol y acetonitrilo (Sintorgan*), ioduro de metilo (Fluka®) y K2CO3 (Merck') fueron 

utilizados sin purificación previa. 

La betaína QB fue sintetizada modificando353 el procedimiento descrito por Saxena y 

colaboradores:38° a 10 ml de una solución 0,53 M de 8-hidroxiquinolina (Figura 40 A, 

compuesto 1) en acetona se le agregaron 1,5 ml de ioduro de metilo y la mezcla de 

reacción se dejó en condiciones de reflujo durante z--.10 hs. (Figura 40 B). Una vez 

finalizado el período de reflujo, se dejó la mezcla en reposo durante un día, observándose 

la aparición de cristales color blanco de ioduro de 1-metil-8-hidroxiquinolina (Figura 40 C, 

compuesto 2). Los cristales, se filtraron en atmosfera inerte (Figura 40 D y E) y 

posteriormente se procedió a su recristalización en una mezcla 1:2 v/v de etanol absoluto-

acetona (Figura 41 B). El compuesto 2 purificado, se disolvió en una solución acuosa 2 N 

de K2CO3 (Figura 41 A y C). La betaína resultante fue extraída del medio acuoso con 

sucesivas extracciones utilizando CHC13 (Figura 41 D). La solución resultante, de 

coloración violácea, fue secada con K2CO3 anhidro y posteriormente se concentró en 

evaporador rotatorio a presión reducida (Figura 42 A). Los restos de solvente se eliminaron 

sometiendo al compuesto a condiciones de vacío por 3 días (Figura 42 B). 
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A 
+ ICH3

OH 

(1) 

N 

OH ¿H3

(2) 

8-hidroxiquinolina ioduro de 1-metil-8-hidroxiquinolina 

Figura 40. Secuencia de síntesis de ioduro de 1-metil-8-hidroxiquinolina: (A) reacción de 
metilación de 8-hidroxiquinolina (compuesto 1) para formar el ioduro de 1-metil-8-
hidroxiquinolina (compuesto 2). (B) reflujo durante 10 hs., (C) cristales blancos obtenidos, (D) y 
(E) equipo de filtración en atmósfera inerte. 

A 
K2C 03 + 2IK + H2CO3

1-metil-8-oxiquinolinio 

QB 

4

' D c

114 4 
Figura 41. (A) reacción de obtención de 1-metil-8-oxiquinolinio (QB) a partir de 1-metil-8-
hidroxiquinolina. (B) recristalización del compuesto 2 en mezcla de etanol absoluto-acetona, (C) 
tratamiento del compuesto 2 con solución de K2CO3, (D) extracción de QB con CHC13. 

Finalmente, el producto fue recristalizado con acetato de etilo. El sólido resultante 

presentó una coloración rojiza (Figura 42 C). Se evaluó el comportamiento espectroscópico 

en tres solventes de distinta polaridad con la finalidad de verificar el éxito de la síntesis. 

Los espectros obtenidos en acetonitrilo (ACN), benceno y metanol se presentaron en la 

sección 11.4.1 (ver Figura 35). Los valores de los máximos de absorción de las bandas B2 

( 9 inaxB2) y B1 (?,,„„„Bi) se muestran en la Tabla 5 junto con los reportados en literatura.121
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Figura 42. (A) concentración de 1-metil-8-oxiquinolinio (QB) en evaporador rotatorio a presión 
reducida, (B) secado en condiciones de vacío durante 3 días, (C) sólido rojizo resultante. 

Tabla 5: Parámetros espectroscópicos de QB en diferentes solventes. Los valores entre paréntesis 
corresponden a los reportados en literatura. 

Solvente .1„,„,Bi (nm) Abs B1" ÁmarB2 (nm) Abs B2a Abs B2/ Abs Bt 

Acetonitrilo 534,8 (533,5)b 0,37 375,3 (374,1) 1,26 3,40 

Benceno 583,4 (582,3) 0,25 383,1 (383,5) 0,97 3,88 

Metano! 470,6 (468,2) 0,39 353,5 (351,2) 0,55 1,41 

a Valores de absorbancia a [Q13]=3x10-4 M 
b Valores extraídos de Ref. [121] 

111.3 Procedimientos 

111.3.1 Consideraciones Generales 

Las soluciones micelares puras y mixtas de AOT y TOPO fueron preparadas por 

pesada y dilución volumétrica en material adecuado. Inicialmente, se prepararon 

soluciones stock de cada surfactante por separado en ausencia de agua (W0=0). Estas 

soluciones fueron utilizadas para el estudio de los sistemas puros y a partir de ellas se 

realizaron distintas mezclas para formar y evaluar los sistemas mixtos, de acuerdo a la 

fracción molar de TOPO (X-ropo) definida por la ecuación [33]: 

XTOPO— [Surf ]T [A0T]+[TOPO] 

[TOPO] [TOPO] [33] 

donde [Surf h es la concentración total de surfactantes GAOTHTOPOD, la cual se 

mantuvo constante y con un valor definido dependiendo de la experiencia realizada. El 

agua requerida fue adicionada mediante una microjeringa calibrada. La cantidad presente 
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en los sistemas puros, se expresó en términos de la relación molar entre la concentración de 

agua y la concentración del surfactante, sea AOT o TOPO: 

[H20] 
WO [AOT(TOP0)] 

[34] 

En este caso, el término entre paréntesis indica solo el reemplazo de un surfactante 

por otro en la expresión de Wo pero preservando su significado. En los sistemas mixtos, la 

cantidad del solvente polar presente se expresó mediante una modificación de la ecuación 

anterior, de modo que: 

[H20] [H2O] 
Wo—

[Surf]T [AOT]+[TOP01 

[35] 

A fin de instaurar límites claros de comparación se decidió, en el caso de los sistemas 

mixtos formados tanto en Hp como en los solventes biocompatibles, establecer y analizar 

como límite máximo las mezclas con XTopo=0,7 y el valor de W0=2. El motivo por el cual 

se hizo elección de estos valores se desprende del estudio de la capacidad máxima de 

solubilización de agua, presentado en los resultados y discusión (secciones IV.1.1 y 

IV.2.1). La selección permite establecer un intervalo experimental adecuado en el cual 

pueda modificarse el Wo. Cabe aclarar que, en muchas oportunidades a lo largo del 

manuscrito, se emplea el calificativo "pequeño Wo" para valores de Wo<1 y lo contrario 

para 1<W0<2. Sin embargo el W0=2 elegido como valor de comparación en los sistemas 

mixtos es realmente pequeño. 

Para lograr la completa solubilización de los surfactantes y obtener soluciones 

ópticamente transparentes, las mismas fueron agitadas en un baño de sonicación durante 

—2 minutos, dejando luego al sistema reposar por 15 minutos para permitir alcanzar el 

equilibrio térmico antes de cualquier determinación experimental. Todas las experiencias 

fueron realizadas a 25±0,5°C. 

111.3.2 Capacidad de Solubilización de Agua 

Se prepararon mezclas con [Surf. ]-r=0,1 M comprendidas entre X-ropo=0 y 1, 

variando su composición cada XTopo=0,1. Para cada mezcla con una XTOPO determinada, 

se fueron adicionando secuencialmente cantidades cuantificadas de agua hasta dejar de 
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observar una única fase ópticamente clara, la cual se torna opalescente producto de la 

inestabilidad del sistema y la consecuente transición de fases. El último valor de Wo 

alcanzado antes de dicha transición, donde el sistema permanece estable a temperatura 

ambiente, se establece corno Womax o capacidad máxima de solubilization de agua. 

111.3.3 Dispersión de Luz (DLS y SAXS) 

Se prepararon dos soluciones stock en Hp: [AOT]=0,2 M y [TOPO]=0,2 M, ambas a 

W0=0. A partir de estas se obtuvieron las mezclas XT0p0=0,3, 0,5 y 0,7, cada una con 

[Surf.E=0,2 M. En el sistema puro formado por agua/TOPO/Hp se evaluó el intervalo de 

W0:0,2-0,8, mientras que para los sistemas puros de AOT y mixtos agua/AOT:TOPO/Hp 

se analizó el intervalo de W0:0,5-2. Las soluciones micelares, filtradas 3 veces utilizando 

filtros con membrana de teflón PTFE Acrodisc de tamaño de poro 0,2 pm (Sigma-

Aldrich') con el fin de eliminar cualquier partícula de polvo o suciedad que causara error 

en la medición, se colocaron en una celda de cuarzo con paso óptico de 1 cm. La 

viscosidad (i) y el índice de refracción (n) del solvente requeridos para el análisis se 

obtuvieron de literatura.381-383 Las determinaciones en DLS se realizaron por triplicado. 

Debido a las características del equipo y el software de análisis, cada medida implica diez 

determinaciones independientes para garantizar confiabilidad estadística. El algoritmo 

utilizado en los ajustes de las funciones de correlación fue CONTIN.296 Se obtuvieron las 

distribuciones de tamaños por intensidad, volumen y número, informando el valor de dh

correspondiente a la distribución por intensidad. Se informó el resultado que presentó el 

menor IP. 

Para la determinación de los tamaños por SAXS, se prepararon dos soluciones stock 

en MIP(LM): [AOT]=0,1 M y [TOPO]=0,1 M, ambas a W0=0. A partir de estas se 

obtuvieron las mezclas XTop0=0,3, 0,5 y 0,7, cada una con [Surf.h=0,1 M. En los sistemas 

puros formados por agua/TOPO/MIP(LM) se evaluó el Wo=1, mientras que en los sistemas 

puros de ag,ua/A0T/MIP(LM) y mixtos agua/AOT:TOPO/MIP(LM) se analizó el W0=2. 

Las muestras fueron depositadas en capilares de vidrio de borosilicato (Charles Supper 

Company) de 1,5 mm de diámetro externo. La distancia muestra-detector fue de 543,4 mm, 

calibrada mediante el empleo del behenato de plata.96 Se realizaron determinaciones por 

triplicado de 20 minutos cada una. Los diagramas SAXS fueron corregidos por el factor de 

atenuación del haz, el flujo de fotones y el tiempo de exposición. A su vez, a cada uno le 
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fue restado su correspondiente blanco de solvente, realizado en las mismas condiciones del 

experimento. 

111.3.4 Espectroscopía FT-IR 

Para el estudio de los modos vibracionales de los surfactantes, se prepararon dos 

soluciones stock en Hp: [AOT]=0,05 M y [TOPO]=0,05 M, ambas a W0=0. A partir de 

éstas, se obtuvieron las mezclas XTop0=0,1, 0,3, 0,5 y 0,7 con [Surfl1=0,05 M. En el 

sistema puro formado por agua/TOPO/Hp se evaluó el intervalo de W0:0-0,8, mientras que 

para los sistemas puros de agua/AOT/Hp y mixtos agua/AOT:TOPO/Hp se analizó el 

intervalo de W0:0,5-2. 

Debido a razones que serán explicadas con detalle en la discusión de resultados 

(sección IV.1.3.1), el estudio del agua encapsulada en el interior micelar requiere la 

incorporación de agua monodeuterada (HOD), en lugar de agua sin deuterar, obtenida a 

partir de una solución de D20 en H20 al 10% v/v. En este caso en particular, la [AOT], 

[TOPO] y [SurfiT utilizada fue de 0,2 M. En el sistema puro formado por HOD/TOPO/Hp 

se evaluó el intervalo de Wo:0,2-0,8, mientras que para el sistema formado por 

HOD/AOT/Hp se analizó el intervalo de W0:0,2-2. En referencia a los sistemas mixtos 

HOD/AOT:TOPO/Hp, por motivos expuestos en la discusión de resultados (sección 

IV.! .2), los valores de W0=0,5 y 2 fueron seleccionados para evaluación. En ambos 

estudios, los espectros FT-IR se obtuvieron mediante la coadición de 200 espectros con 

una resolución de 0,5 cm-I . Para cada experiencia se utilizó una celda de Wilmand Glass 

(Buena, NI) modelo Irtran-2 de ZnS, con paso óptico=0,5 mm. En el estudio de los modos 

vibracionales de los surfactantes, el blanco utilizado fue el solvente orgánico. En el caso 

del monitoreo del estiramiento 0-D de HOD el blanco empleado, para cada Wo analizado, 

fue una solución micelar preparada exactamente al mismo Wo y bajo las mismas 

condiciones pero utilizando H20. Lo anterior, permite obtener un espectro sin las 

interferencias ocasionadas por la presencia de las bandas de los surfactantes y la fracción 

sin monodeuterar remanente del solvente polar. 

La deconvolución espectral de bandas, necesaria en el estudio del agua confinada, se 

realizó utilizando un ajuste múltiple con funciones gaussianas para separar las distintas 

contribuciones individuales. Dicha herramienta se encuentra disponible en el software 

Origin 8,0. El procedimiento se realizó hasta obtener una condición de ajuste satisfactoria 

en un intervalo de confianza superior al 95%. 
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111.3.5 Espectroscopia de Absorción y Emisión 

En experiencias que requirieron la incorporación de moléculas pruebas la 

metodología empleada en la preparación de las soluciones micelares, detallada en las 

consideraciones generales (ver sección 111.3.1), sufre una ligera modificación, 

particularmente en los estudios utilizando la MP 4-AP. Por razones que serán abordadas 

con detalle en la discusión de resultados (sección IV.2.4), el estudio de los sistemas 

disueltos en Hp se realizó utilizando la molécula QB. Por el contrario, el estudio de los 

sistemas formados en los solventes biocompatibles se efectuó con la sonda 4-AP. 

En primer lugar se prepararon soluciones stock de cada MP por separado en ACN 

([QBH x10-2 M y [4-AP] i x10-3 M), solvente fácilmente removible. En las experiencias 

realizadas con QB, se evaluó la variación de Wo manteniendo constante la concentración 

de surfactante y de MP. De acuerdo con la [QB] deseada en los estudios en medio micelar 

([QB]3x104 M), se transfirió el volumen correspondiente de la solución stock a un matraz 

y el solvente fue evaporado mediante el paso de una corriente de N2 seco. Posteriormente 

al residuo de QB depositado en el matraz se le agregó, dependiendo el caso de análisis, una 

solución 0,2 M de AOT(TOPO)/Hp o una mezcla AOT:TOPO/Hp con [SurflT=0,2 M, 

ambas a W0=0. En las mediciones espectroscópicas, inicialmente se adicionó en la celda de 

absorción 2 ml de la solución anterior y se registró el espectro de absorción. 

Posteriormente, con la ayuda de una microjeringa calibrada, se agregó sobre el contenido 

de la misma celda una cantidad cuantificada de agua, homogeneizando la solución y 

tomando nuevamente el espectro de absorción. Dicho procedimiento se repitió con la 

intención de incrementar progresivamente el valor de Wo hasta cubrir el intervalo 

preestablecido dependiendo del sistema a estudiar (W0:0-0,72 en MIs de agua/TOPO/Hp; 

W0:0-2 en MIs de agua/AOT/Hp y MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp). En los sistemas 

mixtos, el procedimiento experimental se efectuó en mezclas XTopo=0,3, 0,5 y 0,7. 

Por otro lado, en el caso del estudio en los solventes biocompatibles, se transfirió a 

un matraz una cantidad apropiada de la solución stock de 4-AP para obtener una 

concentración de la sonda en el medio micelar de 1x10-4 M, seguido de la evaporación del 

solvente facilitado por el burbujeo de una corriente de N2 seco. A diferencia del caso 

anterior, se agregó al residuo solamente el solvente biocompatible MIP(LM), obteniendo la 

solución "1". Con la solución resultante, se prepararon las soluciones stock de 

AOT/MIP(LM) ([AOT]=0,3 M) y TOPO/MIP(LM) ([TOPO]=0,3 M) a W0=0, necesarias 

en la preparación de las mezclas correspondientes. Por razones que serán abordadas con 
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detalle en la discusión de resultados (sección IV.2.2), en el caso de los sistemas puros sólo 

se evaluó el formado por el surfactante aniónico. 

Posteriormente, se adicionó el agua necesaria para el valor de Wo requerido en cada 

caso. De este modo, se lograron obtener la soluciones de 4-AP en el sistema puro 

agua/A0T/MIP(LM) y en las mezclas agua/AOT:TOPO/MIP(LM), con una [AOT]=0,3 M 

y [Surf]r=0,3 M respectivamente y la misma [4-AP] en ambos casos ([4-AP]=1x10-4). 

Finalmente, se fueron adicionando volúmenes cuantificados y crecientes de las soluciones 

anteriores en una celda para obtener los espectros de absorción 11V-visible y emisión a 

distintas [AOT] o [Surf.] , partiendo de una solución homogénea de 4-AP en la fase 

orgánica (Solución "1"). Con este procedimiento, se evita el efecto de dilución de la MP. 

Las experiencias se realizaron a valores de W0=0 y W0=2 para los sistemas 

agua/A0T/MIP(LM) y los sistemas mixtos agua/AOT:TOPO/M1P(LM) con Xrop0=0,3; 

0,5 y 0,7. Los espectros de emisión corregidos, usando el archivo con el factor de 

corrección proporcionado por el fabricante, se obtuvieron excitando la molécula 4-AP en el 

máximo de absorción de la banda B1 (2,-..B1), para un intervalo de emisión desde 370 a 

650 nm. 

En el estudio de REES, la magnitud AX,„„ es definida como: 

.) 
&Lerni=(Xeini)exc=400 nm v "emliexc=max B1 

[36] 

donde (4") 
400 nm 

es la longitud del máximo de emisión cuando 4-AP es excitada a 400 
exc= 

nm (borde rojo de la banda de absorción B1) y X( eilli) es la longitud del máximo 
‘  exc—max Bi 

de emisión cuando 4-AP es excitada en el máximo de la banda B1. El símbolo Ale„„ y el 

acrónimo REES se usarán de manera indistinta en la tesis. 

Los rendimientos cuánticos de fluorescencia de 4-AP en los solventes 

biocompatibles ((bmir.(uvi)f ), necesarios en el cálculo de la constante de reparto (ver sección 

111.4.2), se determinaron a través del método indirecto,324384 utilizando como referencia el 

alf de 4-AP en ACN (Ocl\T=0,63).370 Para ello, se prepararon distintas soluciones de 

[4-AP] creciente en ACN y en los solventes a determinar el (1)f, con valores de absorbancia 

total (AT)<0,1 en la X . Se registró el valor de AT a la Xe„,, y el área correspondiente a la 

integración del espectro de emisión (1f) de 4-AP en cada solución. Utilizando el ocN, es 

posible calcular OfmIP(Lm) de 4-AP en los solventes de interés de acuerdo a la ecuación [37]. 
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En esta ecuación, n representa el índice de refracción de los distintos solventes a 20°C y 

los demás parámetros fueron definidos con anterioridad. 

ACN M IP (LM) 
MIP (LM) ACN AT If  CMIP(LM)  ) 2 

MIP (LM) TACN 
AT " ACN 

[37] 

Con los valores experimentales obtenidos se construye un gráfico de IF en función de 

la A-1 para cada solución, tanto de la referencia como del fluoróforo en el solvente a 

determinar. El resultado es una dependencia lineal entre los valores experimentales,324384

cuya relación de pendientes se utiliza para el cálculo del OMIP(LM)
f mediante una 

modificación de la ecuación [37], 

omn)(Lm) AcN en" " ))  C mimm)) 
m ACN 

T1ACN 

2 [38] 

donde mml-P(I'm) y mACN son las pendientes resultantes para los solventes de interés y la 

referencia, respectivamente. 

El paso óptico usado tanto en los experimentos de absorción como de emisión fue de 

1 cm. Las celdas utilizadas fueron de cuarzo. En todos los experimentos de emisión, la 

apertura de las rendijas de excitación y de emisión fue de 5 nm para ambos 

monocromadores. Todas las experiencias fueron realizadas a 2510,5°C. 

111.3.6 Resonancia Magnética Nuclear de Fósforo (31 P NMR) 

Se prepararon dos soluciones stock, [AOT]=0,2 M y [TOPO]=0,2 M ambas a W0=0, 

en cada uno de los siguientes solventes evaluados: CHD3, Hp, MIP y LM. A partir de estas 

se obtuvo la mezcla XT0po=0,5, con [Surf ]-r=0,2 M. En el sistema puro formado por 

agua/TOPO/solvente orgánico, se evaluaron los W0:0,5 y 1, mientras que para el sistema 

mixto agua/AOT:TOPO/solvente orgánico, se analizaron los valores de W0:0, 0,5 y 2. 

Los espectros 31P NMR fueron obtenidos a 121 MHz utilizando una secuencia de 

pulso simple con desacople WALTZ durante la adquisición. Generalmente, son colectados 

entre 128 o 256 scans. La temperatura del resonador, fue periódicamente monitoreada 

usando la diferencia en el valor de 8 de dos singletes de una muestra referencia de 

metano1.88 Para estudios en medios micelares, debido a que no se utilizó Hp deuterado 
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(C7D16), un tubo capilar coaxial conteniendo D20 fue introducido dentro del capilar 

habitual de NMR de 5 mm de diámetro, con la finalidad de poder determinar el "lock" de 

frecuencia en el instrumental. Los valores de 5, fueron referenciados a una solución de 

H3PO4 al 85% (0 ppm) como estándar interno y reproducibles dentro de 0,01 ppm. La línea 

de base, la referencia a 8=0 con H3PO4, la integración y 8 de los picos fueron realizados 

utilizando el software libre MestReC 4.8.6 para Windows. 

111.3.7 Síntesis de AuNPs. Microscopía de Trasmisión Electrónica (TEM) 

La síntesis se efectuó utilizando el método de la "doble microemulsión-  (ver sección 

1.8). Se prepararon dos soluciones micelares idénticas en su constitución, tanto en el 

sistema puro agua/AOT/MIP como en los sistemas mixtos agua/AOT:TOPO/MIP: 

[AOT]=0,1 M, [Surf ] r=0,1 •M y W0=2. Las mezclas analizadas fueron X1op0=0,3, 0,5 y 

0,7. La diferencia en la preparación radica en los reactivos contenidos en cada fase acuosa. 

Una solución (A) contiene el precursor metálico (HAuC14); otra, la solución (B) contiene el 

agente reductor (Hidracina, Hz). Para tal propósito se prepararon, inicialmente, soluciones 

acuosas stock de ambos precursores: [HAuC14],t y [Hz]st. A continuación, se agregaron 

volúmenes iguales de ambas soluciones a los sistemas micelares A y B para alcanzar el 

valor de Wo requerido y obtener las concentraciones de los precursores en las soluciones 

micelares ([HAuCl41mis y [Hz]mis). Por motivos que serán detalladas en la discusión de 

resultados (sección IV.2.5), se realizaron dos experiencias modificando la [HAuC14]mis y 

[Hz]mis y la relación molar entre los precursores (Z=[Hz]mis/[HAuC14]mis) en las soluciones 

micelares A y B. Por un lado, se prepararon las soluciones micelares con 

[HAuCl4imi8=1,8x10-4 M y [Hz]wfi s=1,8x10-3 M dando un valor de Z=10. En la otra 

experiencia la [HAuCl4]mis=9,0x10-5 M y [Hz]mis=2,7x10-3 M, lo que corresponde a un 

Z=30. Posteriormente se tomaron volúmenes iguales de las soluciones micelares A yB y 

se mezclaron bajo agitación magnética. La presencia de una coloración roja-violácea en la 

solución luego del mezclado es indicio de la formación de AUNPS.255'385'386 Dependiendo 

del tiempo de seguimiento de la reacción, se tomó una gota 1,11) de la solución 

resultante y se colocó sobre una rejilla de cobre TED Pella 300 mesh, recubiertas con 

formvar y carbono. Las rejillas fueron secadas bajo presión reducida previa colocación en 

el microscopio electrónico. Para la construcción de los histogramas de distribución de 

tamaño se contabilizaron para XTOPO: 0, 0,3, 0,5 y 0,7, un total de 139, 292, 126 y 340 NPs, 

respectivamente. 
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111.4 Método de Análisis de Resultados 

111.4.1 Análisis de curvas SAXS: 

El análisis integral de las curvas SAXS se efectuó utilizando los paquetes de análisis 

libres Scatter y/o SasView. La función p(r) se obtuvo mediante un método libre de modelos 

con estructuras definidas, utilizando la técnica de trasformación indirecta de Fourier 

generalizada (GIFT, generalized indirect Fourier transformation). 305-307 El procedimiento 

se basa en la ecuación fundamental de sistemas de partículas globulares (ecuación [26]) y 

su extensión para sistemas polidispersos. La función p(r) se encuentra matemáticamente 

conectada con I(q) mediante la ecuación 1391:297,299,387 

dn'dx sen(qr) 
T(q)=J p(r) 

qr 
dr 

o 

[39] 

La transformada de Fourier indirecta de la ecuación anterior permite la obtención de 

la función p(r):297,299,387 

p(r)= r rqhq)sen(qr)dq 
[40] 

2n2

De este modo, es posible obtener la función p(r) en el espacio real y ajustar 

simultáneamente las curvas I(q) experimentales. Paralelamente, es posible determinar el 

radio de giro (Rs,r) a partir de la función p(r) mediante la ecuación [41].96,299,300 El 

subíndice r denota que su determinación ha sido realizada en el espacio real, a fin de 

diferenciarlo del obtenido en el espacio recíproco mediante la representación de Guinier 

(Rg, ver sección 11.1.2). 

r 
Drnax p(r)r2dr 

g2 jiR 3 n 
-3" 2 fo- max. p(r)r2dr 

[41] 

En esta ecuación, Drn„, es obtenido cuando la función p(r) satisface la condición: 

p(r)=0 para r>Dmax. 
96,299,300  La proximidad entre los valores 1:11, y R g,r permite descartar, en 

principio, la existencia de pequeños agregados entre los entes dispersantes que puedan 

afectar la resolución de los datos experimentales en la región de Guinier.388

Lic. Emmanuel °della — Tesis Doctoral en Ciencias Químicas 2017 



Metodología Experimental 101 

111.4.2 Determinación de Constantes de Reparto 

La presencia de cambios espectrales en sistemas micelares al variar la concentración 

del surfactante o solvente polar, pueden ser explicados mediante un proceso de partición 

que puede sufrir la 1V1P entre dos microentornos distintos: la interfaz micelar y el solvente 

orgánico externo, en el primer caso, o la interfaz micelar y el solvente polar encapsulado 

en el segundo.16 La determinación del valor de la constante de reparto (Kp) de una MP en 

un sistema organizado permite medir la interacción existente entre ambos, pudiendo así 

inferir las propiedades del sistema organizado que desea caracterizarse. Para dicha 

determinación, es necesario tener en consideración y aplicar el modelo de las pseudofases 

que corresponda (ver sección 1.3.5). 

A continuación, como caso específico, se detalla el procedimiento que debe 

realizarse para cuantificar el equilibrio de la MP entre la interfaz micelar y el corazón polar 

acuoso, cuando la sonda es insoluble en la fase externa. Es posible plantear la distribución 

de la MP entre tales microentornos utilizando la ecuación [42], para lo cual se supone una 

relación estequiométrica 1:1 y se establece que: 

MPT+H20MPcp [42] 

donde H20 es el solvente polar encapsulado y MP, y MPcp representan la MP en la interfaz 

y en el corazón polar, respectivamente. De esta manera Kp puede expresarse según la 

ecuación [43]: 

[MP] CP 
K

P
— 

[H2 0] [MP] 

[43] 

El balance de masa para la MP queda expresado, según la ecuación [44], de la 

siguiente manera: 

[1\413]T=  [M13] CP+ [MP] t [441 

donde [MP]i• corresponde a la concentración analítica total de la MP utilizada para realizar 

los estudios. El valor de Kp puede ser determinado utilizando la técnica espectroscópica de 

absorción UV-visible. El comportamiento espectroscópico de la MP particionada en dos 

pseudofases distintas puede ser tratada según la Ley de Lambert y Beer, donde la 

absorbancia total a una determinada X (Ab queda expresada según la ecuación [45]: 
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Al-..=k+A?¿p [45] 

donde Al` (4=Eib[MP]1) corresponde a la absorbancia de la MP localizada en la interfaz y 

(A96=ccpb[MF']cp) a la absorbancia de la MP en el corazón polar. El factor "b" es el 

paso óptico de la celda y los términos Ei, [MP]1, y Ecp, [MP]cp corresponden a los 

coeficientes de extinción molar de la MP y la concentración de la misma cuando se 

encuentra en la interfaz micelar y en el corazón polar, respectivamente. De esta manera es 

posible obtener la ecuación siguiente: 

M=Elb [MP]I+ECPb 
[MP] 

CP [46] 

A partir de la manipulación algebraica de las ecuaciones [44]-[46], es posible 

formular la ecuación [47]. En esta expresión se supone que el paso óptico de la celda es 1 

cm y que dicha ecuación es sólo aplicable cuando [MP]T<<[Surf ]T, condición necesaria 

para que el sistema no se vea perturbado por la presencia de la MP garantizando, además, 

la existencia de una MP por agregado.16

A 
2, [MI T (Ci+E031(p [112 ) 
T  

( I +Kp [H20]) 

[47] 

Graficando All[MI]T en función de [H20], es posible determinar el valor de Kp

mediante el ajuste no lineal de los datos experimentales utilizando la ecuación [47], donde 

el valor de Ei se calcula del espectro de absorción a W0=0 y el valor de Ecp funciona como 

parámetro ajustable. 

En caso de que la MP se reparta entre la fase dispersante y la interfaz micelar, el 

equilibrio existente puede expresarse como: 

[48] 

donde S hace referencia al surfactante y los subíndices L y 1 hacen referencia a la 1V1P libre 

(en el solvente orgánico externo) y en la interfaz micelar, respectivamente. La Kp, puede 

expresarse en este caso como: 

K
P

— 
[S] L 

[49] 
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siendo [MP]i la concentración de la MP incorporada a las MIs, [MPL la concentración de 

la sonda en el solvente externo y [S] la concentración analítica de surfactante. La ecuación 

[49] es válida a valor constante de Wo y cuando [MP]l'«[Surf]T.346 En este caso, el 

balance de masa para la MP queda expresado, según la ecuación [50], de la siguiente 

forma: 

[MPi [50] 

Para moléculas pruebas fluorescentes, el valor de Kp puede ser calculado a partir del 

cambio en su intensidad de fluorescencia, a un valor de A.e., determinado, en función de 

[S]. Si [MP]T se mantiene constante y la absorbancia de la misma es baja a la Xexe, la 

intensidad de la fluorescencia puede describirse como: 

[51] 

donde 4, ii,, 11`' son las intensidades de fluorescencia total, en la fase dispersante y en la 

interfaz micelar de MP a una determinada,16389 respectivamente. Reemplazando I. y II

por sus respectivas expresiones: 

1=2,303'04)1,EL EMPt 

1=2,303100 1E1[MP]1

se obtiene la ecuación [54]: 

4=2,303I0OLELUVW1L+2,303I04)1E1[MP]i

[52] 

[53] 

[54] 

donde lo es la intensidad de luz incidente y daL, EL, A, Ei son los rendimientos cuánticos de 

fluorescencia y los coeficientes de extinción molar de MP en el solvente externo y en la 

interfaz micelar, respectivamente. Si se divide el lado derecho de la ecuación [54] por la 

absorbancia total de la solución, Al,: 

M=eLb[MP[L+Eib[MP]i [55] 

se obtiene la fracción de luz incidente absorbida por cada especie. De esta manera, queda 

definida la ecuación [56]: 
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2,303(I0OLEL[MP]L4-To4)rci[MP]1) 

AT

[56] 

Los espectros de emisión se obtienen a una Xexe que corresponde a la longitud de 

onda del punto isosbéstico (X;), donde EL y EI son iguales, permitiendo independizarse de 

los valores de ambos coeficientes. Bajo esta consideración y teniendo en cuenta las 

ecuaciones [50], [51], [55] y [56] es posible demostrar que:39°

2,3034 (0L+4)1Kp [S]) 
"Pr  1+Kp [S] 

[57] 

Observando los cambios espectrales de MP al variar [S], y mediante un ajuste no 

lineal de los datos experimentales empleando la ecuación [57], es posible determinar K. El 

valor de (13L, se determina experimentalmente, mientras que los parámetros (Di y lo 
representan parámetros ajustables. 
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Capítulo IV: Resultados y Discusión 

Los resultados presentados en esta tesis se encuentran divididos en dos grandes 

bloques. En primer lugar, estudios referidos a la caracterización de Mis puras y mixtas 

formadas por los surfactantes AOT y TOPO en el solvente orgánico tradicional Hp. En 

segundo lugar, estudios referentes a los mismos sistemas pero dispersos en los solventes 

biocompatibles alternativos, MIP y LM. Como se indicó en los objetivos, la separación en 

la presentación y análisis de los resultados radica en la necesidad de construir inicialmente 

un marco de referencia, que permita contemplar y esclarecer el efecto de la incorporación 

de un segundo surfactante, de arquitectura molecular muy diferente, sobre las diversas 

propiedades y características de un sistema "modelo", constituido por Mis de AOT 

dispersas en Hp. La plataforma de conocimientos lograda, permite avanzar luego en las 

investigaciones que implican y evalúan el cambio de la fase dispersante en los sistemas de 

interés. 

IV.1 Estudios en MIs puras y mixtas formadas en n-heptano 

En primera instancia, se muestran resultados referidos a la variación de la capacidad 

máxima de solubilizar agua en función de la composición de la mezcla disuelta en Hp, 

definida a través de la fracción molar de TOPO, XTopo. A continuación se comprueba la 

formación de los sistemas micelares mediante DLS, determinando el tamaño de MIs puras 

y mixtas. Posteriormente se presentan resultados vinculados a la caracterización a nivel 

interfacial mediante espectroscopía FT-IR, estudiando los modos vibracionales de los 

surfactantes y del agua encapsulada en los sistemas puros y mixtos. Finalmente, se 

complementan los anteriores con el estudio solvatocrómico de QB, haciendo especial 

énfasis en el entendimiento de la micropolaridad interfacial y en la serie de interacciones 

específicas que pueda tener el solvente polar con la interfaz pura o mixta. 

IV.1.1 Capacidad Máxima de Solubilización de Agua 

La capacidad máxima de solubilization de agua, denotada con el parámetro W0", 

corresponde al valor de Wo máximo que el sistema soporta, a una determinada 

concentración de surfactante, mostrando una única fase ópticamente clara y estable en el 

tiempo. En la Figura 43 se muestra la variación de Wom" en función de las distintas XTopo 
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estudiadas. El área rayada bajo la curva, simboliza la región donde las soluciones presentan 

transparencia óptica. El gráfico inserto muestra fotografías representativas de las 

soluciones en esta región (A) y con características opalescentes una vez superado el Wcr ix

(B). La Tabla 6 resume los valores de Wom" para cada uno de los sistemas estudiados. 

60 —11 

50 

40 

3 

20 

o 
00 0,2 

• 17.47 /1,1/7777/.." A957./.597.15.riffi 
0,4 0,6 0,8 1 0 

XTOPO 

Figura 43. Variación de Won'" en función de XTOPO en el sistema agua/AOT:TOPO/Hp. Gráfico 
inserto: fotografias representativas de las soluciones ópticamente transparentes (A) y con 
características opalescentes una vez superado el Wo'n" (B). [Surf]'r=0,2 M. 

En primer lugar, tal como puede observarse, el valor de Womax para el sistema 

agua/AOT/Hp (XTopo=0) es aproximadamente 60, valor que concuerda con lo establecido 

en reportes bibliográficos. 56357 Con el progresivo incremento de XTopo en la mezcla, la 

cantidad de agua solubilizada decrece. Para el sistema con X-r0p0=0,2 el valor de Wo"" es 

de 12,5, evidenciando la reducción de aproximadamente un 80 % en la capacidad máxima 

de solubilización de agua. Cuando el sistema está formado por una proporción equimolar 

de ambos surfactantes (Xlop0=0,5) el Wom" tiene un valor de 2,7, y de aquí en adelante el 

perfil mostrado en la Figura no presenta cambios significativos. Finalmente, para el 

sistema formado sólo por el surfactante TOPO (XTopo=1) el W01'=1. Claramente, la 

incorporación de un cuarto componente repercute considerablemente en la propiedad 

estudiada. Las mezclas presentan grandes limitaciones en lo que concierne a la capacidad 

de solubilización de agua, siendo dicho fenómeno dominado pura y exclusivamente por la 

presencia de TOPO. Como se describió en la sección 1.5, existe una gran variedad de 

investigaciones que pretenden explorar la capacidad de solubilización de agua en sistemas 
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que involucran mezclas de surfactantes aniónicos y catiónicos con no iónicos.194'201'352 En 

la mayoría de los casos, las mezclas de surfactantes logran un aumento en tal capacidad, 

evidenciando un efecto sinérgico. Sin embargo, los resultados obtenidos para mezclas entre 

AOT y TOPO discrepan claramente con lo anterior. 

Tabla 6: Capacidad máxima de solubilization de agua, Wom", para los sistemas 
agua/AOT:TOPO/Hp. [Surf.]=0,2 M. 

wonu" 

o 60,0 

0,1 47,2 

0,2 12,5 

0,3 6,3 

0,4 4,2 

0,5 2,8 

0,6 2,5 

0,7 2,4 

0,8 1,4 

0,9 1,1 

1 1,0 

La simple experimentación indica que el agua es efectivamente solubilizada en las 

mezclas estudiadas, sin embargo no es prueba fehaciente para asegurar la existencia de 

sistemas organizados y, en particular, MIs puras y mixtas de AOT y TOPO. Además, la 

gran injerencia que demostró tener el surfactante no jónico sobre la capacidad de 

solubilización de agua, probablemente se encuentre estrechamente vinculada con el tamaño 

de los agregados, entre demás factores. Dichas cuestiones podrán ser esclarecidas en la 

sección siguiente, a través de los resultados obtenidos con la técnica DLS. 

IV.1.2 Dispersión Dinámica de Luz 

La técnica de DLS permite evaluar la formación de MIs y algunas de sus 
16,69,70,348,391-394 características. Si el agua es realmente encapsulada, el tamaño de las MIs 
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debe aumentar linealmente con el valor de Wo, de acuerdo a la ecuación [15]. Dicha 

funcionalidad, es conocida para sistemas micelares inversos cuyo corazón puede contener 

agua u otros solventes pOlareS.1536391'392 La linealidad discutida anteriormente es, además, 

indicio de sistemas micelares con un crecimiento uniforme en su tamaño.392

De modo similar a lo propuesto por varios autores,73'88'130 al no encontrarse en 

condición de dilución infinita, se decidió introducir el diámetro hidrodinámico como valor 

aparente (dap) en representación de su tamaño. En primer lugar, en la Figura 44 se muestra 

la variación del dap en el sistema formado por agua/TOPO/Hp en función de Wo. La Tabla 

7 resume los d„p y el índice de polidispersidad (IP) correspondiente a cada Wo. 

3,6 

3,2 - 

2,0 
0:2 0,6 0,8 

Figura 44. Variación del dar, en MIs de agua/TOPO/Hp en función de Wo. [TOPO]=0,2 M. 

Tabla 7: Diámetros hidrodinámicos aparentes (dap) e índices de polidispersidad (IP) del sistema 
agua/TOPO/Hp a diferentes Wo. [TOPO]=0,2 M. 

Wo d„p (nm) IP 

0,2 2,3±0,2 0,1 

0,4 2,6±0,2 0,2 

0,5 2,8±0,1 0,1 

0,6 2,9±0,2 0,1 

0,8 3,3±0,1 0,09 
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Es posible observar de la Figura un aumento en el dap con el incremento del 

contenido acuoso, evidenciando de esta manera el confinamiento del solvente polar y la 

existencia de MIs formadas por el surfactante no jónico. Además, el perfil lineal en el 

crecimiento de los agregados en todo el intervalo de Wo analizado, sugiere un crecimiento 

uniforme en los agregados.124,132,133 Los valores de IP se encuentran comprendidos en un 

rango entre 0,09-0,2, indicando un nivel de polidispersidad baja en las MIs formadas.241395

En segundo lugar, se puede observar en la Figura 45 la variación del dap en los 

sistemas mixtos formados por agua/AOT:TOPO/Hp en función de Wo para distintas XTOPO. 

La Tabla 8 resume los dap junto a los IP obtenidos. 

0:5 1:0 1:5 2:0 

W
0 

Figura 45. Variación del dap en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp en función de Wo para: Xropo 
0,0 (e), 0,3 (e), 0,5 (.)y 0,7 (e). M. 

Tabla 8: Diámetros hidrodinámicos aparentes de Mis mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a diferentes 
Wo. Índice de polidispersidad entre paréntesis. [Surf]1'0,2 M. 

Wo 
0,3 

XTOPO 

0,5 0,7 

0,5 3,7+0,1 (0,2) 3,1+0,1 (0,09) 2,5+0,2 (0,08) 2,4+0,2 (0,09) 

1 3,8+0,2 (0,1) 3,5+0,1 (0,2) 3,2+0,1 (0,1) 3,0+0,1 (0,2) 

1,5 3,9+0,1 (0,1) 3,8+0,2 (0,1) 3,7+0,1 (0,2) 3,5+0,1 (0,1) 

2 4,1+0,1 (0,1) 4,1+0,1 (0,1) 4,0+0,1 (0,1) 3,9+0,2 (0,1) 
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Como se visualiza en todos los sistemas estudiados, el dap aumenta linealmente al 

incrementarse Wo, indicando que el agua es efectivamente encapsulada formando MIs. 

Para los sistemas mixtos, los valores de IP se encuentran comprendidos en el intervalo 

anteriormente mencionado, sugiriendo también una baja polidispersidad en MIs 

MiXtaS.241'395 No obstante, el agregado de TOPO ocasiona que los tamaños de las Mis 

mixtas sean menores en comparación al tamaño que tienen las MIs formadas solamente por 

el surfactante aniónico. Además, la disminución es notable cuando el contenido acuoso es 

bajo y prácticamente despreciable en el máximo valor de Wo analizado en los sistemas 

mixtos (W0=2), dentro del límite del error experimental. Por ejemplo a W0=0,5, los valores 

de dap para Xfopo=0 (MIs de AOT) y xTop0=0,7 son 3,7±0,1 nm y 2,4±0,2 nm 

respectivamente. En contraste, cuando el W0=2, los valores de dap son 4,1±0,1 nm y 

3,9±0,1 nm para X-rop0=0 y 0,7 respectivamente. En este punto, es importante resaltar que 

el tamaño de las Mis mixtas no sólo depende del contenido de agua en el sistema, sino que 

es influenciado por la composición de la mezcla de surfactantes. 

El fenómeno observado, en cuanto a la disminución de los tamaños de MIs mixtas a 

causa del incremento de )(ropo, puede ser interpretado en términos del aumento del P ef 

(ecuación [19]). Muchos resultados que involucran cálculos de I), para diferentes tipos de 

surfactantes, basados en métodos que se describen en la literatura,321 indican que la 

relación u/aole para los surfactantes no jónicos Brijs (ver estructuras en Tabla 2), por 

ejemplo, disminuye con el incremento de la cadena E0 y generalmente dicha relación es 

más pequeña que la de AOT. A modo de ejemplo, Liu y colaboradores205 estudiaron la 

conductividad y la microestructura de Mis acuosas mixtas formadas por AOT y los 

surfactantes no jónicos anteriormente mencionados y hallaron un crecimiento de los 

agregados, adjudicando dicho crecimiento a la disminución del Pef ocasionado por el 

aumento en el contenido y en el largo de las cadenas E0 de los surfactantes Brijs 

empleados. 

Como podrá notarse, los resultados experimentales detallados no concuerdan con el 

anterior y la mayoría de los trabajos que involucran la mezcla de diversos surfactantes no 

jónicos con AOT, algunos detallados en la sección 1.5. La diferencia en el comportamiento, 

radica en la arquitectura molecular particular que tiene TOPO y que lo distingue 

notablemente de los surfactantes no jónicos utilizados habitualmente. Como se discutió 

oportunamente, la existencia de tres colas hidrocarbonadas le confiere a la molécula un 

gran volumen en su región hidrofóbica (ver Figura 4). Además, la cabeza polar de TOPO 

es muy pequeña y apreciablemente diferente a la de los surfactantes Brijs, TX-100, etc., 
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que constan de largas cadenas E0. 63'393'396 Por lo tanto, la combinación conjunta de ambas 

características geométricas sugiere pensar que el Pe de TOPO es más grande que el Pe de 

AOT. Así, la incorporación de TOPO en la interfaz micelar aumenta notablemente el Pef 

provocando la disminución del dap en MIs mixtas. 

Como se hizo mención en la sección anterior, la gran injerencia que demostró tener 

el surfactante no jónico sobre la capacidad de solubilización de agua, probablemente se 

encuentre vinculado con el tamaño de los agregados mixtos. La solubilización y el 

equilibrio de fases en Mis dependen de muchos factores, como el tipo de surfactante 

empleado, la presencia de cosurfactantes, el tipo de hidrocarburo utilizado como fase 

externa, la presencia de aditivos, entre otros.192,289.290 Shah y colaboradores,289,290 en su 

modelo teórico propuesto, establecen que la principal fuerza impulsora en la solubilización 

de agua está gobernada por dos parámetros fenornenológicos opuestos, los cuales se 

encuentran caracterizados por diferentes radios: el radio espontáneo (Ro), como resultado 

de efectos de curvatura espontánea y elasticidad interfacial y el radio crítico (Re) resultante 

de las interacciones atractivas entre los agregados.289:29° La curvatura de la interfaz se 

encuentra básicamente determinada por el empaquetamiento geométrico de las moléculas 

de surfactantes y cosurfactantes en la misma (en el caso de que estén presentes), el cual 

puede estimarse teniendo en cuenta el P. La elasticidad interfacial, por otro lado, está 

vinculada con la energía necesaria para producir un doblez en la misma. 289.290 Es conocido 

mediante ensayos experimentales que las atracciones entre agregados dependen de la 

interpenetración mutua de las colas alifáticas de los surfactantes. De acuerdo al modelo 

propuesto por Lemaire y colaboradores,397 las fuerzas atractivas de corto alcance entre MIs 

(fuerzas de Van der Waals) son principalmente determinadas por el traslape de las zonas 

lipofílicas de los agregados. 

Bajo este punto de vista, la presencia de TOPO ocasiona dos efectos que podrían 

explicar la disminución del W01 . Por un lado, como se mencionó con anterioridad, la 

incorporación de TOPO en la interfaz micelar aumenta el Pef provocando la disminución 

del dar, en las MIs mixtas. Al disminuir el tamaño, la cantidad de agua posible de alojarse 

en el interior de las MIs mixtas comienza a limitarse conforme aumenta la cantidad de 

TOPO en la mezcla. Simultáneamente, la presencia de TOPO podría fluidizar la interfaz 

mixta de manera considerable, provocando que las colisiones entre MIs sean de tipo 

inelásticas, aumentando progresivamente las interacciones atractivas entre ellas y 

conduciendo a la formación de dímeros (o agregados de orden superior) transitorios. Tales 

eventos involucran la interpenetración de las colas alifáticas de las Mis mixtas 

En la búsqueda de sistemas supramoleculares compatibles con el ambiente. Aplicaciones 



114 Estudios en MIs puras y mixtas fi rmadas en n-heptano 

interactuantes y la consecuente deformación de los agregados, resultando de este modo, un 

cambio efectivo de la curvatura interfacial y la inminente separación de fases. 

Por otro lado, realizando un análisis cuidadoso sobre la diferencia observada en el 

tamaño cuando el contenido acuoso es bajo (W0=0,5) en comparación a cuando el 

contenido acuoso es mayor (W0=2) permitiría, en principio, indagar sobre la posible 

composición cualitativa de la interfaz mixta, haciendo referencia específicamente en lo que 

respecta a la distribución y/o localización de las moléculas de ambos surfactantes en ambas 

situaciones. Así, para W0=0,5 el aumento en el contenido de TOPO provoca, como se 

discutió con anterioridad, la disminución del tamaño en comparación al que tienen las MIs 

formadas solo por AOT. En estas condiciones, podría pensarse que la interfaz de MIs 

mixtas, se encuentra compuesta en un mayor porcentaje por moléculas de TOPO. Esto es 

equivalente a un aumento en la fracción molar de TOPO en la interfaz (xfopo), lo que trae 

como consecuencia el aumento del Pef (acorde a lo establecido por la ecuación [19]) y la 

disminución del tamaño. 

Por el contrario, a W0=2, los tamaños de las MIs mixtas a distintas X .ropo no difieren 

prácticamente con el tamaño de las MIs formadas solamente por AOT. En consecuencia, lo 

anterior sugiere que el TOPO prácticamente no influye en la modificación del P . De este 

modo, podría pensarse que la interfaz micelar i) está compuesta en mayor medida por 

moléculas de AOT, y/o ji) el TOPO podría localizarse en un sitio de aquella donde no 

altere el normal empaquetamiento de AOT. 

Resulta interesante cuestionarse si existe otro motivo por el cual el aumento en el 

contenido de TOPO en la mezcla disminuye el tamaño de MIs mixtas con bajo contenido 

de agua (W0=0,5), y prácticamente no genera cambio alguno cuando el contenido acuoso 

en el sistema es mayor (W0=2). La presencia y naturaleza del agua encapsulada podría ser 

importante en lo referente al control del tamaño de estos agregados mixtos. Como se hizo 

mención en la introducción (sección 1.3.3), cuando el agua es encapsulada en Mis las 

distintas interacciones que presenta con la cabeza polar del surfactante, en especial por 

puente de H, pueden aumentar el valor de ao, con la consecuente disminución de Pe, 

logrando así un incremento del tamaño micelar. Nuevamente, se establece discrepancia 

entre las evidencias discutidas con anterioridad y los resultados experimentales obtenidos 

por DLS para MIs mixtas de AOT y TOPO, sobre todo a valores pequeños de Wo. Cabe 

preguntarse si, por ejemplo, lo anterior es consecuencia de una interacción desigual entre el 

agua y los surfactantes en la interfaz mixta; es decir, si el agua encapsulada presenta algún 

tipo de interacción preferencial con alguno de los dos surfactantes en particular. 
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Probablemente, no solo la interacción del agua con los surfactantes se vea afectada por la 

presencia del surfactante no jónico, sino que la interacción entre moléculas de agua sea 

diferente en comparación con la establecida para Mis de AOT (ver sección 1.3.5). Por otro 

lado es interesante indagar si el TOPO, además de influir en el tamaño de las MIs mixtas, 

presenta un comportamiento inerte o si realmente adquiere un papel protagónico en lo 

referente a distintas propiedades intrínsecas de la interfaz mixta, como por ejemplo las 

interacciones electrostáticas entre el grupo SO3- y su contraión Na. Las respuestas al 

conjunto de interrogantes, pueden esclarecerse a través del estudio profundo y detallado de 

la interfaz micelar. Con este propósito, se hizo uso de otra técnica no invasiva como la 

espectroscopia FT-IR la cual permite, como se mencionó en el apartado 11.1.2, monitorear 

el comportamiento de los surfactantes y del solvente polar confinado. Los resultados de 

tales estudios se presentan a continuación. 

IV.1.3 Espectroscopia FT-IR 

Para favorecer la interpretación de los resultados, la siguiente sección se dividirá en 

dos apartados. El primero presenta el estudio del solvente polar encapsulado, 

específicamente el monitoreo de la frecuencia de estiramiento del enlace 0-D (\ice) del 

HOD. Las razones del empleo del HOD se describen a continuación. En el segundo, se 

exponen estudios referidos a los modos vibracionales de los surfactantes AOT y TOPO, 

específicamente de los grupos funcionales que conforman las cabezas polares de ambos. 

De este modo, es posible obtener una visión a nivel molecular del comportamiento que 

tiene cada uno de los componentes que conforman los sistemas autoensamblados. 

IV.1.3.1 Estudio del agua encapsulada 

Gran parte de las conclusiones sobre los tipos o especies de agua encapsulada en el 

interior de MIs se basan, por lo general, en el número de picos obtenidos tras la 

deconvolución de la banda correspondiente a la frecuencia de estiramiento del enlace 0-1-1 

del H20, o del enlace 0-D tratándose de D20.398 Sin embargo, la premisa básica 

involucrada en este suposición, es decir, que cada pico obtenido por ajuste de la banda 

comprendida entre 3000 y 3800 cm-1 puede atribuirse a un tipo diferente de agua suele ser 

incorrecta, debido a que los mismos pueden originarse a partir del acoplamiento de los 

modos vibracionales de la molécula de agua, responsables de los sobretonos a menudo 
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registrados en el espectro de agua líquida.170,399,400 Para evitar tales inconvenientes, se 

decidió emplear agua monodeuterada (HOD, 10 % v/v D20 en H20) en la preparación de 

MIs puras y mixtas. Mediante éste método,170,399.400 se logra desacoplar las frecuencias 

vibracionales simétrica y asimétrica del H20 que originan el ensanchamiento y los 

sobretonos mencionados, evitando de este manera errores en la adjudicación e 

interpretación de las diferentes especies presentes en el interior de los agregados. 

Simultáneamente, es posible efectuar los diferentes análisis en una región limpia del 

espectro, dado que la banda que aparece en la región comprendida entre 2400-2700 cm4

corresponde únicamente a la voD, siempre y cuando [H013]<10 %.401 

Inicialmente se muestran resultados del sistema HOD/AOT/Hp, estableciendo 

comparaciones con los obtenidos para el sistema HOD/TOPO/Hp. Posteriormente se 

avanza en el estudio del HOD encapsulada en MIs mixtas. 

IV.1.3.1.1 Estiramiento O-D de HOD en MIs de HOD/AOT/n-heptano y MIs 

de HOD/TOPO/n-heptano 

En la Figura 46 se pueden observar los espectros FT-IR en la zona correspondiente a 

la voD en el sistema HOD/AOT/Hp a distintos valores de Wo. Como puede notarse, todas 

las bandas presentan un perfil simétrico y una oD=2563 cm-1, prácticamente invariante en 

el intervalo de Wo evaluado. Corno se detalló en la sección 1.3.5, frente a ésta interfaz 

aniónica el agua se encuentra altamente estructurada hasta Wo<10, lo cual se interpreta en 

términos de las interacciones entre moléculas de agua y los grupos polares y contraiones 

del surfactante.154.166-169 A estos valores bajos de Wo no es posible hallar agua 

conformando un verdadero "pool" acuoso, sino que el agua confinada se encuentra 

"unida" a la cabeza polar de AOT mediante interacciones por puente de H e 

ión-dipolo.154,166-169 En este sentido, la simetría y la posición de la banda son el reflejo de 

tal comportamiento. Por otro lado, la Figura 47 muestra los espectros FT-IR en la zona 

correspondiente a la voD del HOD en el interior de MIs de TOPO, a distintos valores de 

Wo. En primera instancia, en la Figura 47 puede observarse una diferencia notable en los 

perfiles espectrales con respecto al comportamiento registrado en MIs de AOT. En todos 

los valores de Wo evaluados es posible distinguir una clara asimetría en las bandas, las 

cuales presentan un pico principal alrededor de 2495 cm-I y un hombro en 2554 cm1 . A 

diferencia de los agregados formados por el surfactante AOT, la asimetría mencionada 
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sugiere la coexistencia de dos poblaciones diferentes de agua en MIs de TOPO, haciendo 

referencia precisamente a la estructura y el tipo de interacciones presentes. 
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Figura 46. Espectros FT-IR en la región de la frecuencia de estiramiento del enlace O-D de HOD 
(v0D) a distintos Wo en MIs de HOD/AOT/Hp. [AOT]=0,2 M. Paso óptico=0,5 mm. 
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Figura 47. Espectros FT-IR en la región de la frecuencia de estiramiento del enlace O-D de HOD 
(vol)) a distintos Wo en MIs de HOD/TOPO/Hp. [TOPO]=0,2 M. Paso óptico=0,5 mm. 

En este sentido, y en función de las características observadas, se procedió a la 

deconvolución de cada una de las bandas. La Figura 48 muestra, a modo de ejemplo, la 
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deconvolución de la banda correspondiente al W0=0,6. La operación matemática se efectuó 

en la totalidad de los Wo analizados (ver apéndice, Figura A 1) con la intención de obtener 

dos nuevos componentes e individualizar las especies mencionadas. 
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Figura 48. Espectro ( — ) experimental, ( — ) deconvolucionado y ( ) componentes 
gausseanas de la banda correspondiente a W0=0,6. [TOPO]=0,2 M. Paso óptico=0,5 mm. 

La Figura 49 muestra la variación de la voD de cada una de ellas en función del Wo. 

La voD del HOD presente en Mis de AOT y la correspondiente a HOD neta (2519 cm-1)402 

se incluyen para comparación. El hombro localizado a 2554 cm-1 corresponde al agua 

interactuando mediante enlace por puente de H con la cabeza polar del TOPO 

(HOD-TOPO), formando complejos o aductos del tipo TOPO-(H2O), por ejemplo, donde 

n representa el número de moléculas de agua que hidratan las cabezas polares del 

surfactante. Por otro lado, el pico principal puede adjudicarse al agua que se encuentra 

interactuando fuertemente entre si formando dímeros, trímeros o conjuntos superiores 

(HOD-HOD), denotada como agua "libre- . Nótese de la Figura 49, que la vol) alrededor de 

2554 cm-1 es mayor que la correspondiente a la vol) del HOD neta402 y tiende hacia este 

valor a medida que aumenta el Wo, implicando que la interacción HOD-TOPO aún persiste 

pero disminuye en magnitud. Es interesante notar, además, que la voD del agua - libre" 

difiere marcadamente de la voD del HOD neta. Esto podría suponer que la interacción entre 

moléculas de agua en el sistema HOD/TOPO/Hp es mucho más fuerte que las propias del 

agua neta y, probablemente, la red habitual constituida por enlaces por puente de H sea 

diferente en presencia de este surfactante. 
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Figura 49. Variación de la frecuencia de estiramiento del enlace O-D de HOD (voD) en función del 
Wo en MIs de agua/AOT/Hp (A) y en Mis de agua/TOPO/Hp (y y •). ( ) voD del HOD neta. 
[AOT]=0,2 M; [TOPO]=0,2 M. 

Según los resultados obtenidos tras la deconvolución, con el incremento del Wo la 

fracción del área de la banda que corresponde al agua "libre" crece a expensas de la 

disminución del área de la banda propia al agua unida al TOPO, tal como puede observarse 

en la Figura 50. Lo anterior puede verse reflejado también en la Figura 47, donde la 

relación en la absorbancia de la banda a voD=2495 cm-1 con respecto al hombro a 

voD=2554 cm-1 aumenta con el incremento del Wo. Todo lo anteriormente expuesto, es 

indicativo de un aumento en el tipo de agua "libre" a expensas del agua que interacciona 

con el grupo P=0 de TOPO, probablemente por la debilidad en las interacciones con el 

surfactante, en comparación a las existentes en MIs de AOT. La Figura 51 resume los 

espectros FT-1R en la zona correspondiente a la voD en los sistemas HOD/AOT/Hp (negro) 

y HOD/TOPO/Hp (rojo) a dos valores de Wo comparables: 0,2 (línea de puntos) y 

0,8 (línea continua), permitiendo contrastar con mayor claridad el comportamiento del 

solvente polar confinado frente a estas dos interfaces distintas. Evidentemente, la 

naturaleza del agua difiere en presencia de estos dos surfactantes cuando se encuentran 

formando Mis separadas, principalmente por la diferencia en las interacciones a nivel 

interfacia1.403 En particular, el resultado más llamativo fue el distinguir una especie de agua 

que estructuralmente se asemeja al estado "libre" a valores tan bajos de Wo. 
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Figura 50. Fracción de áreas de las bandas, producto de la deconvolución de la voD del HOD en 
MIs de HOD/TOPO/Hp, en función de Wo. [TOPO]=0,2 M. 
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Figura 51. Espectros FT-IR en la región de la frecuencia de estiramiento del enlace O-D de HOD 
(vol)) en Mis de HOD/AOT/Hp a W0=0,2 ( W0=0,8 ( ) y en MIs de HOD/TOPO/Hp a 
W0=0,2 ( ), W=0,8 ( [AOT]=[TOPO]=0,2 M. Paso óptico=0,5 mm. 

Establecido el comportamiento del agua frente a los surfactantes por separado, a 

continuación se presentan los estudios espectroscópicos del agua confinada en los sistemas 

mixtos. 
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W.1.3.1.2 Estiramiento O-D de HOD en Mis mixtas de HOD/AOT:TOPO/n-

heptano 

El efecto de la incorporación de TOPO en la interfaz micelar sobre la voD se evaluó a 

dos Wo distintos: 0,5 y 2. Los mismos no fueron seleccionados de manera aleatoria; como 

se evidenció en la sección anterior y se profundizará más adelante, en estos valores en 

particular existe una diferencia en cómo resulta el cambio del tamaño de las MIs mixtas 

con la incorporación de TOPO. La Figura 52 muestra los espectros FT-IR normalizados en 

la zona correspondiente a la voD del HOD encapsulada en Mis mixtas, para distintas XTopo 

y al valor más bajo de Wo escogido. 
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Figura 52. Espectros FT-IR normalizados en la región de la frecuencia de estiramiento del enlace 
O-D de HOD (v0D) a distintas )(Topo en Mis mixtas de HOD/AOT:TOPO/Hp a W0=0,5. 
[Surf]1=0,2 M. Paso ópfico=0,5 mm. 

En primer lugar puede apreciarse que, cuando XTopo=0,3 (línea naranja), la banda 

comienza a perder simetría en comparación a la banda observada cuando el agua se 

encuentra en el interior de MIs formadas solamente por AOT (línea negra). En segundo 

lugar, cuando XI-01)0=0,5, es posible distinguir un pico principal a 2555 cm-1 y un hombro 

alrededor de 2490 cm-1 . Con un aumento mayor en el contenido de TOPO (X10p0=0,7), la 

intensidad de dicho hombro aumenta hasta aproximarse a la intensidad del pico principal. 

Por último, cuando el sistema está formado solamente por TOPO, se observa una inversión 

en la intensidad relativa de ambos picos, siendo ahora el pico principal el centrado en 
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2490 cm-1. Indudablemente, la presencia de un segundo surfactante en la interfaz micelar 

influye en los modos vibracionales del agua encapsulada. Considerando lo establecido en 

la sección anterior, la presencia de TOPO en la mezcla provoca, cuando el contenido 

acuoso es bajo, la existencia de una cierta fracción del agua que interactúe 

simultáneamente con ambos surfactantes o con uno de ellos en particular (v0D=2555 cm-1), 

mientras que la otra fracción se encuentre interactuando fuertemente entre sí 

(v01)2,2490 cm-1) conformando un estado de agua "libre". Si se compara la voD del pico 

principal a Xr0p0=0,5 (Figura 52, línea azul), por ejemplo, con la voD que tiene el agua 

frente al surfactante TOPO cuando forma MIs puras (ver Figura 47), es posible notar una 

proximidad en sus valores: 2555 cm -I y 2554 cm-1 respectivamente. Por lo tanto podría 

pensarse que el agua posee, con respecto a ambos surfactantes en la interfaz mixta, una 

interacción preferencial con TOPO en estas condiciones. Lo anterior, contribuye en la 

comprensión y verificación de la hipótesis planteada en la sección IV.1.2, respecto a la 

composición estimativa de la interfaz mixta cuando el contenido acuoso es bajo. En aquella 

sección se mostró (ver Figura 45) que el tamaño de las MIs mixtas es pequeño (en 

comparación con las MIs formadas solamente por AOT) y además que la interfaz micelar 

podría estar conformada mayoritariamente por moléculas del surfactante no iónico. De este 

modo, la interacción preferencial del agua con el TOPO en lugar de AOT justifica la 

presencia en un mayor porcentaje de TOPO en la interfaz mixta a valores bajos de W(:), 

siendo el compuesto organofosforado el responsable de la dualidad observada en lo 

referente a la interacción del agua tanto con su cabeza polar, como con otras moléculas de 

agua. Justamente, lo que resulta inesperado para este sistema micelar es la existencia de 

agua "libre-  a valores tan bajos de Wo, fenómeno que no sería de esperar en sistemas 

micelares formados solamente por AOT, o por un gran porcentaje de este surfactante en la 

interfaz micelar, si se tratara de un sistema mixto como el presente. Sumado a esto, el valor 

de la vol) del agua "libre" es menor que la correspondiente al agua neta, lo que sugiere que 

el confinamiento en la interfaz mixta aumenta la interacción por puente de H entre 

moléculas de agua. 

Por otro lado, de acuerdo con los resultados obtenidos mediante DLS, además de 

indagar sobre la composición de la interfaz mixta, se sospechó que las propiedades 

singulares del agua confinada podrían también estar involucradas en el control del tamaño 

de las MIs mixtas, dado que se notaban diferencias (en comparación con MIs formadas 

solamente por AOT) en los dap cuando el contenido acuoso era bajo (W0=0,5) y 

prácticamente no se observaban cambios cuando el contenido acuoso era mayor (W0-2). 
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Así, tal como se demostró anteriormente, el aumento en el contenido de TOPO en la 

mezcla ocasiona un incremento en la fracción de moléculas de agua en estado "libre", a 

expensas de una disminución proporcional en la fracción de moléculas de agua "unidas" 

con las cabezas polares de los surfactantes. Por lo tanto, la reducción en esta última entidad 

ocasiona la disminución de acf, el aumento de Pef y la consecuente disminución en el 

tamaño de los agregados mixtos.403

Por el contrario, resultados completamente diferentes se obtienen cuando el 

contenido acuoso en el sistema micelar mixto es mayor (W0-2). La Figura 53 muestra los 

espectros FT-IR normalizados en la zona correspondiente a la voD del HOD incorporada en 

Mis mixtas para distintas XTOPO a W0=2. El espectro FT-IR cuando X-ropo=1 no se muestra 

debido a la imposibilidad de alcanzar el valor de Wo anteriormente mencionado (ver Figura 

43 y Tabla 6). En principio, es posible observar el perfil simétrico de todas las bandas. El 

aumento en el contenido de TOPO provoca únicamente la disminución de vop. Cuando el 

sistema está formado solamente por AOT, la voD=2563 cm-I y alcanza un valor de 

2536 cm1 cuando Xropo=0,7, tal como puede observarse en la Figura 54. 
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Figura 53. Espectros FT-IR normalizados en la región de la frecuencia de estiramiento del enlace 
O-D de HOD (vor)) a distintas XT0p0 en MIs mixtas de HOD/AOT:TOPO/Hp a W0=2. 
[Surf] r—ø,2 M. Paso óptico=0,5 mm. 

Es importante remarcar que el aumento en XTopo, provoca que voD tienda 

gradualmente al valor del agua neta4()2 pero no alcance dicho valor. Por lo tanto, esto es 

indicativo de que las propiedades del agua encapsulada en las Mis mixtas no se asemejan a 
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las del agua neta,121.170'171 del mismo modo a lo observado para ambos surfactantes 

formando MIs puras. 
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Figura 54. Variación de la frecuencia de estiramiento del enlace O-D de HOD (vol)) en función de 
XTOPO en MIs mixtas de HOD/AOT:TOPO/Hp a W0=2. ( voo del HOD neta. [Surf:L=0,2 M. 

La similitud en los perfiles espectrales de las bandas a W0=2 pueden también validar 

los resultados obtenidos mediante DLS, donde se advirtió un comportamiento distinto en 

cuanto al tamaño y composición de los agregados cuando el contenido acuoso es mayor. 

Tal como se discutió oportunamente, el tamaño de las Mis mixtas no difiere 

apreciablemente al tamaño de las Mis formadas solamente por AOT a W0=2, por lo que se 

sospechó que la interfaz micelar mixta podría estar conformada mayormente por moléculas 

de AOT, sumado a la ubicación de un menor número de moléculas de TOPO en un sitio de 

la interfaz mixta donde el contacto con las moléculas de agua se encuentre restringido. En 

estas condiciones, la asimetría en la banda ocasionada por el TOPO no se manifiesta, 

debido a que éste surfactante no se encuentra en contacto directo con las moléculas de 

agua, contrariamente al surfactante AOT que parece dominar la interfaz y se encuentra en 

las inmediaciones del corazón polar interactuando con el agua interfacial. Por lo tanto, los 

perfiles de las bandas simétricas observadas en la Figura 53 reflejan el agua unida 

preferencialmente con el surfactante aniónico AOT y con los contraiones Na+ en la 

interfaz. 

Se ha demostradol41"72 que las propiedades del agua encapsulada son marcadamente 

diferentes para Mis catiónicas y aniónicas. Particularmente, se observó que la capacidad de 
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donar puente de H resulta mejorada en MIs catiónicas de agua/BHDC/benceno, respecto al 

agua neta y a la encapsulada en MIs de agua/AOT/benceno. Otros trabajos, muestran que 

para MIs formadas con un mismo surfactante, las propiedades del agua pueden controlarse 

de acuerdo a la composición y naturaleza del solvente externo.73344 Esta sección, 

demuestra que las propiedades del agua encapsulada también pueden verse modificadas 

por la existencia de una interfaz de tipo mixta, y que no solo la naturaleza del solvente 

polar cambia gradualmente por la presencia de TOPO, sino que existe una interacción 

preferencial con uno de los dos surfactantes dependiendo la cantidad de agua en el interior 

de los agregados. Así, éste comportamiento distinto e inusual que tiene el solvente polar a 

valores bajos y altos de Wo justifica, indirectamente, no solo el cambio en la composición 

de la interfaz micelar mixta propuesto, sino también el cambio progresivo en los tamaños 

de las MIs mixtas. 

IV.1.3.2 Modos vibracionales de los surfactantes TOPO y AOT 

Como se mencionó oportunamente, este bloque tiene como objetivo analizar el 

comportamiento de los surfactantes AOT y TOPO conformando una interfaz, pura o mixta, 

mediante espectroscopia FT-IR. En primer lugar, se presentan resultados que involucran 

sólo al surfactante TOPO. En segundo lugar, se analiza el comportamiento espectroscópico 

del surfactante AOT en presencia de TOPO. En este sentido, se evalúan detalladamente los 

modos asimétrico (vaS03-) y simétrico (v,S03-) del grupo sulfonato, culminando con el 

estudio del estiramiento del grupo carbonilo (vc=0). 

Con el fin de lograr discusiones comprensibles, el análisis en los agregados mixtos se 

desglosa en dos bloques. Primeramente se centra la atención en los sistemas formados en 

ausencia de agua (Wo=0) y se evalúa el efecto en el cambio de XTopo. En segundo lugar, se 

estudian en detalle las MIs mixtas con agua encapsulada (O<W0<2), interpretando 

simultáneamente el efecto ocasionado tanto por la modificación de XTOPO como del Wo. El 

motivo por el cual se establece tal división en el análisis se fundamenta en la necesidad de 

entender, en primer lugar, el grado y tipo de interacción existentes entre ambos 

surfactantes en ausencia de agua y su repercusión en las propiedades de la interfaz micelar 

mixta, para luego abordar un sistema de mayor complejidad, es decir, cuando las Mis 

mixtas contienen agua confinada en su interior. La evaluación conjunta de los estudios 

llevados a cabo en la sección anterior y los presentados a continuación, permiten ampliar y 

profundizar la descripción global de las características de interfaz micelar mixta. 
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IV.1.3.2.1 Estiramiento del enlace P=0 del TOPO (vp--o) 

En la Figura 55 se muestran los espectros FT-IR normalizados en la zona 

comprendida entre 1240-1100 cm-1, donde puede identificarse la frecuencia de 

estiramiento del enlace P=0 (vp=0) del surfactante no jónico en estado sólido y disuelto en 

dos solventes: Hp y CC14. El perfil de la banda propia a la Vpj depende del solvente donde 

se encuentre disuelto el surfactante4" y puede verse afectada, entre otros factores, por la 

presencia de agua.405 En estado sólido, puede distinguirse solo un pico ubicado a 

vp-0=1145 cm-1. Cuando el surfactante se disuelve en solventes orgánicos, el 

comportamiento espectroscópico cambia apreciablemente. En Hp, la banda presenta un 

desdoblamiento con picos de similar absorción centrados en 1197 cm-1 y 1176 cm-1, 

mientras que en CC14 la banda presenta un solo pico centrado en 1168 cm4 con hombros a 

mayores frecuencias. En la literatura, no es posible encontrar una explicación concreta 

acerca del desdoblamiento que sufre la banda cuando el surfactante se disuelve en algunos 

solventes. 
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Figura 55. Espectro FT-IR en la región de la frecuencia de estiramiento del enlace P=0 (vp-o) de 
TOPO sólido ( — ), disuelto en Hp ( ) y en CCI4 ( — ) a W0=0. [TOPO]=0,05 M. 

Una posible explicación podría atribuirse a los procesos de autoagregación que 

sufren las moléculas de TOPO en solventes como Hp para formar Mis, comportamiento 

que no se evidencia en solventes como CC14, donde el tensioactivo sólo forma una solución 

carente de organización." En este medio orgánico, la capacidad de solubilización de agua 
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fue evaluada y resultó ser insignificante. Además, los experimentos realizados mediante 

DLS descartan la existencia de agregados supramoleculares." Al parecer, cuando TOPO 

miceliza, las moléculas se distribuyen en diferentes zonas dentro de la interfaz micelar y, 

en consecuencia, es posible observar un desdoblamiento de la banda." Un 

comportamiento similar presenta el surfactante AOT cuando se organiza formando 

1VIS.
315.317 

En presencia de agua, también es posible notar cambios espectrales. En este sentido, 

la Figura 56 muestra los espectros FT-IR del sistema agua/TOPO/Hp en la región 

correspondiente a la vp=0, a distintos valores de Wo. 
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Figura 56. Espectros FT-IR en la región de la frecuencia de estiramiento del enlace P=0 (vp-,0) de 
TOPO a distintos valores de Wo en MIs de agua/TOPO/Hp. [TOPO]=0,05 M. 

Como se observa, el pico centrado en 1197 cm-1 disminuye su absorbancia pero no 

modifica su posición con el aumento de Wo. En cambio, no solo la absorbancia del pico 

ubicado a 1176 cm-1 aumenta, sino que la frecuencia disminuye progresivamente con el 

aumento de Wo hasta alcanzar un valor aproximado de 1164 cm', tal como se muestra en 

la Figura 57. La línea discontinua en la Figura se introdujo sólo con el fin de delimitar la 

tendencia de los mismos. La disminución progresiva en la frecuencia es ocasionada por el 

debilitamiento del enlace P=0, debido a interacciones dipolo-dipolo y por puente de H 

entre el agua y el TOPO que tienen lugar en la interfaz micelar.403 Tal interacción podría 

suponer la existencia de aductos del tipo TOPO•(H20)„, a nivel interfacial, propuestos en 
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la sección IV.1.3.1.1. Complejos similares también fueron identificados, pero en medio 

homogéneo, en solventes como o-xileno,406 CC14 y 1,2-diclorobenceno.407
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Figura 57. Variación de la frecuencia de estiramiento del enlace P=0 (vp_o) de TOPO en función de 
Wo en MIs de agua/TOPO/Hp. [TOPO]=0,05 M. 

IV.1.3.2.2 Estiramiento asimétrico del grupo sulfonato de AOT (v„S03-) 

La Figura 58 muestra los espectros FT-IR en la zona correspondiente al estiramiento 

asimétrico del grupo S03- para distintos valores de Wo en MIs mixtas a dos )(ropo: 0,1(A) 

y 0,7 (B) respectivamente. Espectros similares se obtuvieron para MIs de agua/AOT/Hp y 

distintas )(Topo intermedias en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp: 0,3 y 0,5 (Figura A 2). 

Como puede apreciarse de la Figura 58 A, la banda presenta un claro desdoblamiento, 

donde la diferencia entre los picos (Ava) a Wo=0 es 37,6 cm1 y disminuye hasta un valor de 

24,3 cm-1 con el aumento de Wo. Una tendencia similar es observada cuando Xropo=0,7 

(Figura 58 B). Sin embargo, para esta mezcla, Ava a W0=0 tiene un valor de 25,3 cm -I y 

continua disminuyendo con el aumento en el contenido acuoso. Es necesario notar que los 

picos localizados en 1203 cm-1 y 1163 cm-1 (los cuales no se visualizan en la Figura 58 A) 

corresponden a los dos componentes en los que se desdobla la banda propia del 

estiramiento del enlace P=0 (vp=o) de TOPO en Hp (ver Figura 55). La absorbancia del 

pico posicionado a 1203 cm-1 se mantiene constante, mientras que la correspondiente al 

pico en 1163 cm1 crece levemente con el aumento de Wo. 
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Figura 58. Espectros FT-IR en la región de la frecuencia del modo asimétrico del grupo S03- de 
AOT (vaS03-) a distintos valores de Wo en MIs mixtas de agua/AOT:TOP0/1-1p. (A) XTopo=0,1; (B) 
X.rop0=0,7. [Surf:]1=0,05 M. Paso óptico=0,5 mm. 

Los picos se manifiestan debido a que la [TOPO] es mayor que la [AOT] cuando 

XT0p0=0,7. Por este motivo en la Figura 58 A, únicamente se observa la banda 

correspondiente al estiramiento asimétrico del grupo S03-, mientras que en la Figura 58 B 

pueden apreciarse, además, los picos que corresponden a la vp=0 de TOPO. Para facilitar la 

discusión, en la Figura 59 se muestra la variación de Aya en función de Wo para las 

distintas XTOpo investigadas. 

En primer lugar, analizando la Ava para Xropo=0 (Mis de AOT, círculos negros), es 

posible observar una disminución paulatina con el aumento del contenido acuoso. A W0=0, 

Aya-38,6 crn-1 y alcanza un valor de 27,0 cm-1 para W0=2. Como se mencionó 

oportunamente, la disminución de Aya es atribuida al aumento en la separación espacial del 

contraión de la interfaz, como consecuencia del debilitamiento en la interacción 

electrostática entre el Na y el S03- provocado por la hidratación micelar.315'321

A continuación, centrando el análisis en el efecto que produce el cambio de X-ropo en 

la Aya en ausencia de agua (W0=0), es posible observar que el valor de Av. para XTop0=0 

(38,6 CIT)1 ) disminuye progresivamente hasta alcanzar el valor mencionado con 

anterioridad (25,3 cm1 ) cuando Xrop0- 0,7. Como puede apreciarse, la Ava no sufre 

cambios significativos cuando XToPo se modifica de O a 0,3. Sin embargo, una disminución 

importante se aprecia a partir de la relación equimolar entre ambos surfactantes. Resulta 

interesante remarcar los valores de Ava obtenidos en los puntos extremos de los sistemas 

estudiados y discutidos. Es decir, Mis de AOT en el máximo valor de Wo analizado 

En la búsqueda de sistemas supramoleculare.s compatibles con el ambiente. Aplicaciones 



130 Estudios en MIs puras y mixtas fOrmadas en n-heptano 

(XTopo=0; W0=2) y MIs mixtas en ausencia de agua (XT(p0=0,7; W0=0). Dichos valores 

resultaron ser 27,0 cm-I y 25,3 cm - I respectivamente. 
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Figura 59. Desdoblamiento del modo asimétrico del grupo S03- de AOT (Aya) en función de Wo en 
MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a distintas XTOPO- [Surf]-ç=0,05 M. 

Como podrá notarse, el valor de Ava obtenido para MIs mixtas en ausencia de agua es 

menor al registrado para MIs formadas solamente por AOT en el máximo valor de Wo

analizado. Dicho fenómeno sugiere pensar que el TOPO logra prácticamente el mismo 

efecto de separación del Na+ del grupo S03- de AOT que el provocado, en este último caso, 

por la hidratación continua de la interfaz que ocurre en MIs puras de AOT. Sin embargo, el 

hallazgo de mayor relevancia, es que este particular efecto de separación ocasionado por 

TOPO tiene lugar en ausencia de agua. El mecanismo por el cual el surfactante no jónico 

podría separar el Na + de la cabeza polar de AOT se basa en la presencia del grupo P=0 en 

su estructura, el cual posee un oxígeno capaz de ceder sus pares de electrones libres y 

complejar el catión. La interacción propuesta, se ve reflejada en la disminución en la vp.0

desde un valor de 1176 cm', el cual corresponde a la vp=0 del TOPO en el sistema 

TOPO/Hp a W0=0, a un valor de 1163 cm-1 en el sistema mixto (ver Figura 58 B).403

Hasta aquí se analizó el efecto del cambio de XTOPO en el sistema mixto en ausencia 

de agua. A continuación se analiza el mismo efecto pero en MIs mixtas con agua 

encapsulada. Como puede notarse en la Figura 59, a W0=0,5, el valor de áva no cambia 

apreciablemente en el intervalo de XTop0=0-0,3, pero disminuye levemente cuando 

Xropo=0,5, siendo más pronunciado cuando XTop0=0,7. La misma tendencia es observada 
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para MIs mixtas a Wo=l, pero con una disminución aún más notoria para X-ropo=0,5. A 

modo de resumen, en la Tabla 9 se pueden observar los valores de Aya para W0=0, 0,5 y 2 

en MIs puras de AOT y MIs mixtas a X-r0p0=0,5. 

Tabla 9: Desdoblamiento del modo asimétrico del grupo SO 3- de AOT (Aya) a W0=0, 0,5 y 2 en 
MIs puras de agua/AOT/Hp (X.10p0=0) y MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a XTop0=0,5. 

W0 AV a XTOP0=4 (en1-1) AV a XTOP0=0,5(CM-1) AV° XTOP0=0,5- AV a X10p0=0 (CM-1) 

0 38,6 30,8 7,8 

0,5 32,8 29,1 3,7 

2 27,0 19,5 7,5 

Algo interesante de remarcar, particularmente a W0=0,5, es la diferencia entre los 

valores de Ava a X1op0=0,5 y 0. Como puede apreciarse en la Figura 59 y en la Tabla 9, 

esta diferencia (3,7 cm-1) es menor a la observada cuando el sistema no contiene agua 

(7,8 cm-1). Por otro lado, cuando se focaliza la atención a W0=1,5 y 2 en la Figura 59, es 

posible observar que inclusive cuando XroPo=0,1, el contenido de TOPO en la mezcla es 

suficiente para provocar una disminución en Aya y, además, dicha disminución comienza a 

ser proporcional con el aumento de X-ropo. Sumado a esto, la diferencia entre el valor de 

Aya cuando XTopo=0,5 y el correspondiente valor cuando X10p0=0, se asemeja nuevamente 

a la observada para W0=0 (ver Tabla 9). Tales resultados indicarían que cuando el 

contenido acuoso es bajo (Wo<I ), la eficiencia en la separación de Na+ por parte de TOPO 

se ve reducida por la presencia de agua y además, la separación del Na + del S03- es lograda 

recién cuando el contenido de TOPO en la mezcla es apreciable (XTopo>0,5). En contraste, 

cuando el contenido acuoso es mayor (Wo>1), el TOPO adquiere nuevamente su capacidad 

complejante y solamente con una baja concentración del surfactante no jónico se facilita la 

separación del contraión de la cabeza polar de AOT. Evidentemente existe, en este último 

caso, un efecto conjunto entre el agua y el TOPO con respecto al debilitamiento de la 

interacción NatS03-. 

El comportamiento inusual que tiene el agua frente a este sistema microheterogéneo 

mixto, puede también estar íntimamente ligado con el efecto de separación del contraión 

Na + observado. En la sección IV.1.3.1.2 se estableció que una fracción del agua, a bajos 

valores de Wo, posee una interacción preferencial con TOPO formando complejos del tipo 

TOPO.(H20)11. Por lo tanto, los complejos mencionados parecen ser los responsables de 
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atenuar la capacidad complejante de TOPO en la interfaz mixta, explicando la poca 

disminución registrada en los valores de Ava sobre todo cuando el contenido acuoso es 

pequeño. A pesar de ello, cuando X-rop0=0,7, probablemente la cantidad de moléculas de 

TOPO en la interfaz micelar mixta presente un amplio dominio con respecto a las 

moléculas de AOT. Así, los aductos formados entre el agua y el TOPO sean ahora los 

agentes complej antes mayoritarios y encargados de la coordinación del Nat 

Una situación completamente distinta ocurre cuando el contenido de agua confinada 

en el interior de las MIs mixtas es mayor (W0=2), donde se propone una interfaz micelar 

dominada por moléculas de AOT y en donde las moléculas de agua poseen una interacción 

preferencial con este surfactante (ver sección IV.1.3.1.2). Además, en este estadío, el 

continuo proceso de hidratación en la interfaz favorece el debilitamiento de la interacción 

electrostática entre el Na+ y el S03-. Así, la preferencia del agua por solvatar al AOT, deja 

en descubierto los pares de electrones libres en la cabeza polar del TOPO a disposición, 

permitiendo complejar el catión y regenerar, de este modo, la capacidad complejante del 

surfactante no iónico. Esto podría explicar el motivo por el cual, a Wo>l, solo con un bajo 

contenido de TOPO en la mezcla (XT0p0-0,1) se aprecia la separación del contraión Na+

del grupo S03- (ver Figura 59). Además, la inminente separación, altera en cierta medida la 

orientación de las moléculas de agua al alrededor del contraión Na. Así, las interacciones 

ión-dipolo entre el agua y el Na+ se debilitan por la presencia de TOPO y, en consecuencia, 

las interacciones entre moléculas de agua en la interfaz micelar mixta comienzan 

paulatinamente a tomar magnitud, pero distan del comportamiento del agua neta. Lo 

anterior podría justificar la disminución observada en la voD con el aumento en el 

contenido de TOPO en MIs mixtas a W0=2 (ver Figura 54). 

En base a los resultados experimentales, algo importante por destacar es la existencia 

de un eficaz efecto sinérgico entre el surfactante no jónico y el agua en lo que respecta a la 

separación del Na + de la cabeza polar de AOT, que tiene lugar especialmente en MIs 

mixtas a W0=2. Puede notarse (ver Figura 59) que el valor de Ava en Mis de AOT en 

ausencia de agua es 38,6 cm-I . En contraposición, para el máximo valor de XTOPO y wo 
evaluados en MIs mixtas (XT0p0=0,7 y W0=2), el valor de Ava se reduce a 17,5 cm' 

mostrando, de este modo, un claro efecto conjunto entre el TOPO y el agua en lo pertinente 

a la separación del Na. 

Para continuar el análisis, la siguiente sección describe el estudio del modo de 

estiramiento simétrico del grupo sulfonato de AOT. 
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IV.1.3.2.3 Estiramiento simétrico del grupo sulfonato de AOT (v,S03-) 

Como se mencionó en la sección 11.2.2, en MIs acuosas de AOT, la vsS03- se 

desplaza hacia menores valores de frecuencias con el aumento de Wo, debido 

fundamentalmente a la interacción por puente de H entre el agua y la cabeza polar de 

surfactante.315 I 6 La disminución de la frecuencia es adjudicada, además, al debilitamiento 

de la interacción electrostática entre el S03- y su contraión.315316 La Figura 60 muestra los 

espectros FT-IR en la zona correspondiente al estiramiento simétrico del grupo sulfonato 

para distintos valores de Wo en MIs mixtas a dos Xropo: 0,1 (A) y 0,7 (B). 
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Figura 60. Espectros FT-IR en la región de la frecuencia del modo simétrico del grupo S03- de 
AOT (v,S03-) a distintos Wo en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp. (A) X-ropo=0,1; (B) 
XTopo=0,7. [Surf]r=0,05 M. Paso óptico=0,5 mm. 

En la Figura 60 A, el valor de vsS03- a W0=0 es ,=,1052 cm-1 y disminuye hasta 

1049 cm-1 con el aumento de Wo. Al mismo tiempo, la absorbancia de la banda aumenta 

con el Wo. En contraste, cuando se analiza la Figura 60 B, la posición de la banda centrada 

en 1044 cm-1 no sufre modificación alguna, mostrando sí un aumento en la absorbancia a 

medida que aumenta Wo. Espectros similares se obtuvieron para las restantes )(Topo 

investigadas (Figura A 3). La Figura 61 resume la variación de la vsS03- en función de 

)(Topo para los distintos Wo evaluados. Siguiendo la misma metodología empleada en la 

sección anterior en lo que respecta al análisis por separado de MIs puras y mixtas en 

presencia y ausencia de agua, es posible discutir varios aspectos interesantes. En primer 

lugar, analizando para Xr0p0=0, es posible notar que la vsS03- disminuye desde un valor de 

1052 cm-1 para W0=0, a un valor de 1050 cm-1 cuando el W0=2. A continuación, enfocando 

975 
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el análisis en el efecto que produce el cambio en XTOPO sobre la vsS03-, pero inicialmente 

en ausencia de agua (W0=0, círculos negros), podernos apreciar como el aumento en Xropo

provoca una disminución notable en la vsS03- desde 1052 cm-1, cuando XTopo=0, a un 

valor de 1044 cm-I cuando Xropo=0,7. Esta tendencia puede observarse de modo espectral 

en la Figura 62. 
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Figura 61. Variación de la frecuencia del modo simétrico del grupo S03- de AOT (vsS03-) en 
función de X-ropo en Mis mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a distintos Wo. [Surf:]T-0,05 M. 

Nuevamente, resulta apropiado remarcar y comparar los valores de vsS03- obtenidos 

en los puntos extremos de los sistemas discutidos: MIs de AOT en el máximo valor de Wo 

analizado (X-r0p0=0, W )=2) y MIs mixtas en ausencia de agua (X-r)po=0,7, W0=0). En este 

sentido, el aumento en el contenido acuoso ocasiona una disminución de aproximadamente 

dos unidades en el número de onda, mientras que el aumento en el contenido de TOPO, en 

ausencia de agua, provoca un desplazamiento 4 veces más grande en la vsS03- (-A cm-5. 

El comportamiento observado puede explicarse debido a que el surfactante no jónico 

compleja el Na, lo que se traduce en el debilitamiento en la interacción electrostática 

NatS03-.403 De esta manera, a través del seguimiento del modo simétrico del grupo S03 

en conjunto con lo discutido en la sección anterior para el modo asimétrico, es posible 

reafirmar las ideas propuestas en tomo a cómo el TOPO debilita la interacción 

electrostática NatS03- a nivel interfacial, en mayor medida que la ocasionada por el 

solvente polar confinado. 
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Figura 62. Espectros FT-IR normalizados en la región de la frecuencia del modo simétrico del 
grupo S03- de AOT (v,S03-) a distintas XTopo en MIs mixtas de AOT:TOPO/Hp a W0=0. 
[Surf ]1-0,05 M. Paso óptico=0,5 mm. 

Por otro lado, estando el agua presente, los resultados muestran que cuando )(Top° es 

baja (X-ropo<0,3), la presencia de TOPO no influye significativamente en debilitar la 

interacción electrostática entre el AOT y el Na. La interacción específica por puente de 1-1 

entre moléculas de agua y el grupo S03- es la responsable de la continua disminución de 

vsS03-. Por el contrario, cuando XTopo es mayor (X-ropo>0,5), la interfaz micelar mixta se 

encuentra conformada por una gran cantidad de moléculas de TOPO, las cuales logran 

separar el Na + como ha sido mencionado oportunamente. En consecuencia, el aumento en 

el contenido acuoso no provoca una marcada diferencia debido a que la interacción 

electrostática entre el grupo SO3- y su contraión se encuentra debilitada. Estos resultados 

concuerdan con lo observado en el caso del desdoblamiento del modo asimétrico del grupo 

S03-, donde el aumento de XTopo ocasiona la continua separación entre el grupo S03- y el 

Na l- producto de la disminución en la interacción electrostática que los mantiene unidos. 

En la Figura 61 puede apreciarse con mayor claridad el efecto sinérgico postulado 

anteriormente, donde el aumento simultáneo en el contenido de agua y de TOPO ocasiona 

la disminución en vsS03-. Para culminar el estudio de los modos vibracionales de los 

surfactantes, a continuación se presentan los resultados obtenidos al examinar la frecuencia 

de estiramiento del grupo carbonilo (vc-,0) de la molécula de AOT en presencia del 

surfactante no jónico. 
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IV.1.3.2.4 Estiramiento del grupo carbonilo de AOT (vc=o) 

La Figura 63 muestra los espectros FT-IR en la zona correspondiente al estiramiento 

del grupo C=0 para distintos valores de Wo en Mis mixtas a dos XTopo: 0,1(A) y 0,7 (B). 
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Figura 63. Espectros FT-IR en la región de la frecuencia de estiramiento del enlace C=0 de AOT 
(vc o) a distintos Wo en MIs mixtas de agua/AOT:TOP0/1-1p. (A) Xmpo=0,1; (B) X1op0=0,7. 
[Surf ]T=0,05 M. Paso óptico=0,5 mm. 

Como puede observarse, la banda presenta un pico principal en 1738 cm-1 y un 

pequeño hombro alrededor de 1720 cm4 con intensidad de absorción menor. En ambas 

mezclas, ninguno de los espectros FT-IR presentan cambios apreciables con el aumento en 

el contenido acuoso, tanto en la posición como en la absorbancia. Solamente se observa un 

leve incremento en la absorbancia del hombro localizado a .--z--'1720 cm-1, reflejando de este 

modo, un probable aumento en la población de isómeros con conformación trans, como 

consecuencia del incremento en el área promedio de la cabeza polar luego de la 

hidratación.314'317 Espectros y comportamiento similar se obtuvieron para XTopo 

intermedias (Figura A 4). Es de amplio conocimiento, en Mis formadas solamente por 

AOT, que el agua interacciona preferencialmente con el grupo SO 3- de la cabeza polar del 

surfactante315 y puede tener, simultáneamente, interacciones del tipo ion-dipolo con el 

contraión Na + en la interfaz.315 De acuerdo con los resultados observados en la Figura 63, 

al no observarse cambios apreciables en los espectros FT-IR con el aumento de Wo, es 

posible inferir que no hay interacciones entre el solvente polar y el grupo C=0. Por lo tanto 

es posible reafirmar que, aún en el sistema mixto, las interacciones son solamente con el 

grupo S03- y/o con el contraión Na, y el agua no puede llegar a penetrar la interfaz mixta 

lo suficiente para interaccionar con el grupo C=0. Evidentemente, el aumento en el 
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contenido de TOPO en la mezcla no ejerce influencia alguna en lo que respecta a esta 

interacción preferencial. 

Por otro lado, la Figura 64 muestra los espectros FT-IR normalizados en la zona del 

estiramiento C=0 de AOT en Mis mixtas para distintas XTOPO a un valor fijo de Wo, en 

este caso W0=0. 
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Figura 64. Espectros FT-IR normalizados en la región de la frecuencia de estiramiento del enlace 
C=0 de AOT (vc.-.0) a distintas X-ropo en Mis mixtas de AOT:TOPO/Hp a W0=0. [Surf. 11=0,05 M. 
Paso óptico-0,5 mm. 

Como puede observarse, la posición tanto del pico principal como del hombro no 

sufre modificación alguna con el aumento de X TOPO. Sin embargo, la absorción de este 

último disminuye progresivamente con dicho aumento. Espectros y comportamientos 

similares se obtuvieron para los distintos Wo analizados (Figura A 5). Como se mencionó 

en la sección 11.2.3, la absorbancia del hombro localizado a 7----1720 cm-I es debida, entre 

otros factores, a la cercanía del Na+ al C=0.72322 El aumento progresivo de TOPO en la 

mezcla, provoca un continuo debilitamiento de la interacción entre el C=0 y el Na+

producto del complejo que forma con el surfactante no iónico a nivel interfacia1.403 De este 

modo, el debilitamiento de esta interacción ión-dipolo se corresponde con el aumento en la 

separación del Na de la cabeza polar de AOT. Una cuestión importante para destacar es 

que el estiramiento C=0, colectivamente con el estudio de los modos asimétrico y 

simétrico del grupo S03- discutidos en las secciones precedentes, refuerzan las hipótesis 

del efecto complejante de TOPO en la interfaz micelar mixta. 
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Finalmente, los resultados hallados confirman los obtenidos mediante DLS 

(ver sección IV.1.2), donde se discutió sobre el efecto del TOPO en el aumento del 

parámetro de Pef que origina la disminución de tamaños de las Mis mixtas en comparación 

con las Mis formadas solamente por AOT.403

Particularmente, la presente y anteriores secciones muestran como los distintos 

modos de estiramiento del grupo S03- se ven alterados por la presencia del surfactante no 

iónico, siendo lo anterior posible únicamente considerando la comicelización y el contacto 

entre moléculas de los surfactante AOT y TOPO en la interfaz micelar. 

IV.1.4 Estudios espectroscópicos utilizando la molécula prueba QB 

Para favorecer la interpretación de los resultados, la siguiente sección se divide en 

dos subsecciones. La primera de ellas muestra los estudios relacionados con el 

solvatocromismo de QB en Mis puras. La segunda, detalla y evalúa la incorporación de 

QB en el sistema mixto. 

IV.1.4.1 QB en Mis puras de agua/A0T/n-heptano y agua/TOPO/n-heptano 

Antes de comenzar con el análisis, un aspecto importante a tener presente es la 

insolubilidad de QB en la mayoría de los solventes orgánicos alifáticos, 121 entre ellos el 

Hp, descartando así la posibilidad de un reparto de la MP hacia la fase externa e indicando, 

en consecuencia, la permanencia de QB en el interior de los agregados. En este sentido, la 

concentración molar elegida para ambos surfactantes (0,2 M), garantiza la solubilidad de 

QB en los sistemas micelares.121,122 Es oportuno señalar que para el caso de las Mis de 

agua/TOPO/Hp, se evaluó el efecto del contenido de agua en el intervalo 0-0,72 debido a 

su escasa capacidad para solubilizar dicho solvente (ver Tabla 6). Por el contrario, para 

Mis de agua/AOT/Hp y Mis mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp el intervalo de Wo 

seleccionado fue 0-2, el cual permite establecer las comparaciones pertinentes. En la 

Figura 65 se muestran los espectros de absorción UV-visible de QB variando el Wo en Mis 

de (A) agua/AOT/Hp y (B) agua/TOPO/Hp. 

Los valores de ?k,,,,,,131 y 1.B1 de QB en MIs de AOT a Wo=0 son 361 nm y 509 nm, 

respectivamente, mientras que los valores de X.xB2 y XmaxBi de QB en MIs de TOPO a 

W0=0 son 376 nm y 530 nm, respectivamente. En segundo lugar, si se analiza el efecto del 

agregado de agua en ambos sistemas micelares, es posible visualizar solvatocromismo 
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negativo en ambas bandas con el aumento de Wo, siendo el desplazamiento de 4„„„Bi más 

pronunciado en comparación con kri.B2. 
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Figura 65. Espectros de absorción UV-visible de QB en (A) MIs de agua/AOT/Hp y (B) MIs de 
agua/TOPO/Hp a diferentes valores de Wo. [AOT]=[TOPO]=0,2 M. [QB]=3x104 M. 

Adicionalmente, puede notarse una apreciable disminución en la intensidad de la 

banda B2, a diferencia de la ligera disminución registrada en la intensidad de banda B1 a 

medida que aumenta el Wo. Un aspecto importante de remarcar es que en ninguno de los 

dos sistemas micelares es posible observar un punto isosbéstico, descartando de este modo 

la existencia de un reparto o equilibrio simple de la MP entre la interfaz micelar y el 

corazón acuoso.121,122 En la Figura 66 puede observarse con mayor claridad la variación de 

XinaxB I en función del Wo en MIs de AOT/Hp y TOPO/Hp. Comparando los valores de 

Xrna.B1 en los sistemas en ausencia de agua, es posible inferir que la micropolaridad 

sensada por QB es menor en Mis formadas por el surfactante no jónico respecto MIs 

formadas por el surfactante jónico. Utilizando la Ecuación [32] es posible cuantificar el 

valor relativo de la micropolaridad de ambas interfaces a W0=0. Así, los valores de ET(30) 

para MIs de AOT y TOPO son 47,0 kcal mor' y 43,2 kcal mo1-1 respectivamente, 

confirmando la menor micropolaridad de este último sistema. Con el progresivo 

incremento del Wo es posible notar, como se mencionó anteriormente, un corrimiento 

hipsocrómico apreciable de 2\,,,,B1, en total acuerdo con el aumento de la micropolaridad 

interfacial cuando aumenta el contenido acuoso. Algo importante de remarcar, en 

particular para valores de Wo que pueden ser sometidos a comparación (W0<0,72), es que 

la micropolaridad interfacial en MIs de TOPO siempre es menor en comparación con la 

registrada en Mis de AOT." 
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Figura 66. Variación de X„,a,l31 en función de Wo en (e) Mis de agua/AOT/Hp y (e) MIs de 
agua/TOPO/Hp. ( ) Valor de Xmaxl3i en agua neta. 

Una posible explicación radica en el grado de interacción que tiene el agua con las 

cabezas polares de ambos surfactantes, discutidos a lo largo del capítulo. A valores bajos 

de Wo, la molécula QB anclada en la interfaz es capaz de registrar sólo cambios en la 

micropolaridad interfacial siendo sumamente sensible al agua "unida" al swfactante 

aniónico.73321355 Por el contrario, y como se demostró utilizando técnicas no invasivas,403

la interacción entre el agua y la cabeza polar de TOPO es de menor magnitud respecto a la 

interacción entre dicho solvente y la cabeza polar de AOT. Dicho fenómeno trae como 

consecuencia la disminución progresiva del agua interfacial o "unida" a TOPO y, por lo 

tanto, la MP sensa un microentomo menos polar. Algo interesante por destacar, en 

particular para MIs de TOPO en el máximo Wo evaluado (W0=0,72), es que tanto el valor 

de Xina,Bi=494 nm como el valor de ET(30)=49,92 kcal mo1-1 difieren significativamente de 

los correspondientes valores cuando QB se disuelve en agua pura:121,122 441 nm y 

61,72 kcal mo1-1 respectivamente, confirmando que las propiedades del agua confinada se 

ven alteradas por la presencia de la interfaz no iónica.4" 

A fin de ampliar el análisis sobre las propiedades interfaciales que ofrecen las Mis 

conformadas por ambos surfactantes a continuación, en la Figura 67, es posible apreciar la 

variación en la relación de absorbancias entre las bandas B2 y 131 (Abs B2/Abs 131) de QB 

en función de Wo. 
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Figura 67. Variación de Abs B2/Abs Bi de QB en función de Wo para (e) MIs de agua/A0T/HP Y 
(e) MIs de agua/TOPO/Hp. ( ) Valor de Abs B2/Abs B1 en agua neta. 

En primer lugar, como es posible observar de la Figura, la relación de absorbancia a 

Wo=0 para el sistema formado por AOT/Hp es 2,6, mientras que el mismo parámetro para 

el sistema TOPO/Hp tiene un valor de 3,4. Como se mencionó en la sección 11.4. 1, la 

relación Abs B2/Abs B1 sensa la capacidad donora de puente de H del solvente, y la misma 

debe ser constante si no existe tal interacción. En el caso de Vas a W0=0, no hay 

posibilidad de interacciones por puente de H entre el entorno y la molécula QB (debido a 

que no hay agua presente o solo existe a nivel de trazas, provenientes de las impurezas de 

los solventes orgánicos o de los surfactantes). Por lo tanto, la diferencia apreciada en la 

relación de absorbancias entre ambos sistemas sugiere que QB puede estar sensando, en 

principio, algún otro tipo de interacción y que dicha interacción difiere dependiendo del 

tipo de surfactante empleado. 

Se ha evidenciado, por ejemplo, que cuando QB se disuelve en Lis, los valores de 

Abs B2/Abs B1 son relativamente elevados.'" La estructura zwitteriónica de QB (ver 

Figura 34) presenta una carga negativa (en el oxígeno del grupo fenolato) y una positiva 

(en el nitrógeno del anillo piridinio), capaces de interaccionar electrostáticamente con 

cationes y aniones respectivamente. Así, se ha sugerido que existen interacciones del tipo 

QB-cationes de LIs o QB-aniones de LIs, responsables de la disminución en la absorbancia 

de la banda B1 y el incremento en la relación Abs B2/Abs B1. Este tipo de interacciones 

también se han registrado entre QB y surfactantes del tipo catiónico como el BHDC,73
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donde la interacción electrostática entre la carga negativa de QB y la cabeza polar positiva 

del BHDC afecta la transferencia de carga intrarnolecular disminuyendo, por lo tanto, el 

coeficiente de extinción molar de la banda B1. 

Si bien el TOPO no presenta, por su condición de surfactante no iónico, una carga 

neta en su cabeza polar, los pares de electrones libres en el oxígeno del grupo P=0 podrían 

interactuar con la carga positiva del nitrógeno del anillo piridinio de QB, afectando la 

banda correspondiente a la trasferencia de carga. Dicha hipótesis se sustenta en la 

capacidad que tiene el compuesto organofosforado en la formación de complejos con 

diversas moléculas o iones,30,102,410 independientemente de la existencia o no de carga en su 

estructura. Tal como se demostró en los estudios mediante FT-IR (sección IV.1.3.2), el 

TOPO tiene la capacidad de interactuar apreciablemente mediante el grupo P=0 con el 

catión sodio del AOT en MIs mixtas, manifestando un efecto complejante a nivel 

interfacial y separando dicho catión de la cabeza polar de AOT. En este sentido, es factible 

suponer la existencia de interacciones electrostáticas del tipo ion-dipolo entre el surfactante 

no iónico y QB.408 El fenómeno anterior, puede ser apreciado con mayor claridad 

inspeccionando los perfiles espectrales registrados en la Figura 65. Como puede 

observarse, la banda B1 de QB en el sistema TOPO/Hp a Wo=0, por ejemplo, no se define 

con claridad en comparación a la banda cuando QB se encuentra en el sistema formado por 

AOT, cuyas bandas presentan una notoria definición. 

Por otra parte, incursionando el análisis cuando se incorpora agua al sistema (Wo>0), 

es posible visualizar una disminución en la relación de absorbancias en ambos sistemas. 

Tal disminución pone de manifiesto la interacción del agua con las cabezas polares de los 

surfactantes en cada interfaz. Sin embargo, como puede observarse en la Figura 67 para 

Wo<0,72, las relaciones de absorbancias son siempre mayores en MIs de TOPO en 

comparación con lo registrado en MIs de AOT, implicando que QB sense una menor 

capacidad donora de puente de H del agua confinada en MIs de TOPO. Dichas 

suposiciones refuerzan las hipótesis planteadas acerca de la desigualdad existente en la 

interacción del agua con ambos surfactantes, siendo dicha interacción menor con el óxido 

de fosfina. De modo similar a lo discutido precedentemente, el valor de (Abs B2/Abs B1) 

para MIs de TOPO en el máximo Wo evaluado (0,72) es 2,57, valor que difiere al 

correspondiente cuando QB se disuelve en agua pura: 1.1.121322 Esto indica que, al igual 

que la micropolaridad, la capacidad donora de puente de H del agua se ve modificada en el 

interior de MIs de TOPO. En resumen, mediante el estudio del solvatocromismo de QB, 

fue posible ahondar en la determinación y comprensión de distintas propiedades en MIs 
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puras de TOPO y AOT, como la micropolaridad interfacial y la naturaleza de las 

interacciones del solvente en su interior.408 A continuación, se presentan resultados que 

involucran al sistema mixto, donde se intenta determinar no solo la respuesta de la MP 

frente a una interfaz mixta, sino también las propiedades intrínsecas de la región indicada, 

intentando correlacionar y corroborar la información otorgada por técnicas no invasivas. 

IV.1.4.2 QB en M1s mixtas de agua/AOT:TOPO/n-heptano 

En la Figura 68 se muestran los espectros de absorción UV-visible de QB variando el 

Wo en Mis mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a distintas Xropo: 0,1 (A), 0,3 (B), 0,5 (C) y 

0,7 (D). 
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Figura 68. Espectros de absorción UV-visible de QB en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a 
diferentes W0. Xrop0=0,1 (A), 0,3 (B), 0,5 (C) y 0,7(D). [Surfh=0,2 M. [QB]=3x104 M. 

Dos aspectos relevantes pueden detectarse examinando la Figura. En primer lugar, 

cuando se aumenta el contenido acuoso en el sistema, se observan cambios significativos 

en la posición de la banda B1 y en menor medida en la posición de la banda B2 en todas las 
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mezclas. Adicionalmente, ambas bandas sufren un corrimiento hipsocrómico 

observándose, en simultáneo, una disminución en la intensidad de la banda B2 y un 

aumento en la intensidad de la banda 131 con el aumento del Wo (con excepción de la 

mezcla XTopo=0,1). Otro aspecto sumamente llamativo es que todas las mezclas 

(a excepción de la mezcla X-roN)=0,1 ) presentan en sus espectros de absorción UV-visible 

un punto isosbéstico alrededor de X=505 nm, indicando la existencia de al menos dos 

especies espectrofotométricamente distinguibles en la solución micelar mixta. Esto permite 

postular, en principio, un equilibrio simple o reparto de la MP entre dos microentornos 

diferentes. La discusión general y su cuantificación serán abordadas en la sección 

siguiente. 

El efecto que produce el agregado del compuesto organofosforado sobre la 

micropolaridad interfacial puede visualizarse con mayor claridad en la Figura 69, la cual 

muestra la variación de )1...J3 en función del Wo para distintas XTOPO. 
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Figura 69. Variación de k„,„,131 en función de Wo en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a 
diferentes X.roPo• ( ) Valor de 4-nax131 en agua neta. 

En líneas generales puede observarse que, cuando el Wo<1, el aumento en XTOPO 

tiene implicancia sobre la posición de Xma,B1. Específicamente, el aumento en XTopo a Wo 

constante ocasiona un leve desplazamiento batocrómico del máximo de absorción de la 

banda. Por ejemplo, a W0=0,5, el valor de XmaxBI=496 nm cuando Xr0p0=0 y aumenta 

hasta un valor de )1,o,axB1=506 nm cuando Xropo=1. En contraste, a W0 1, puede notarse 

que no hay efecto alguno con el cambio de X-ropo en la mezcla, siendo el valor de ›,,,a,131
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prácticamente el mismo que en MIs de AOT, revelando así la independencia con respecto 

al contenido de TOPO. Al igual que en MIs puras, el valor de XffiaxBi correspondiente al 

agua neta nunca es a1canzado.121,122 

Cuando el contenido acuoso es pequeño (Wo<1 ), el solvatocromismo positivo de la 

XmaxBi con el aumento de XTOPO a Wo constante, sugiere una disminución de la 

micropolaridad sensada por QB. Dicha disminución puede deberse a dos factores que 

actúan simultáneamente: 1) una interfaz mixta compuesta mayoritariamente por moléculas 

del surfactante no iónico y/o ii) una disminución progresiva del agua interfacial. Lo 

anterior, se encuentra relacionado con las hipótesis planteadas, respecto a la composición 

de la interfaz mixta y al comportamiento del agua encapsulada cuando el contenido acuoso 

es bajo (Wo<l).403 Por el contrario, cuando el contenido acuoso es mayor (W0>1), la 

micropolaridad sensada por QB en las todas las mezclas es similar a la sensada en la 

interfaz de Mis puras de AOT. Nuevamente, los resultados corroboran lo estimado acerca 

del cambio gradual en la composición interfacial,403 donde se suponía que cuando el 

contenido acuoso en las MIs mixtas aumentaba, la interfaz mixta se conformaba de un 

mayor porcentaje de moléculas del surfactante AOT. Por este motivo, QB siempre 

monitorea la misma micropolaridad independientemente del contenido de TOPO en la 

mezcla.4°8

Como se expuso en las secciones anteriores, las propiedades del agua encapsulada 

también pueden verse modificadas por la existencia de una interfaz de tipo mixta; no solo 

la naturaleza del solvente polar cambia gradualmente por la presencia de TOPO, sino que 

se pone de manifiesto una interacción preferencial con uno de los dos surfactantes 

dependiendo del contenido acuoso. El análisis detenido de la relación de absorbancias de 

las bandas de QB en el sistema mixto, podría contribuir al entendimiento de estas 

características especiales del solvente, en particular su capacidad donora de puente de H. 

La Figura 70 muestra la relación Abs B2/Abs B1 de QB en función de Wo para 

distintas XTOPO en MIs mixtas. De la misma pueden establecerse, análogamente a lo 

observado en la Figura 69, dos regiones de distinto comportamiento según el Wo evaluado. 

Es decir, cuando el Wo<1, el efecto del cambio en )(Topo a Wo constante influye sobre la 

capacidad donora de puente de H del agua; específicamente puede notarse un aumento en 

la relación Abs B2/Abs B1 con el aumento de XTOPO. En este caso en particular y como 

observación complementaria, la notable modificación en la relación Abs B2/Abs B1 en 

comparación al cambio registrado en XmaxBi en función de XTOPO (ver Figura 69), parece 

indicar que QB adquiere una sensibilidad peculiar hacia la capacidad donora de puente de 
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H del entorno en relación a la micropolaridad del sistema micelar cuando el contenido 

acuoso es pequeño. 
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Figura 70. Variación de Abs B2/Abs B1 en función de Wo en Mis mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a 
diferentes X-ropo• ( ) Valor de Abs B2/Abs B1 en agua neta. 

En contraposición, para valores de Wo>1 , el agregado del surfactante no jónico en la 

mezcla parece no modificar apreciablemente las relaciones Abs B2/Abs B1, siendo estos 

valores similares a los observados en Mis de AOT. Nuevamente, cuando el contenido 

acuoso es pequeño, el aumento de la relación Abs B2/Abs B1 con la incorporación de 

TOPO es indicativo de una disminución en la capacidad donora de puente de H del agua. 

Dicho comportamiento está en completo acuerdo con las suposiciones planteadas acerca de 

la disminución del agua "unida" a la interfaz mixta provocada por el surfactante TOPO. 

Obsérvese que con el progresivo incremento en XTopo a Wo constante, las interacciones 

específicas tipo puente de H entre la molécula sonda y el agua en la interfaz son cada vez 

menores debido a la conformación progresiva de un tipo de agua con características de 

agua "libre". 

Por el contrario, cuando el contenido acuoso se incrementa y tiene lugar el cambio en 

la composición interfacial en MIs mixtas, QB sensa la misma capacidad donora de puente 

de H que en Mis de AOT implicando que: 1) exista una interacción preferencial entre el 

agua y AOT debido a su mayor abundancia en la región interfacial y/o ii) el surfactante 

TOPO no pueda interactuar eficazmente con el solvente, en conjunción a lo observado en 

el estudio de la voi)del HOD en los agregados mixtos (sección IV.1.3.1.2). 
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En síntesis, el cambio en la composición interfacial y en la naturaleza del agua 

confinada en MIs mixtas pueden evidenciarse también desde otro punto de vista, en este 

caso particular mediante el estudio solvatocrómico de QB. Como ha sido mencionado 

anteriormente y con la intención de ampliar la discusión general, en el siguiente apartado 

se presenta la cuantificación del equilibrio propuesto para QB entre diferentes 

microambientes en el interior de MIs mixtas. 

IV.1.4.3 Determinación de Constantes de Reparto de QB 

Los estudios detallados en la sección anterior, mostraron que los espectros de 

absorción UV-visible de QB variando el contenido acuoso en MIs mixtas de 

agua/AOT:TOPO/Hp a distintas )(Topo (Figura 68 B, C y D) presentan un punto 

isosbéstico, indicando que la MP presenta un equilibrio entre dos microentornos distintos. 

Debido a que QB es insoluble en Hp,121,122 dichos microentornos pueden ser la interfaz 

micelar mixta y el solvente polar conformando estructuras de agua "libre", separado de la 

interfaz. El equilibrio puede representarse mediante la siguiente ecuación: 

QB/±H20 -#QBcp [58] 

donde H20 es el solvente polar encapsulado y Q131 Y QBcp representan la MP localizada en 

la interfaz y en el corazón polar respectivamente. Este último hace referencia al solvente 

polar con características de agua "libre- . De esta manera la constante de equilibrio (Kp) 

puede expresarse según la ecuación [59]: 

[Q13] CP 
K

P
- 

[H2 0] [Q13]1 

[59] 

Tal fenómeno resulta sumamente llamativo debido a que, en Mis acuosas formadas 

solo por AOT a valores tan bajos de Wo, no existe posibilidad alguna de hallar agua en 

estado "libre" y los espectros de absorción UV-visible de QB en estas condiciones no 

exhiben ningún punto isosbéstico (ver Figura 65), indicando que la MP se localiza 

únicamente en la interfaz micelar entre las cabezas polares del surfactante.121,122 Este es el 

caso, por ejemplo, del sistema formado por agua/A0T/n-hexano.121

Como se demostró, la incorporación del surfactante no jónico ocasiona un alteración 

significativa en la interfaz micelar, la cual es reconocida indirectamente por la "anómala" 
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respuesta espectroscópica de QB en comparación a cuando dicha sonda se localiza en la 

interfaz puramente aniónica. 

Es sabido que el solvente encapsulado debe ser capaz de solvatar las cabezas polares 

y los contraiones de AOT para que la formación de la MIs se concrete.124 Los solventes 

con alta capacidad donora de puente de H, tales como el agua o GY solvatan fuertemente 

las cabezas polares del surfactante aniónico modificando, en consecuencia, la mayoría de 

sus propiedades en el interior del medio confinado.15'72 Como se mencionó en la sección 

11.4.1, cuando QB se disuelve en Mis que contienen FA, EG y PG como solvente polar,354

los espectros de absorción UY-visible presentan un punto isosbéstico al igual que lo 

observado en el sistema mixto en estudio. Es de esperar que estos solventes menos donores 

de puente de H que el agua y GY solvaten en menor magnitud al AOT y en consecuencia 

mantengan su estructura de solvente neto.354 Siguiendo esta línea de razonamiento e 

intentando establecer una analogía entre lo observado en MIs mixtas de 

agua/AOT:TOPO/Hp y en MIs no acuosas conteniendo FA, EG, y PG, es razonable sugerir 

que el surfactante no jónico afecte la naturaleza del agua confinada y, en consecuencia, 

provoque que este solvente se comporte de manera semejante a los solventes polares no 

acuosos anteriormente mencionados, al menos en lo que respecta a la capacidad donora de 

puente de H y su semejanza con el solvente neto. En síntesis, la existencia de un punto 

isosbéstico en los espectros de absorción UY-visible de QB en MIs mixtas es una prueba 

que corrobora la existencia de agua con características de agua "libre". Corno se hizo 

mención en la sección 1.3.5, puede utilizarse el modelo de las tres pseudofases para 

calcular Kp, pero despreciando la contribución de la pseudofase orgánica debido a la 

insolubilidad de QB en Hp. En consecuencia, la deducción matemática se limita y 

simplifica al modelo de dos pseudofases. 

En la Figura 71, se observa el gráfico de A1/[QB] a X-530 nm en función de [H20] 

para MIs mixtas con XTopo: 0,5 como ejemplo representativo. El mismo gráfico se efectuó 

para las mezclas XTopo=0,3 y 0,7 (ver Apéndice, Figura A 6). El ajuste de los puntos 

experimentales se realizó utilizando la Ecuación [47] y los valores de Kp obtenidos se 

encuentran detallados en la Tabla 10. Como puede apreciarse de la Tabla los valores de Kp

aumentan, dentro del error experimental, con el aumento de )(Topo. Los hallazgos, sugieren 

que la sonda interactúa con el agua "libre", estructura posible de encontrar solo cuando el 

TOPO forma parte de la interfaz micelar.408 Finalmente, el análisis riguroso de los 

resultados presentados en la totalidad de la sección IV.1.4, evidencia cómo el 

solvatocromismo de QB provee valiosa información que permite establecer propiedades 
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tales como la micropolaridad y el tipo de interacciones que prevalecen en la interfaz 

micelar del sistema agua/TOPO/Hp y del sistema mixto agua/AOT:TOPO/Hp, otorgando 

así una visión aproximada de su constitución y cómo resulta influenciada por las distintas 

variables del sistema en ambos casos. Lo anterior le imparte a la MP la cualidad extra de 

poder ser utilizada en sistemas que involucren mezclas de surfactantes. 

850 

'7 800 

ZCZ 
750 - 

CY 

700 - 
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650 - 

600 
0,0 0,1 0:2 

[1420] (M -I ) 

0:3 01,4 

Figura 71. Variación de AT/QB] a 530 nm en función de la [H20] en MIs mixtas de 
agua/AOT:TOPO/Hp a X10P0: 0,5. La línea continua corresponde al ajuste realizado mediante la 
Ecuación [47]. [QB]=3x104 M. 

Tabla 10: Constantes de reparto (Kp) de QB en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp. 

XTOPO Kp (uf') 

0,3 1,77 ± 0,01 

0,5 4,58 + 0,06 

0,7 5,70 ± 0,10 

IV.1.5 Conclusiones Parciales 

En esta primera parte de la tesis doctoral, se ha investigado y demostrado la 

existencia de MIs puras de TOPO y MIs mixtas formadas por AOT y TOPO en Hp. 

Utilizando DLS, espectroscopia FT-IR y estudiando el solvatocromismo de QB, se 

comprobó que la capacidad de solubilizar agua, el tamaño de los agregados formados, la 
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interacción electrostática del grupo S03- de AOT con su contraión Na, la naturaleza del 

agua encapsulada y las propiedades interfaciales se ven afectados por la presencia del 

surfactante no jónico TOPO en la interfaz. Así, al incorporar el TOPO se genera un sistema 

microheterogéneo mixto donde la capacidad de solubilizar agua se reduce; el tamaño de los 

agregados es pequeño cuando el contenido acuoso es chico, presentando una interfaz 

micelar mixta conformada mayoritariamente por moléculas del surfactante TOPO. En 

contraste, cuando el contenido acuoso aumenta, el tamaño de las MIs mixtas es mayor y 

similar al de las Mis formadas solo por AOT, cuya interfaz se encuentra dominada por la 

presencia en mayor cantidad de moléculas del surfactante aniónico respecto a las de 

surfactante no jónico. Simultáneamente, el TOPO puede complejar al contraión de AOT a 

nivel interfacial, siendo dicha cualidad muy dependiente del comportamiento del agua 

encapsulada y de la composición de la interfaz micelar mixta. 

Mediante el estudio solvatocrómico de QB, se demostró que cuando el contenido 

acuoso en el sistema es chico (Wo<1 ) la micropolaridad y la capacidad donora de puente de 

H disminuyen con el aumento en el contenido de TOPO, reflejando y confirmando no solo 

la presencia de una mayor cantidad de moléculas de TOPO respecto de AOT, sino también 

la disminución sustancial de moléculas de agua "unidas" a la interfaz para la conformación 

de un estado de agua "libre- . Específicamente, la presencia de un punto isosbéstico en los 

espectros de absorción Uy-visible de las MIs mixtas confirma la existencia de este último 

tipo de agua en valores tan bajos de Wo. Por el contrario, cuando el contenido acuoso es 

mayor (W0>1), tanto la micropolaridad como la capacidad donora de puente de H del agua 

en el sistema mixto son similares a las observadas en MIs de AOT indicando, en 

consecuencia, una interfaz micelar mixta conformada principalmente por moléculas de 

AOT. 

En síntesis, el grado de especificidad en la interacción entre el agua y los 

surfactantes, sumado a la variación en la composición interfacial, afectan profunda y 

simultáneamente la naturaleza del agua encapsulada en el interior de los agregados mixtos 

dispersos en Hp. 
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IV.2 Estudios en MIs puras y mixtas formadas en solventes biocompatibles 

Este segundo bloque, contempla la caracterización de MIs puras y mixtas formadas 

en los solventes biocompatibles MIP y LM. De modo semejante a lo establecido en el 

capítulo anterior, como primera instancia se evalúa el efecto de la mezcla de surfactantes 

sobre la capacidad máxima de solubilización de agua. Luego se prosigue con los estudios 

empleando la técnica SAXS, con la finalidad de corroborar la formación de Mis y 

determinar su tamaño y morfología, entre otras propiedades. Posteriormente se presentan 

resultados referidos a la caracterización a nivel interfacial, mediante 31P NIvIR y 

espectroscopía de absorción y emisión de la molécula 4-AP. Finalmente, se exhiben 

resultados relacionados al empleo de los sistemas supramoleculares en la síntesis de 

AuNPs. 

IV.2.1 Capacidad Máxima de Solubilización de Agua 

De modo semejante al sistema formado por agua/AOT:TOPO/Hp, se llevó a cabo el 

estudio sobre la capacidad máxima de solubilización de agua para distintas mezclas 

AOT:TOPO disueltas, en este caso en particular, en los solventes biocompatibles 

seleccionados. En este sentido, se intenta dilucidar el efecto que ocasiona sobre dicho 

proceso no solo el cambio en X-ropo sino también la modificación de la fase externa. En 

varias oportunidades y con el propósito de simplificar la nomenclatura, los sistemas se 

agrupan con la siguiente denominación: agua/AOT:TOPO/MIP (LM), donde las iniciales 

entre paréntesis corresponden solamente al cambio del solvente externo, siendo el solvente 

a disolver y la mezcla de surfactantes la misma. 

En primera instancia se evaluó la solubilidad del agua en los ésteres, pudiendo 

verificar su completa insolubilidad en ambos solventes. El comportamiento de Wom" en 

función de las distintas XTOPO para los sistemas agua/AOT:TOPO/MIP (LM) se muestra en 

la Figura 72. Los valores de W0' para las mezclas disueltas en Hp se introdujeron a modo 

de comparación. La Tabla 11 agrupa los valores de Wo" correspondientes. En primer 

lugar, analizando el sistema formado solamente por el surfactante AOT (XTop0=0), puede 

observarse que el Wom" para el sistema agua/AOT/MIP es z--20, mientras que para el 

sistema agua/AOT/LM es 43, valores que concuerdan con lo establecido en reportes 

bibliográficos. 130,190,191 
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Figura 72. Variación de Wo'n" en función de Xropo en mezclas AOT:TOPO disueltas en ( ) MIP, 
(si) LM y (ii) Hp. [Surf. h=0,2 M. 

Tabla 1 1 : Capacidad máxima de solubilization de agua, Wo , para las mezclas AOT:TOPO 
disueltas en MIP, LM y Hp. [Surf. ]p=0,2 M. 

XTOPO 
MIP 

wom" 

LM Hp 

0 19,7 42,6 60,0 

0,1 19,2 43,1 47,2 

0,2 18,7 17,4 12,5 

0,3 14,9 9,7 6,3 

0,4 6,3 8,3 4,2 

0,5 5,6 6,3 2,8 

0,6 4,2 4,2 2,5 

0,7 2,9 2,9 2,4 

0,8 1,7 2,5 1,4 

0,9 1,3 2,1 1,1 

1 1,1 0,8 1,0 
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Sin embargo, ambos valores son menores al registrado en Hp (z--'60).156,403 En 

segundo lugar, con el progresivo incremento de Xrcipo, la cantidad de agua solubilizada 

decrece en ambos sistemas, de modo similar a lo establecido para mezclas disueltas en el 

solvente alifático tradicional.403

Para sistemas con XT0po>0,4, los valores de Womax siguen el mismo decaimiento sin 

mostrar cambios significativos, con valores similares e independientes del solvente 

lipofílico utilizado. Finalmente, para el sistema formado solo por TOPO (X-ropo=1), los 

valores de Wom" son 1,1 y 0,8 cuando el óxido de fosfina se disuelve en MIP y LM 

respectivamente, valores comparables al obtenido en el sistema disuelto en Hp (-----1).403 Las 

discusiones expuestas para dar explicación a la disminución del W0" con el agregado de 

TOPO en mezclas disueltas en el solvente convencional (sección IV.1.1), son válidas y 

pueden adaptarse en este apartado. De modo similar al anti sinergismo observado en MIs 

mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp,403 la disminución del Wom" con el aumento en X-ropo en 

los sistemas donde se ha reemplazado la fase externa, puede ser explicado identificando la 

estructura molecular del surfactante no iónico. La incorporación de TOPO aumenta 

notablemente el Pef, ocasionando la disminución del Ro y por ende la disminución del 

Womax. Simultáneamente, la presencia de TOPO podría fluidizar la interfaz mixta, 

provocando que las colisiones entre MIs sean de tipo inelásticas, aumentando las 

interacciones atractivas entre MIs y conduciendo a la agrupación de MIs. La 

interpenetración de las colas alifáticas entre MIs mixtas en estas condiciones, ocasiona un 

cambio efectivo de la curvatura interfacial, desestabilizando el sistema supramolecular y 

provocando menores valores de WOmax • 

Analizando el efecto que ocasiona el cambio de la fase dispersante, es posible definir 

en la Figura 72 dos regiones en cuanto al comportamiento del Wom" en función de X-ropo. 

Por un lado, para mezclas cuya X•ropo<0,2, los valores de Womax sufren cambios 

pronunciados con el reemplazo del solvente siguiendo el orden Hp>LM>MIP. Por el 

contrario, para mezclas cuya 0,2<XTopo<0,4, es posible observar una inversión en el orden 

anterior y los cambios son de menor magnitud; es decir, mezclas disueltas en MIP aceptan 

mayor cantidad de agua que aquellas disueltas en LM y Hp respectivamente, siendo los 

valores de Wom" similares conforme aumenta XTOPO• 

Los resultados anteriores pueden ser explicados en términos de la penetrabilidad que 

tienen las moléculas que conforman la fase externa hacia la región interfacial, como así 

también mediante la estructura molecular y configuración que adoptan dichas moléculas 

cuando se encuentran en contacto con los surfactantes. El grado de penetrabilidad también 
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repercute directamente sobre las interacciones atractivas entre los agregados y su tamaño, 

modificando también la curvatura y fluidez interfacia1.289:29° Esto afecta, en consecuencia, 

la capacidad de solubilización de agua. Desde un punto de vista estructural, un factor 

relevante en la penetrabilidad y la consecuente estabilización de la interfaz, es el Vm de los 

solventes orgánicos. Existen numerosos reportes bibliográficos73'91144 que muestran que 

solventes orgánicos con Vm pequeño, pueden penetrar con mayor facilidad la interfaz y 

aumentar la rigidez de la misma, ocasionado una disminución en el tamaño y en las 

interacciones entre los agregados. A pesar de su similitud estructural, el Vm de MIP es 

mayor al del LM (ver Tabla 3). Considerando únicamente este parámetro es de esperar que 

el MIP tenga un menor acceso hacia la región interfacíal que el LM. Sin embargo, es 

conocido190"91 que el MIP puede penetrar en mayor magnitud la interfaz formada por AOT 

que lo que puede hacerlo el LM, ocasionando mayor rigidez en la interfaz y menor Ro en 

comparación a las MIs formadas en LM, lo que explica el menor valor de Womax para el 

sistema disuelto en MIP.13° Los valores elevados de viscosidad y polaridad del MIP en 

relación con el LM (ver Tabla 3) podrían ser las fuerzas impulsoras que promueven la 

mayor penetración en la interfaz por parte del primer solvente.130

Para el caso de MIs disueltas en Hp, la interpretación de las observaciones anteriores 

teniendo en cuenta el Vm sí justifican los valores de W0" alcanzados solo en mezclas con 

XTopo<0,2. Al tener un menor Vm (146,5 cm3 mo1-1), su accesibilidad hacia la región 

interfacial se encuentra favorecida en comparación a la que tienen los solventes 

biocompatibles. Sin embargo, para XTopo>0,2, la inversión en los valores de Wo' indica 

una desviación de acuerdo con las hipótesis planteadas en el modelo propuesto por Shah y 

colaboradores.289.29° Las anomalías detectadas sugieren que: i) el análisis del 

comportamiento del Wom" utilizando únicamente el concepto de Vm puede ser insuficiente 

y, posiblemente, otras características como la viscosidad, polaridad y estructura molecular 

de los solventes involucrados estén afectando el proceso de solubilización y/o it) la 

incorporación del surfactante no iónico modifique considerablemente la composición y 

naturaleza de la interfaz mixta repercutiendo directamente sobre la relación entre la 

capacidad de solubilización máxima de agua y las interacciones entre Mis. En cierto modo, 

lo anterior pone de manifiesto que las posibles predicciones acerca del comportamiento de 

la capacidad máxima de solubilización del solvente polar se vean limitadas en estas 

circunstancias. A pesar de ello, es significativo remarcar que las mezclas constituidas en 

estas condiciones (X70p0>0,2) y disueltas en los solventes biocompatibles aceptan mayor 

cantidad de agua en comparación a las mezclas disueltas en Hp. 
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Por otro lado, algo llamativo por resaltar en la Figura 72 es que, como se mencionó 

con anterioridad, para mezclas cuya XToPo>0,4, el Wo' es independiente del solvente 

utilizado ya sea Hp o los alternativos, y dicha peculiaridad se acentúa para mezclas con 

X10p0?0,7. Aparentemente, a partir de Xropo=0,4, el proceso de solubilización de agua es 

estrictamente controlado por la presencia de TOPO en la mezcla. Lo anterior sugiere que el 

acceso de los solventes a la interfaz sea, en estas condiciones, un factor indiferente en lo 

que respecta al proceso en cuestión. Por el contrario, el empaquetamiento geométrico de 

los surfactantes en la interfaz micelar mixta sea, probablemente, la característica 

primordial que controla la estabilidad del agregado antes de alcanzar el límite inminente de 

separación de fases. 

De manera análoga al razonamiento expuesto en la sección IV. 1.1, la simple 

experimentación indica que el agua es efectivamente solubilizada en las mezclas 

estudiadas, sin embargo no es prueba concreta para asegurar la agregación de los 

surfactantes en estructuras supramoleculares habiendo reemplazado las fases dispersantes. 

Dichas cuestiones podrán ser esclarecidas en la sección siguiente, a través de los resultados 

obtenidos con la técnica SAXS. La implementación de dicha técnica, en reemplazo de 

DLS, se fundamenta a continuación. 

IV.2.2 Dispersión de Rayos-X a Bajos Ángulos (SAXS) 

IV.2.2.1 Estudios en los sistemas agua/AOT:TOPO/MIP 

Particularmente para MIs formadas por agua/A0T/MIP, la dispersión de luz láser es 

muy débil a valores de W0<15.96 Por este motivo, se decidió emplear la técnica SAXS que 

permite, además de superar este inconveniente, determinar el tamaño de los agregados en 

estas condiciones e inferir sobre algunas de sus propiedades estructurales y 

morfológicas.96'98'99307'309 La Figura 73 muestra (A) el perfil de intensidad de dispersión de 

rayos-X I(q) y (B) la representación de Guinier en la región linear para el sistema 

agua/AOT/MIP a W0=2. La línea continua en (A) representa el ajuste realizado utilizando 

el procedimiento GIFT descripto en la sección 111.4.1.3°5-3°7 A partir del método de análisis 

mencionado, es posible la obtención de la función de estructura en espacio real, p(r), cuyo 

análisis se efectuará posteriormente. Cabe aclarar que el sistema agua/TOPO/MIP, no 

muestra diferencias significativas en el perfil de dispersión con respecto al registrado por el 

solvente puro, imposibilitando la construcción de la curva SAXS y su correspondiente 
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análisis. El comportamiento de la curva SAXS alcanza una pendiente próxima a O a valores 

de q bajos (q-->0), característico de agregados de tipo globulares en el sistema.96'411 El 

perfil observado, puede ser aproximado a pequeños ángulos usando la ley de Guinier297-30°

para la obtención del Re; en MIs de AOT el Re obtenido es 7,56 ± 0,02 Á. 
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Figura 73. (A) Dispersión de rayos-X a bajo ángulo y (B) representación de Guinier para MIs de 
agua/AOT/MIP a W0=2. La línea continua representa el ajuste GIFT en (A) y lineal en (B). 
[AOT]=0,1 M. 

Dimensiones de magnitud comparable fueron registradas por Zhang y 

colaboradores96 para el mismo sistema y con la presencia de diferentes alcoholes de cadena 

corta como cosurfactantes. En segundo lugar, la Figura 74 muestra (A) los perfiles SAXS y 

(B) la representación de Guinier en la región linear para los sistemas mixtos de 

agua/AOT:TOPO/MIP a W0=2 y distintas )(Topo. El perfil obtenido en MIs puras de AOT 

se incluye para comparación. Como puede observarse, la I(q) disminuye a bajos ángulos y 

presenta una caída suave a q mayores con el incremento de XTOPO. En principio, este 

comportamiento podría implicar la reducción en el tamaño de los agregados por la 

incorporación de surfactante no jónico. Otros sistemas mixtos manifiestan un fenómeno 

análogo a valores pequeños de W0.412 Los Re calculados para X-ropo=0,3, 0,5, 0,7 son 

6,54 ± 0,01 Á, 5,90 ± 0,03 Á y 5,95 ± 0,02 Á, respectivamente. De este modo los Re

obtenidos, en conjunto con la variación de I(q) a bajos ángulos observada, confirman la 

leve reducción del tamaño global de MIs mixtas en comparación con MIs puras. Como se 

mencionó con anterioridad, los ajustes de las curvas SAXS mediante el método GIFT 

permiten la construcción de la función p(r) y ayudan en la asignación de la morfología 

global del ente dispersante sin necesidad de recurrir a modelos sofisticados (ver sección 
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11.1.2). En este sentido, la Figura 75 muestra la función p(r) normalizada para MIs puras y 

mixtas a distintas XTOPO. 
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Figura 74. (A) Dispersión de rayos-X a bajo ángulo y (B) representación de Guinier de MIs puras y 
mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a W0=2 y distintas X10p0. La línea continua representa el ajuste 
GIFT en (A) y lineal en (B). [Surf]T=0,1 M. 
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Figura 75. Función p(r) normalizada para Mis mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a W0=2 y distintas 
XToN). [Surf. ]T=0,1 M. 

El perfil simétrico de la función para MIs puras de AOT (círculos negros) observado 

en la Figura, es indicio de una morfología globular y esférica presente en las 
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m ismas.96,310,413 Aparentemente, el agregado de TOPO ocasiona modificaciones 

morfológicas mínimas en MIs mixtas. El aumento de XTOPO ocasiona la disminución del 

máximo de la función p(r) y para las mezclas Xr0r0=0,3 y 0,5, es posible observar una leve 

asimetría y la existencia de una cola a valores mayores de r en la función p(r), sugiriendo 

que las MIs mixtas adquieren una forma ligeramente elipsoida1.96'307'411 Finalmente, la 

manifestación de un pequeño hombro en la función p(r) cuando Xlop0=0,7, puede ser 

atribuida a la agrupación de MIs estilo cluster en la solución micelar.96 Los Rg, obtenidos a 

partir de p(r) para MIs con X10p0=0, 0,3, 0,5 y 0,7 son 7,36±0,02 Á, 7,08±0,01 Á, 

6,96±0,01 A y 6,16±0,04 Á., respectivamente. De modo similar a lo observado en el 

espacio recíproco, los Rg_, disminuyen levemente con la incorporación de TOPO. 

Por otro lado, la Figura 76 muestra la representación de Kratky para MIs mixtas de 

agua/AOT:TOPO/MIP a W0=2 y distintas XTopo. 

0,1 0,3 
q  ( A-1)
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Figura 76. Representación de Kraticy para MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a distintas X-ropo a 
W0=2. [Surf:] r-0,1 M. 

Como puede observarse, la curva correspondiente a MIs puras de agua/AOT/MIP 

presenta un perfil acampanado. Dicho comportamiento, sustenta las hipótesis referidas a la 

morfología globular que presentan las MIs formadas por AOT y sugiere, principalmente, 

que son compactas debido probablemente por la rigidez interfacial.388,414 Para estas Mis en 

particular, discusiones y conclusiones similares fueron establecidas mediante el empleo de 

otras técnicas experimentales.96391 Con el incremento de XTOPO, las curvas pierden el perfil 
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gausseano, especialmente para las mezclas X10p0=0,5 y 0,7, observándose una dispersión 

en los datos experimentales a q mayores, sin alcanzar un plateau definido. En principio, lo 

anterior sugiere un aumento progresivo de la fluidez interfacial por la incorporación del 

surfactante no iónico. El aumento notado, justifica una de las hipótesis establecidas sobre 

la disminución del Wo" por la incorporación creciente de TOPO en las mezclas. El 

surfactante, al fluidizar la interfaz mixta, provoca colisiones de tipo inelásticas entre MIs, 

aumentando las interacciones atractivas entre ellas y conduciendo a la formación de 

agregados. El cambio efectivo de la curvatura interfacial producto de la interpenetración de 

las colas alifáticas, desestabiliza el sistema supramolecular y provoca la disminución del 

1V.2.2.2 Estudios en los sistemas agua/AOT:TOPO/LM 

En primer lugar, la Figura 77 muestra (A) el perfil I(q) y (B) la representación de 

Guinier en la región linear para MIs de agua/AOT/LM a W0=2. 
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Figura 77. (A) Dispersión de rayos-X a bajo ángulo y (B) representación de Guinier de MIs de 
agua/AOT/LM a W0=2. La línea continua representa el ajuste GIFT en (A) y lineal en (B). 
[AOT]=0,1 M. 

Al igual que en el caso anterior, el sistema agua/TOPO/LM no mostró diferencias 

significativas en el perfil de dispersión con respecto al registrado por el solvente puro, 

imposibilitando de este modo la construcción del perfil SAXS y su evaluación. Cuando se 

analizan las mezclas disueltas en LM, los patrones SAXS muestran las mismas 

generalidades. Nuevamente, el comportamiento de la curva SAXS a valores de q bajos 
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(q—>0) alcanza una pendiente próxima a 0, indicando también la existencia de sistemas 

particulados en este solvente. El valor de Rg obtenido para MIs puras de AOT es 

5,37 ± 0,02 A. 

Por otro lado, la Figura 78 muestra (A) los perfiles de 1(q) y (B) la representación de 

Guinier en la región linear de la curva SAXS para los sistemas mixtos de 

agua/AOT:TOPO/LM a W0=2 y distintas XTopo. De modo similar al anterior, el perfil 

obtenido en MIs puras de AOT/LM se incluye para comparación. 
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Figura 78. (A) Dispersión de rayos-X a bajo ángulo y (B) representación de Guinier de MIs puras y 
mixtas de agua/AOT:TOPO/LM a W0=2 y distintas X-roPo. La linea continua representa el ajuste 
GIFT en (A) y lineal en (B). [Surf ]r=0,1 M. 

Como puede observarse, la intensidad de dispersión I(q) disminuye con el 

incremento de Xfopo, especialmente a valores de q—>0. Al igual que en el caso de MIs 

mixtas dispersas en MIP, este comportamiento podría implicar la leve reducción en el 

tamaño de los agregados por la presencia del óxido de fosfina conformando la interfaz 

micelar. La Figura 79 muestra la función p(r) para los sistemas formados en LM. Los 

parámetros Rg,i y Dmax obtenidos, junto con los valores calculados mediante la 

representación de Guinier para los sistemas puros y mixtos en ambos solventes 

biocompatibles, se resumen en la Tabla 12. Como se presentó en el sección IV.1.2, un 

efecto similar en la disminución del dap con el incremento de TOPO se observa en mezclas 

disueltas en Hp.403 Para el caso de Mis de AOT, puede notarse en la función p(r) una leve 

asimetría y la existencia de una cola a valores mayores de r, sugiriendo que las mismas 

adquieren una morfología ligeramente elipsoidal en este solvente, a diferencia de lo 

observado en MIP. 
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Figura 79. Función p(r) normalizada para Mis mixtas de agua/AOT:TOPO/LM a W0=2 y distintas 
XTOPO. [Surf.]T=0,1 M. 

Tabla 12: Radios de Giro (R1) de MIs puras y mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP(LM) a distintas 
XTOPO. W0- 2. 

Xropo 

Rg (Á) 

MIP 

Rg,r (A)1 Dmar (A, 2 Rg (A) 

LM 

Rg,, (4)1 Drnwc (A)2

0 7,56 + 0,02 7,36+0,02 21 5,49 ± 0,02 6,52 ± 0,03 21 

0,3 6,54 ± 0,01 7,08+0,01 21 5,10 ± 0,03 5,80 ± 0,01 17 

0,5 5,90 ± 0,03 6,96+0,01 21 4,96 ± 0,01 6,41 ± 0,02 20 

0,7 5,95 ± 0,02 6,16+0,04 20 4,22± 0,03 4,31 + 0,02 16 

Valores obtenidos mediante la ecuación [41] 
2 Valores obtenidos cuando la función p(r) satisface la condición. p(r)=0 para r>1),„.,‹

Para mezclas con Xropo>0,3, la manifestación de un pequeño hombro en la función 

p(r) puede ser atribuida a la formación de dímeros y trímeros o agrupaciones de orden 

superior entre Mis de modo similar a lo observado en MIP.96 Sin embargo, la presencia del 

hombro tiene lugar a una X-ropo inferior (Xropc-)=0,5), indicando que en este solvente la 

existencia de clusters micelares se manifiesta a una menor cantidad de TOPO en la mezcla. 

Justamente, la discrepancia entre Rs y Rg,r puede deberse a pequeños agregados que afecten 

la resolución de los datos experimentales en la región de Guinier.388
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La Figura 80 muestra la representación de Kratky para MIs mixtas de 

agua/AOT:TOPO/LM a distintas X10P0 a W0=2. En este caso, la curva correspondiente a 

Mis puras de agua/AOT/LM presenta el mismo perfil acampanado en relación a lo notado 

en MIP, sugiriendo que las Mis son globulares y relativamente compactas.388'414 Con el 

incremento de XTopo las curvas pierden paulatinamente su perfil acampanado 

característico, siendo dicho fenómeno claramente visible en la mezcla X-rop0=0,7. De 

modo similar a lo observado empleando MIP como fase externa, el agregado de TOPO 

podría aumentar la fluidez interfacial en Mis mixtas formadas en LM. Similarmente a lo 

expresado en párrafos anteriores, dicho aumento incrementa las atracciones entre Mis y 

favorece la transición de fases temprana disminuyendo, en consecuencia, el valor de NV01" x

en mezclas con X-ropo>0,3. 
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Figura 80. Representación de Kratky para MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/LM a distintas XTOPO a 
W0=2. [SurfiT=0,1 M 

IV.2.3 Resonancia Magnética Nuclear de Fósforo (311P NMR) 

Con el objetivo de ampliar el conocimiento sobre los cambios en la composición 

interfacial, las interacciones surfactantes-agua y surfactantes-contraiones en la interfaz 

mixta de los sistemas bajo estudio, en la presente sección se muestran los resultados 

obtenidos mediante el empleo de la técnica 31P NMR. En particular, para el surfactante no 

jónico de interés, dicha técnica es de gran utilidad debido a que proporciona una única y 
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sensible señal que posibilita monitorear inequívocamente el comportamiento individual del 

surfactante en la complejidad de los sistemas mixtos. Adicionalmente, la técnica permite 

sortear las dificultades experimentales existentes al intentar utilizar otra técnica no invasiva 

como la espectroscopia FT-IR. Particularmente, los ésteres utilizados presentan una fuerte 

absorción en la zona correspondiente a los modos vibracionales de AOT y TOPO 

imposibilitando, en consecuencia, el análisis diferenciado de cada surfactante. 

Inicialmente, a fin de identificar la posición y observar las características de las señales 
31

P NMR en medio homogéneo, los surfactantes fueron disueltos en CDC13. En este 

sentido, la Figura 81 muestra el espectro 31P NMR de TOPO/CDC13 y la mezcla 

AOT:TOPO/CDC13 a XT0p0=0,5 en ausencia de agua. 

TOPO/CDC13 W0=0 

AOT:TOPO/CDC13 W.----0 

 J  
50 49 48 47 46 45 

Figura 81. Espectros 31P NMR de TOPO/CDC13 y la mezcla AOT:TOPO/CDC13 a W0=0. 
XTop0=0,5. [TOPO]=0,2 M; [SurflT=0,2 M. 

En ambos casos, puede notarse una única y estrecha serial, cuyos valores de son 

47,9 ppm y 47,8 ppm para el sistema puro y mixto respectivamente. La presencia de AOT 

en la mezcla no afecta el entorno químico de TOPO, debido a que ambos surfactantes están 

dispersos en un medio donde no se manifiestan fenómenos de autoorganización de ningún 

tipo. El rasgo estrecho en las señales NMR, es un indicio característico de especies 

monoméricas con movimiento libre e independiente en solución.415

En los solventes biocompatibles en estudio la situación es diferente. La Figura 82 A 

muestra el espectro 3113 NMR de TOPO/MIP y la mezcla AOT:TOPO/MIP a X'1-o1)0 0,5 en 

ausencia de agua. Los espectros 31P NMR para los sistemas idénticos disueltos en LM se 
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reflejan en la Figura 82 B. Los 8 del grupo P=0 de TOPO tanto en medio homogéneo 

como micelar se resumen en la Tabla 13. 
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Figura 82. Espectros 31P NMR de MIs de TOPO y MIs mixtas de AOT:TOPO a W0=0 dispersas en 
(A) MIP y (B) LM. XT0p0=0,5; [TOPO]=0,2 M; (SurfiT=0,2 M. 

Tabla 13: Desplazamientos químicos de TOPO en medio homogéneo y micelar. 

Sistema XTOPO wo 
CD C13

<5 (PI") 

MIP LM Hp 

TOPO/solvente 1 0 47,9 42,9 41,7 40,9 

agua/TOPO/solvente 1 0,5 44,5 43,4 42,9 

AOT:TOPO/solvente 0,5 0 47,8 47,7 47,0 48,5 

agua/AOT:TOPO/solvente 0,5 0,5 48,3 47,3 48,7 

agua/AOT:TOPO/solvente 0,5 2 - 49,0 48,3 50,3 

Los valores registrados en MIs disueltas en Hp se introdujeron para comparación (los 

espectros correspondientes se muestran en el apéndice, Figura A 16). La señal del grupo 

P=0 en el sistema TOPO/MIP a W0=0 se encuentra a 8=42,9 ppm. Con la incorporación de 

AOT, es posible notar un desplazamiento a campo bajo hasta un valor de 8=47,7 ppm. 

Además, el ancho de las señales es mayor respecto a las registradas en CDC13 y aumentan, 

principalmente, con la presencia de AOT. Un desplazamiento y comportamiento similar 

son observados en LM y Hp. Dicho fenómeno puede explicarse debido a la comicelización 

y a la afinidad del surfactante por el contraión Na+ en la interfaz micelar.403'408 El efecto 
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donor de electrones de TOPO para complejar el catión provoca la disminución en la 

densidad electrónica sobre el núcleo de fósforo ocasionando, en consecuencia, su 

desprotección. 

Por otro lado, la Figura 83 A y B muestra el espectro 31P NMR de TOPO a distintos 

Wo disuelto en MIP y LM respectivamente. En los tres solventes, cuando el agua es 

incorporada, la serial de P=0 se desplaza aproximadamente 2 ppm a campo bajo 

comparado con el valor en ausencia de agua, corroborando de este modo la interacción por 

puente de H entre el surfactante y el solvente polar:101408

A wo
I I

46 44 42 

3 (1)Pm) 
40 

o 

46 44 42 40 

Figura 83. Espectros 31P NMR de Mis de agua/TOPO a distintos Wo dispersas en (A) MIP y (B) 
LM. [TOPO]=0,2 M. 

La Figura 84 A muestra los espectros de 11P NMR del sistema mixto 

agua/AOT:TOPO/MIP a XT0p0=0,5 a distintos valores de Wo. Los espectros 31P NMR para 

los sistemas mixtos disueltos en LM se reflejan en la Figura 84 B. Como puede observarse, 

hay un desplazamiento progresivo de la serial de P=0 con el incremento de Wo en ambos 

solventes. A W0=0,5, las señales en MIP y LM se desplazan 0,6 ppm y 0,3 ppm 

respectivamente a campo bajo, en comparación al valor correspondiente a W0=0. Es 

importante notar que, cuando el agua es incorporada en pequeñas cantidades (W0=0,5) en 

MIs mixtas, la diferencia en el valor de con respecto al valor a W0=0 es menor al 

observado en el sistema constituido exclusivamente por TOPO (ver Tabla 13). 

Lo anterior sugiere que el TOPO interactúa débilmente con el agua cuando el 

surfactante conforma una interfaz mixta a valores bajos de Wo, independientemente del 

solvente externo utilizado. Por este motivo, la serial de fósforo permanece prácticamente 

inalterable. La debilidad en la fuerza de interacción entre el agua y la interfaz mixta 
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ocasionada por la presencia de TOPO, especialmente a valores W0<1, fue observada y 

discutida en MIs de agua/AOT:TOPO/Hp. 

52 50 48 

3 (PPm) 

46 44 50 48 46 44 

Figura 84. Espectros 31P NMR de MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a distintos Wo dispersas en 
(A) MIP y (B) LM. Xlopo=0,5; [Surf.]T=0,2 M. 

IV.2.4 Estudios espectroscópicos utilizando la molécula prueba 4-AP 

Con la intención de continuar y completar la descripción de la interfaz a nivel 

molecular, indagar sobre los cambios en la micropolaridad y acceder a propiedades 

relacionadas con la microviscosidad interfacial, la presente sección contempla los estudios 

espectroscópicos incorporando la MP 4-AP en interior de MIs en ambos solventes 

alternativos. En este sentido, inicialmente se discuten los estudios de absorción y emisión 

estacionaria de 4-AP en los sistemas puros y mixtos. De los mismos, se deriva la 

determinación de la CMCop, cuyos valores se presentan y evalúan en la sección IV.2.4.3. 

Posteriormente, se explora el efecto REES (sección IV.2.4.4) y se culmina con la 

determinación de K1, (IV.2.4.5). 

IV.2.4.1 Estudios de absorción y emisión de 4-AP en los sistemas 

agua/AOT:TOP0/1VIIP 

En primer lugar se discuten los resultados para los sistemas formados en MIP, para 

luego avanzar y comparar con los obtenidos en LM. En lo referente a la organización de 

los resultados y con la intención de facilitar su comprensión, discusión e interpretación, en 

primera instancia se muestran los estudios de absorción y emisión estacionaria de 4-AP en 
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el sistema formado por el surfactante AOT. Seguidamente se avanza con los sistemas 

mixtos, los cuales ofrecen una complejidad mayor. Además, la siguiente sección se 

dividirá en dos subsecciones: la primera enfocada a estudios de los sistemas en ausencia de 

agua. La segunda, detalla un estudio idéntico pero en presencia de agua, siendo el valor de 

W0r-.2 escogido para los sistemas que contienen AOT puro y las distintas mezclas con el 

surfactante no jónico. El valor de Wo seleccionado, permite la comparación entre las 

distintas XTOPO evaluadas (XTopo: 0; 0,3; 0,5; 0,7). 

IV.2.4.1.1 Estudios en ausencia de agua (W()=0) 

En la Figura 85 se muestran los espectros de (A) absorción UV-visible y (B) emisión 

de 4-AP, excitando al máximo de absorción de la banda B1 (ImaxB1), variando la [A01] en 

el sistema AOT/MIP a Wo=0. 
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Figura 85. Espectros de (A) absorción UV-visible y (B) emisión de 4-AP, excitando al máximo de 
absorción de la banda B1, variando la [AOT] en el sistema AOT/MIP a W0=0. [4-AP]=1x10-4 M. 

De acuerdo con la Figura 85 A, es posible observar un pequeño corrimiento 

batocrómico en el máximo de absorción de la banda B1 desde un valor de XmaxBi=352 nm a 

[AOT]=0, es decir cuando 4-AP se encuentra en MIP neto, hasta un valor de 

XTriaxB1=358 nm cuando la [AOT]=0,3 M. En cuanto a la banda B2, el máximo de absorción 

permanece prácticamente constante con la variación en la {AOT]. Además, es posible notar 

un leve cambio en lo que respecta a la absorbancia de ambas bandas con la modificación 

en la concentración del surfactante aniónico. En cuanto al comportamiento emisivo puede 

visualizarse también, analizando la Figura 85 B, un corrimiento batocrómico pero de 
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mayor magnitud. Cuando 4-AP se encuentra en el solvente puro ([AOT]=0), la Xem; es de 

430 nrn, alcanzando un valor aproximado de Xemi=445 nm en la máxima concentración 

evaluada ([AOT]=0,3 M). Cabe destacar, que los mencionados cambios en los máximos de 

emisión son acompañados de una disminución paulatina en la intensidad de emisión de 

fluorescencia. Para favorecer las discusiones, la Figura 86 refleja la variación en la Xe„,, con 

el incremento en la [AOT]. 
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Figura 86. Variación en la Xemi de 4-AP, excitando al máximo de absorción de la banda B1, en 
función de [AOT] en el sistema AOT/MIP a W0=0. ( ) Ajuste realizado utilizando la ecuación 
[60]. [4-AP]=1x104 M. 

Puede notarse de la Figura, un desplazamiento mínimo de 21„-,,, hacia el rojo hasta 

valores de [AOT]<0,01 M, pudiéndose notar un cambio notorio por encima de esta 

concentración. En base a los antecedentes de la sonda,166,362,367 puede concluirse que la MP 

es capaz de sensar un microambiente de mayor polaridad cuando se incrementa la 

concentración del surfactante. El desplazamiento batocrómico exhibido, indica la 

trasferencia de la MP desde la fase orgánica no polar hacia un microambiente de mayor 

polaridad brindado por la autoorganización de los surfactantes.367'368 A partir del punto de 

inflexión observado en el perfil es posible determinar la CMCop. En este sentido, la línea 

de puntos en la Figura 86, representa el ajuste realizado con una función 

Sigmoidal-Boltzmann del tipo, 

(a1-a2) [60] 
y=a2+ Fx-x01 

1+era7.1 
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donde y---Xemi, x=[Surf.1T, a l, a2, clx son parámetros ajustables y x0=CMC0p.416 El valor de 

CMCop obtenido y su discusión se presentan en la siguiente sección. El mencionado 

comportamiento es habitual para moléculas pruebas localizadas en la interfaz micelar, en la 

cercanía de las cabeza polar del surfactante, luego de la formación de los agregados.367368

Además, la disminución en la intensidad de fluorescencia, que acompaña el 

desplazamiento batocrómico, es signo de la incorporación de la sonda en la interfaz 

micelar.147

Continuando con los sistemas mixtos, en la Figura 87 se muestran los espectros de 

(A) absorción UV-visible y (B) emisión de 4-AP, excitando a / maxBI, variando en esta 

oportunidad la [Surf. ]T en el sistema AOT:TOPO/MIP con Xr0p0=0,5 a W0=0. 
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Figura 87. Espectros de (A) absorción UY-visible y (B) emisión de 4-AP, excitando al máximo de 
absorción de la banda B1, variando la [Surf]T en el sistema AOT:TOPO/MIP a X-ropo=0,5 y W0=-0. 
[4-AP]=1x10-4 M. 

Espectros semejantes, fueron obtenidos para las mezclas restantes (Figura A 7 y 

Figura A 8). Realizando una inspección preliminar y sin detenimiento de la Figura, puede 

notarse una similitud con los espectros mostrados en las Figura 85, el cual corresponde al 

comportamiento espectroscópico de 4-AP en MIs puras de AOT. Al igual que en el 

mencionado sistema, tanto el espectro de absorción como el de emisión presentan 

corrimientos batocrómicos con el aumento de la [Surf h, pudiéndose notar una mayor 

magnitud en el desplazamiento de este último. 

Un análisis con mayor grado de detalle de cada espectro en particular, y para cada 

mezcla evaluada, permite verificar el efecto que tiene el cambio en la composición de las 

mezclas sobre el comportamiento emisivo, especialmente, de 4-AP. En concordancia con 

650 
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lo anterior, la Figura 88 muestra la variación en la Xerni con el incremento en [SurflT para 

los sistemas mixtos (XToPo=0,3; 0,5 y 0,7), incluyendo el sistema puro formado por AOT. 

Como puede observarse, el aumento de X-lopo ocasiona un corrimiento batocrómico del 

máximo de emisión en todo el intervalo de concentraciones evaluadas, magnificándose 

dicho desplazamiento para [Surf.] T> 1,6x1 0-3 M. 

1E-3 0,01 0,1 

[Surf i r (M) 

Figura 88. Variación en la kerai de 4-AP, excitando al máximo de absorción de la banda B1, en 
función de la [Surf ]1 en los sistemas mixtos AOT:TOPO/MIP a distintas )(Topo a W0=0. 
[4-AP]=1x1 M. 

En el caso de todos los sistemas mixtos, y de modo semejante a lo discutido 

oportunamente para Mis puras de AOT, el aumento en la [Surfh provoca un corrimiento 

paulatino en Xemi hasta valores de [Surf.] r<0,1 5 M aproximadamente, evidenciándose una 

constancia en tal parámetro para concentraciones mayores. 

A pesar de ser el TOPO un surfactante no iónico, la micropolaridad sensada por 

4-AP es mayor cuando se incrementa el contenido de TOPO en la mezcla. Evidentemente, 

existen factores adicionales que pueden influir en la posición de X, . Un argumento que 

podría dar explicación al fenómeno observado es el tipo de interacción existente entre 

4-AP y ambos anfifilos en la interfaz mixta. Como se estableció en la sección 11.4.2, la MP 

en el estado excitado es sensible en prácticamente igual contribución tanto a ir* como a 13 
(ver Tabla 4).371 Probablemente, la interacción por puente de H de 4-AP sea más fuerte con 

la cabeza polar de TOPO que con la de AOT, siendo la diferencia en esta interacción un 

factor que contribuya en la posición de los máximos de emisión observados. Como fue 
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mencionado en reiteradas oportunidades, el surfactante no iónico presenta una habilidad 

especial para interactuar con distintas especies,30,102,410,417 a través de la formación de 

complejos y/o aductos. Una interacción semejante y de tipo específica se postuló entre QB 

y la cabeza polar de TOPO a W0=0.408 En consecuencia, dicha interacción podría 

proporcionar una estabilidad adicional al estado S1-TCI que se refleja en desplazamiento 

batocrómico Xern, con el aumento de XTopo. De este modo, la MP es capaz de sensar la 

incorporación gradual de moléculas de TOPO en la interfaz formada por AOT que, 

progresivamente, comienza a ser dominada por una mayor cantidad de moléculas de óxido 

de fosfina. 

1V.2.4.1.2 Estudios en presencia de agua (W0=2) 

Similarmente a la sección anterior, primeramente se presentaran los resultados 

acordes al sistema puro, para luego avanzar en el análisis de sistemas de mayor 

complejidad como lo son los mixtos. La Figura 89 muestra los espectros de (A) absorción 

UV-visible y (B) emisión de 4-AP, excitando la molécula a 4„a,Bi, variando la [A01] en 

el sistema agua/AOT/MIP a W0=2. 
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Figura 89. Espectros de (A) absorción UV-visible y (B) emisión de 4-AP, excitando al máximo de 
absorción de la banda B1, variando la [AOT] en el sistema agua/A0T/MIP a W0=2. 
[4-AP]= 1 x 10-4 M. 

Como puede apreciarse de la Figura 89 A, el espectro de absorción UV-visible de 

4-AP es similar al registrado cuando 4-AP se encuentra en el sistema formado en ausencia 

de agua (Figura 85). La banda B2 no muestra cambios apreciables ni en la posición ni en la 

intensidad máxima de absorción. En contraste, la banda B1 registra cambios con el aumento 
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en la [A011, tanto en la kffiaxBi como en la intensidad de absorción, particularmente. Puede 

notarse una disminución en la absorción y la XmaxBi alcanza un valor de 360 nm en la 

máxima [AOT] evaluada (0,3 M), exhibiendo una diferencia de 8 nm con respecto a )vmaxBi 

en MIP neto. Por otro lado, a diferencia de lo observado a Wo=0, es importante remarcar 

cambios notorios en los espectros de emisión tal como puede apreciarse en la Figura 89 B. 

A medida que se incrementa la [AOT], es posible observar un corrimiento batocrómico 

pronunciado, aumento en el ancho medio de la banda y, principalmente, una disminución 

considerable en la intensidad de emisión. Cuando 4-AP se encuentra en el sistema ternario 

(agua/AOT/MIP), la mj experimenta un desplazamiento desde 430 nm (emisión en MIP 

neto) hasta un valor aproximado de 476 nm cuando la [AOT]=0,3 M. 

La presencia de agua en el sistema ocasiona la disminución del a), y el mayor 

desplazamiento batocrómico, en comparación a cuando 4-AP se encuentra en el sistema 

binario AOT/MIP a W0=0. Dicha disminución es consecuencia, principalmente, del 

aumento en la velocidad de conversión interna producto de la interacción de 4-AP con el 

solvente confinado en los agregados.147-368 Por lo tanto, el presente comportamiento 

emisivo denota un aumento en la micropolaridad de la interfaz producto de la presencia de 

agua en sus inmediaciones, estando el solvente polar comprometido en la solvatación de 

las cabezas polares de AOT. Sin embargo, el valor de ?Len„ obtenido, exhibe un corrimiento 

hipsocrómico de 74 nm en relación al registrado en agua pura (X=550 nm),166.357 

indicando precisamente una menor polaridad y la clara modificación en las propiedades del 

agua cuando se encuentra confinada en estos sistemas microheterogéneos alternativos. La 

Figura 90 resume la variación en la Xemi, cuando se excita 4-AP en la XmaxI31, con el 

incremento en [AOT] para el sistema agua/AOT/MIP a W0=2, incluyendo los valores en 

ausencia de agua. Como puede observarse, en todo el intervalo de concentraciones 

evaluadas, la kern, siempre adquiere un mayor valor en comparación a cuando 4-AP se 

encuentra en el sistema a W0=0, siendo consistente con el aumento de la micropolaridad 

sensada por la sonda. 

Prosiguiendo con los sistemas mixtos, la Figura 91 muestra los espectros de (A) 

absorción UV-visible y (B) emisión de 4-AP, excitando la molécula en la Xma,131, variando 

la [Surf. ]T en el sistema agua/AOT:TOPO/MIP con X10p0=0,5 a W0=2. Resultados 

similares fueron obtenidos para las demás mezclas utilizadas (Figura A 9 y Figura A 10). 

Una inspección rápida, revela una similitud con los espectros mostrados en las Figura 89, 

correspondientes al comportamiento espectroscópico de 4-AP en MIs puras de AOT. 
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Figura 90. Variación en la 4,o, de 4-AP, excitando al máximo de absorción de la banda B1, en 
función de la [A0-1] en el sistema AOT/MIP a (e) W0=0 y (e) W0=2. [4-AP]=1x104 M. 
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Figura 91. Espectros de (A) absorción UV-visible y (B) emisión de 4-AP, excitando al máximo de 
absorción de la banda B1, variando la [Surf ]T en el sistema AOT:TOPO/M1P a X-t0p0=0,5 y W0=2. 
[4-AP]=1x104 M. 

Tanto el espectro de absorción UV-visible como el de emisión presentan 

corrimientos batocrómicos con el aumento de la concentración, pudiéndose notar una 

mayor magnitud en el desplazamiento de este último. La Figura 92 muestra la variación en 

la Xemi con el incremento en la [Surf+ para la totalidad de los sistemas en discusión a 

W0=2. 
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Figura 92. Variación en la kein, de 4-AP, excitando al máximo de absorción de la banda Bi, en 
función de la [Surf. i r en los sistemas mixtos agua/AOT:TOPO/MIP a distintas XTOPO a W0=2. 
[4-AP]=1x10-4 M. 

Es importante remarcar que para todas y cada una de las mezclas, los valores de Xemi 

siempre son mayores respecto a los obtenidos a W0=0. Lo anterior implica que, 

independientemente de la modificación en la composición interfacial, 4-AP sigue sensando 

la cercanía de moléculas de agua en la interfaz. Sin embargo, centrando la atención en una 

[Surf]r donde los sistemas están formados, 0,13 M por ejemplo, puede notarse cómo el 

aumento en XTOPO ocasiona un corrimiento batocrómico en la X„„„. En este caso, podría 

pensarse que el grado de hidratación de la interfaz mixta puede ser regulado por la 

presencia de TOPO, siendo la interacción desigual con ambos surfactantes la posible causa 

de lo observado. Si bien los valores de Xem, distan en demasía con la Xe,„, en agua pura, la 

tendencia creciente hacia ese valor indicaría un progresivo debilitamiento en la interacción 

con la interfaz y que el solvente polar adquiera, gradualmente, propiedades similares al 

neto. 

IV.2.4.2 Estudios de absorción y emisión de 4-AP en los sistemas 

agua/AOT:TOP0/1,M 

A lo largo de la sección anterior se exhibieron resultados relacionados con el 

comportamiento espectroscópico de 4-AP en sistemas formados por AOT, solo o formando 
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mezclas con TOPO, disueltos en MIP. A continuación se discutirá el mismo estudio pero 

utilizando LM como solvente, tratando de discernir cuál es el efecto en la modificación de 

la fase externa sobre las propiedades interfaciales discutidas. El orden utilizado para la 

presentación de los hallazgos, con sus correspondientes discusiones, y la metodología 

experimental se mantienen. Es decir, inicialmente se exponen resultados de los sistemas en 

ausencia de agua, para luego avanzar en el estudio con la totalidad de los componentes 

presentes. Además, es necesario remarcar que debido a la similitud con los espectros 

(absorción UV-visible y emisión) registrados en MIP y con la finalidad de economizar 

espacio en el cuerpo principal de la tesis, se procede a su omisión sin dejar de señalar 

oportunamente los parámetros y características espectrales necesarios en los análisis, tales 

como )1,„nxBi, Xenn, intensidad de emisión, etc. Los espectros correspondientes pueden 

localizarse en el apéndice. 

W.2.4.2.1 Estudios en ausencia de agua (W0=0) 

En primer lugar, los máximos de absorción de las bandas B2 y B1 son 305 nm y 

352 nm, respectivamente, no observándose diferencias significativas con el solvente MIP. 

Por otro lado, el espectro de emisión consta de una única y bien definida banda con el 

máximo centrado en k.nn=432 nm, cuando 4-AP es excitada en la Xine,131. La Figura 93 

resume la variación en la Xenn con el incremento de [A011. Los parámetros 

espectroscópicos de la sonda ()Lmax131 XlnaxB2 y Xemi) disuelta en LM son similares con 

aquellos registrados en MIP. A pesar de sus diferencias estructurales, lo anterior sugiere 

una similitud entre ambos solventes en propiedades como la polaridad. 

Con el aumento de [A01], es posible visualizar un corrimiento batocrómico de la 

)1-maxB I hasta un valor de 358 nm en la máxima [AOT] evaluada (0,3 M). La X B2 también 

experimenta solvatocromismo positivo pero en menor magnitud. Además, los mencionados 

desplazamientos se encuentran acompañados de una disminución en la intensidad de 

absorción conforme aumenta la concentración del surfactante iónico. En segundo lugar, 

analizando el espectro de emisión de 4-AP, puede notarse un corrimiento batocrómico, 

apreciablemente mayor que el experimentado en absorción. Cuando 4-AP se encuentra en 

el solvente puro, el máximo de emisión es de 432 nm, alcanzando un valor aproximado de 

Xenn---445 nm en la máxima concentración evaluada. Tales cambios son acompañados de 

una disminución paulatina en la intensidad de emisión de fluorescencia. 

En la búsqueda de sistemas supramoleculares compatibles con el ambiente. Aplicaciones 



176 Estudios en MIs puras y mixtas fi rmadas en solventes biocompatibles 
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Figura 93. Variación en la Xemi de 4-AP, excitando al máximo de absorción de la banda B1, en 
función de [AOT] en el sistema AOT/LM a W0=0. [4-AP]=1x1 M. 

Al examinar la Figura 93, es posible notar un desplazamiento progresivo de Xerm

hacia el rojo con el aumento de la [AOT], indicando un aumento en la micropolaridad 

sensada por la sonda. Continuando con los sistemas mixtos, la Figura 94 muestra la 

variación en Xemi, cuando se excita 4-AP a 2 „xl3i, con el incremento de la [Surf h para los 

sistemas con Xropo=0,3; 0,5 y 0,7, incluyendo al sistema formado por AOT. De modo 

semejante a lo discutido oportunamente para el sistema puro, el aumento en la [Surf ] ç

provoca un solvatocromismo positivo en la Xemi hasta valores [Surf. h<0,15 M 

aproximadamente, evidenciándose una constancia en tal parámetro para concentraciones 

mayores. Los resultados sugieren que la sonda es capaz de sensar i) un aumento en la 

polaridad local y/o ii) en la capacidad de formar enlace por puente de H, estableciendo 

dicho aumento una relación directa y proporcional con el incremento en X ropo en la 

mezcla. Teniendo en cuenta la sensibilidad de 4-AP tanto a Ir* como a 13 en el estado 

excitado, la discusión específica presentada en la sección anterior es igualmente válida en 

este punto. En primer lugar, el reemplazo de LM por MIP en la formación de las Mis, no 

modifica la localización de 4-AP en el entorno micelar y la MP es capaz de sensar la 

continua incorporación de TOPO en la interfaz mixta. Los resultados sugieren, además, 

que el cambio de la fase dispersante no altera la interacción preferencial por puente de H 

de la MP con el surfactante no jónico. 
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Figura 94. Variación en la kein i de 4-AP, excitando al máximo de absorción de la banda B1, en 
función de la [Surf.]T en los sistemas mixtos AOT:TOPO/LM a distintas XTOPO a W0=0. 
[4-AP]=1x104 M. 

IV.2.4.2.2 Estudios en presencia de agua (W0=2) 

Las bandas B1 y B2 en los espectros de absorción UY-visible de 4-AP en MIs de 

agua/AOT/LM a W0=2 presentan ambas una disminución en la intensidad de absorción y 

un corrimiento al rojo a medida que aumenta la [A01]. En tanto, la X,,,,„,(131 alcanza un 

valor aproximado a 360 nm en la máxima [AOT] evaluada, exhibiendo una diferencia de 

8 nm en comparación a I m„,131 en LM neto. 

Por otro lado, es importante remarcar cambios notorios en los espectros de emisión. 

Similarmente a lo observado en los sistemas formados en MIP, a medida aumenta la 

[AOT] es posible notar un corrimiento batocrómico, aumento en el ancho medio de banda 

y, principalmente, una disminución apreciable en la intensidad de emisión, implicando un 

aumento en la micropolaridad de la interfaz producto de su hidratación. La Figura 95 

resume la variación en la Xemi, cuando se excita 4-AP en la XmaxB 1, con el incremento en la 

[AOT] para el sistema agua/AOT/LM a W0=2 incluyendo los valores a W0=0. 

Para continuar, la Figura 96 muestra la variación en la k„mi con el incremento en la 

[Surf ]r para los sistemas mixtos (XTopo=0,3, 0,5 y 0,7), incluyendo el sistema puro 

agua/AOT/LM. Nuevamente, es significativo remarcar que para todas y cada una de las 

mezclas, los valores de X.,„„„ a W0=2 siempre son mayores respecto a W0=0. 
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Figura 95. Variación en la X.ern: de 4-AP, excitando al máximo de absorción de la banda B1, en 
función de la [AOT] en el sistema AOT/LM a (e) W0=0 y (e) W0=2. [4-AP]=1x1e M. 
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Figura 96. Variación en la Li de 4-AP, excitando al máximo de absorción de la banda B1, en 
función de la [Surfh en los sistemas mixtos agua/AOT:TOPO/LM a distintas )( TOPO a W0=2. 
[4-AP]=1x10-4 M. 

Sin embargo, centrando la atención en una [Surf ]T constante e igual a 0,13 M, por 

ejemplo, puede notarse cómo el aumento en X-roro ocasiona un corrimiento batocrómico 

en la Xeffil. De modo similar a lo observado y discutido en MIs dispersas en MIP, podría 
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pensarse que el grado de hidratación de la interfaz mixta puede ser regulado por la 

presencia de TOPO, siendo la interacción desigual con ambos surfactantes el eje en la 

justificación de lo observado. En el conjunto y competencia de interacciones puestas en 

juego en tan complejos sistemas, donde la composición interfacial cambia de manera poco 

predecible, y teniendo en cuenta la diferencia en los espectros de emisión tanto en 

presencia como en ausencia de agua (disminución apreciable en la intensidad de emisión a 

Wo4, principalmente), la interacción 4-AP-agua adquiere progresivamente mayor 

magnitud como consecuencia del debilitamiento de la interacción del agua con las cabezas 

polares de los surfactantes, producto de la incorporación de TOPO en la interfaz. 

Si bien los valores de Xemi distan en demasía con la Xemi en agua pura, la tendencia 

creciente hacia ese valor supone un argumento a la hipótesis sugerida. Los estudios 

presentados a lo largo de la secciones IV.2.4.1 y IV.2.4.2, ponen en evidencia que la 

micropolaridad, principalmente, de los sistemas organizados (puros y mixtos) no se ve 

afectada significativamente por la elección de la fase dispersante para la generación de los 

mismos, conclusión arribada después de notar una similitud en comportamiento 

espectroscópico de 4-AP en los sistemas micelares formados en MIP y LM. 

IV.2.4.3 Determinación de la concentración micelar crítica operacional 

Como se indicó en la sección anterior, a partir del punto de inflexión observado en 

los perfiles de emisión de 4-AP, es posible determinar la CMCop. Los ajustes fueron 

realizados utilizando una función sigmoidal, según la ecuación [60], y los valores de 

CMCop obtenidos se listan en la Tabla 14. En términos generales, los sistemas micelares 

estudiados presentan una variación suave en la propiedad espectroscópica analizada, en 

este caso en función de la concentración de los anfifilos. El cambio suave mencionado 

suele manifestarse en algunas MIs y, en los sistemas biocompatibles objeto de estudio, 

podría reflejar sistemas autoensamblados que siguen un modelo de asociación de tipo 

secuencial (ver sección 1.3.1).16,64,70,418 Además, el cambio paulatino y no abrupto en la 

?Lomi, indica la presencia de MIs pequeñas con polidispersidad moderada en su 

tamaño,16'24I'395 corroborando de este modo lo observado mediante la técnica SAXS (ver 

sección IV.2.2). A pesar de ello, si se analiza primeramente los sistemas disueltos en MIP, 

puede notarse una disminución en los valores de CMCop con el incremento de XTopo, tanto 

en presencia como en ausencia de agua. Lo anterior sugiere que el proceso termodinámico 

de micelización se encuentra favorecido por la incorporación progresiva del surfactante no 
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jónico en las mezclas. Probablemente, la presencia de TOPO a nivel interfacial reduzca las 

interacciones repulsivas entre las cabezas polares de AOT, facilitando de este modo la 

agregación conjunta de los surfactantes. 

Tabla 14: Concentraciones micelares críticas operacionales (CMC0p) en Mis biocompatibles. 

CMCop (mM) 

XTOPO AOT:TOPO/MIP 

W0=0 W0=2 

AOT:TOPO/LM 

Wo=0 W0=2 

0 30 ± 2 17 ± 2 16 ± 1 12 ± 2 

0,3 26 ± 2 13 ± 2 15 ± 3 10 ± 2 

0,5 21 ± 2 8 ± 2 13 ± 2 11 ± 1 

0,7 7 ± 1 5 ± 1 12 ± 1 11+2 

Por otro lado, la presencia de agua en cada una de las mezclas disminuye el valor de 

la CMCop respecto a los valores obtenidos en los sistemas a Wo=0, especialmente para 

mezclas con Xropo<0,5, indicando que el solvente polar actúa de forma cooperativa y 

facilita la agregación de los surfactantes en solución, de modo similar a lo observado para 

una amplia variedad de surfactantes que forman MIs acuosas y no acuosas.15,16,64,70 En el

caso del LM, la incorporación de TOPO en las mezclas no afecta considerablemente los 

valores de CMC„p obtenidos tanto en presencia como en ausencia de agua, a diferencia de 

lo observado cuando se utiliza MIP como fase dispersante. 

A continuación se intentará describir otra propiedad de relevancia en MIs como la 

microviscosidad interfacial, intentando establecer de manera sistemática y conjunta, el 

efecto que provoca sobre la propiedad citada la incorporación de un surfactante de 

estructura molecular muy diferente al que inicialmente conforma el agregado (en este caso 

la incorporación de TOPO en la interfaz formada por AOT), la incorporación del agua y el 

cambio de los solventes biocompatibles que constituyen la fase externa. 

1V.2.4.4 Estudio del efecto REES 

Con frecuencia se utilizan moléculas pruebas fluorescentes, sensibles a diferentes 

propiedades, para estudiar el comportamiento y características de medios restringidos en 
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movimiento.144,172,343 En solventes puros no viscosos y a temperatura ambiente, la 

dinámica de relajación de las moléculas de solvente alrededor de un fluoróforo, en el 

estado excitado, ocurre en una escala de tiempo mucho' más rápida que el tf de la MP. Por 

lo tanto, la Xer,„ es independiente de la Xexc (Ley de Kasha).336 Sin embargo, si la relajación 

dipolar del solvente es comparable con el Tí', entonces la Xenii se desplaza hacia menores 

energías a medida que disminuye la energía de Xexe. Como fue descripto, el fenómeno es 

conocido como efecto REES. El mismo, posibilita el monitoreo de la dinámica de 

solvatación alrededor de un fluoróforo en microambientes especiales como los existentes 
en mis166,237,238 y permite inferir propiedades como la microviscosidad interfacial, 

difícilmente accesible por experimentación directa. 

Como se detalla en la metodología experimental (sección 111.3.5), la magnitud del 

REES (AXe,,,) se define como: 

AXemi-=(Xemi) 
exc=400 nm."(lemi)excz---max B1

[61] 

donde (Xemi) 
400 

es la longitud del máximo de emisión cuando 4-AP es excitada a 
exc= nm 

400 nm (borde rojo del espectro de absorción) y (Xemi)
exc=max Bi 

es la longitud del máximo 

de emisión cuando 4-AP es excitada en el máximo de la banda 13 1. A fin de reducir el 

número total de Figuras solo se muestran, a modo ejemplificativo e ilustrativo, los 

espectros de emisión de 4-AP cuando es excitada a 400 nm variando la [AOT] en el 

sistema AOT/MIP a W0=0 (Figura 97), necesarios en la determinación del valor de REES. 

La misma experiencia fue realizada para las restantes XTopo (0,3; 0,5; 0,7), para cada uno 

de los Wo evaluados (0 y 2) y para ambos ésteres (datos no mostrados). Puede observarse 

en la Figura 97 un aumento notable en la intensidad de emisión de 4-AP, acompañado de 

un desplazamiento hacia menores energías del máximo de emisión con el aumento en la 

[AOT]. En MIP neto, la ( ;) 
--400 nm ` 

=438 nm y la (Xemi •  
)exc----max B1 =430 nm, indicando 

exc- 

una diferencia entre ambos máximos de emisión de 8 nm, magnitud correspondiente al 

REES de 4-AP en el solvente neto. 

El resultado llama la atención dado que, generalmente, el efecto bajo estudio es 

despreciable (REES--t0) en la mayoría de los solventes a temperatura ambiente.324'337 A 

pesar de ello, lo anterior podría ser explicado teniendo en cuenta la elevada viscosidad del 

M1P, relativa a la mayoría de los solventes orgánicos comúnmente utilizados como fase 
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dispersante en la formación de MIs. Como muestra la Tabla 3, el solvente tiene una 

viscosidad de 6 cP, aproximadamente 16 veces mayor que la del Hp (0,38 cP). 

2,5 

0,0 
405 495 540 

(nm) 

[A011 (M) 
-o 

- 4,5x104

- 1,6x10-' 

- 6,( 10

- 2,0)(10.2

- 8,0x1(f2

- 1,3x10'' 

  1,5x101

 2,0x10-' 

 2,5x10-' 

- 3,0x104

630 

Figura 97. Espectros de emisión de 4-AP, excitando al 400 mn, variando la [AOT] en el sistema 
AOT/MIP a W0=0. [4-AP]=1x10-4 M. 

Cuando se incorpora progresivamente el AOT, el valor de REES cambia 

notablemente conforme las moléculas del surfactante se organizan en la solución formando 

MIs. Para visualizar tal diferencia, la Figura 98 muestra los espectros de emisión 

normalizados de 4-AF' cuando es excitada al máximo de absorción de B1 y a Xexe=400 nm, 

una vez formadas las MIs. En ella, es posible observar una diferencia de 22,3 nm entre los 

máximos de emisión. El aumento de :=--15 unidades en el valor del REES, respecto al valor 

en el solvente puro (8 nm), es indicio de la incorporación y localización de 4-AP en un 

entorno de movilidad restringida y/o microviscoso corno el que ofrecen las MIs,16,81.82 

siendo la relajación de las moléculas alrededor del fluoróforo del orden del 'uf del mismo. 

En particular, experimentos de conductimétria,191'241 indican que la interfaz de MIs de 

AOT en algunos solventes biocompatibles tales como MIP, palmitato de isopropilo u 

oleato de etilo es rígida, característica que tiene implicancias, por ejemplo, en el retardo del 

fenómeno de percolación. 

Magnitudes similares de REES fueron encontrados para esta MP en MIs de AOT/Flp 

a Wo=0,374 y para otras sondas incorporadas en MIs formadas por el mismo anfifilo en 

diversos solventes no polares.172'338 La Tabla 15 resume los valores de REES para la 
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totalidad de los sistemas evaluados: MIs puras y mixtas, en presencia y ausencia de agua y 

en ambos solventes biocompatibles. 

1 
1 ' 

450 500 550 60400 0 

X (nm) 
650 

Figura 98. Espectros de emisión normalizados de 4-AP, excitando al máximo de absorción de la 
banda B1 y a 400 nm, en el sistema AOT/MIP a Wo=0. [AOT]=0,1 M. [4-AP]=1x104 M. 

Tabla 15: Valores de REES (nm) de 4-AP en los Mis puras y mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP 
(LM) en función de XTopo a distintos Wo. [Surf b=0,1 M. 

XTOPO 
AOT:TOPO/MIP 

W0=0 W0=2 

AOT:TOPO/LM 

W0=0 W0=2 

0 22,3 16,5 17,4 14,0 

0,3 14,1 12,3 11,6 8,7 

0,5 12,1 6,1 8,4 5,8 

0,7 9,8 4,4 7,6 2,6 

Solventes puros 8,0 6,0 

Varios aspectos pueden ser discutidos inspeccionando detalladamente la Tabla 15. 

En primer lugar, en ambos solventes y para cada mezcla por separado, el valor de REES a 

W0=2 es menor que el correspondiente a W0=0. Las moléculas de agua, una vez 

incorporada en el interior de sistemas microheterogéneos, comienzan a ubicarse en las 

inmediaciones de la interfaz estando comprometidas en la interacción con las cabezas 
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polares de los surfactantes, aumentando la fluidez interfacia1.153'172'338 Por este motivo, 

existe un aumento en la dinámica de relajación del medio alrededor de 4-AP, reflejado en 

la disminución del REES. 

Por otro lado, en ambos solventes alternativos y en los dos valores de Wo, el 

incremento en )(Topo, ocasiona también una disminución en el valor del REES. Este efecto 

podría interpretarse como un posible aumento en la fluidez interfacial adicional por la 

presencia del surfactante no iónico. La autoorganización de surfactantes para conformar 

una interfaz es un proceso complejo y una consecuencia directa, entre otros factores, de un 

equilibrio entre las distintas interacciones posibles entre las colas hidrocarbonadas y las 

cabezas polares en ambientes de dimensión nanométrica. 16,69,419 La incorporación del 

TOPO, que imparte una importante actividad interfacial como fue demostrado,4()3'4" 

alteraría el equilibrio existente pudiendo afectar, por lo tanto, características que se derivan 

del conjunto de interacciones mencionadas, como la elasticidad interfacial y el 

empaquetamiento normal de los surfactantes.289'29° Por lo expuesto, la presencia de este 

surfactante imposibilitaría el normal empaquetamiento de las moléculas de AOT a nivel 

interfacial. De este modo, el reordenamiento molecular del medio alrededor de 4-AP en su 

estado excitado es progresivamente más rápido, reduciéndose considerablemente el efecto 

REES. 

Particularmente para los sistemas a W0=2, la presencia de TOPO en la mezcla podría 

modificar circunstancialmente la microviscosidad del agua interactuando con la interfaz 

mixta. Probablemente, la interacción desigual existente entre el solvente polar y las 

cabezas polares de ambos surfactantes discutida,403-408 no solo trae consecuencias directas 

en las interacciones propias entre moléculas de agua, sino también en la relajación dipolar 

alrededor del fluoróforo. La disminución en la dinámica de traslación y rotación de 

moléculas de agua, producto de interacciones lo suficientemente fuertes con las cabeza 

polar de AOT, es una de las causas responsable de la manifestación del efecto REES. 

Desde este punto de vista, la presencia de TOPO formando parte de la interfaz mixta 

provocaría el debilitamiento progresivo de la interacción entre el agua y la misma, 

implicando la recuperación paulatina de la movilidad del solvente polar y el menor valor 

de REES observado. Es importante destacar que, especialmente para MIs mixtas a W0=2 

en ambos solventes, la disminución del efecto REES por el aumento de X-ropo sustenta y 

corrobora los cambios notados en las representaciones de Kratky (Figura 76 y Figura 80). 

En este sentido, la interpretación de los resultados obtenidos mediante una técnica no 
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invasiva como SAXS, son validadas con el estudio en la dinámica de relajación del medio 

que circunda una MP incorporada en la interfaz micelar. 

El aumento en la fluidez interfacial por la incorporación de TOPO guarda una 

estrecha relación con la capacidad máxima de solubilizar agua, presentada y discutida en la 

sección IV.2.1. Se mostró que el aumento en XTOPO en el sistema AOT:TOPO/MIP(LM) 

ocasiona una disminución apreciable en el Worn". Las hipótesis propuestas contemplan no 

solo cambios en el Pef de los surfactantes y disminución correspondiente de Ro de los 

agregados, sino también un aumento de la fluidez interfacial, provocando que las 

colisiones entre MIs sean de tipo inelásticas, aumentando progresivamente las 

interacciones atractivas entre MIs, conduciendo a la formación de agregados transitorios 

facilitando el colapso y separación de fases a valores de Wo" menores. Las hipótesis 

mencionadas tienen sustento en el análisis de los perfiles SAXS y las funciones p(r) 

(Figura 75 y Figura 79). 

Finalmente, es posible notar para cada sistema, una diferencia entre ambos solventes 

en lo que respecta a los valores de REES, indicando que el cambio de la fase externa 

repercute sobre la fluidez interfacial. Los valores en los sistemas disueltos en MIP son 

mayores que en los disueltos en LM sugiriendo, en iguales condiciones, una mayor fluidez 

interfacial de MIs (puras y mixtas) formadas en este último. La diferencia, puede 

explicarse teniendo presente no solo el grado de penetrabilidad que tienen las moléculas 

que conforman la fase externa hacia la región interfacial, sino también mediante la 

estructura molecular y configuración que adoptan dichas moléculas cuando se encuentran 

en contacto con los surfactantes. En este sentido, el MIP puede penetrar en mayor 

magnitud la interfaz formada por AOT que lo que puede hacerlo el LM,130,190,191 

ocasionando mayor rigidez en la interfaz y explicando los valores de REES obtenidos. 

IV.2.4.5 Determinación de constantes de reparto 

En base a los antecedentes de 4-AP y observando su comportamiento emisivo, es 

posible indicar un reparto y emisión de la MP desde dos entornos diferentes: la fase no 

polar externa y la interfaz micelar, establecido por el siguiente equilibrio: 

4-APL+S#4-API [62] 
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donde los subíndices L e 1 hacen referencia a 4-AP libre (en el solvente externo) y en la 

interfaz micelar, respectivamente. La letra S simboliza al surfactante AOT o a su mezcla 

con TOPO, dependiendo el caso en consideración. Así, Kp puede expresarse como: 

- [4-AP]1 K 
P [S] [4-AP] L 

[63] 

En esta expresión, [4-AP]1 es la concentración de la MP incorporada en la interfaz, [4-AML

la concentración de la sonda en el solvente externo y [S] la concentración analítica de AOT 

o la concentración analítica total de los surfactantes AOT y TOPO en la mezcla. Para 

cuantificar el reparto, se utilizó el modelo de las dos pseudofases (ver sección 1.3.5). En 

primer lugar, y como caso ilustrativo, en la Figura 99 puede observarse la intensidad de 

emisión de 4-AP a X. ;=430 nm en función de [AOT] en el sistema AOT/M1P a W0=0. 

4,4  

4,2 - 

4,0 

3,8 - 

3,6-

3,4  
0,00 0,05 0,10 0.15 0,20 

[AOT] (M) 
0,25 0,30 

Figura 99. Intensidad de emisión a ke,„,=430 nm de 4-AP en función de [AOT], en Mis de 
AOT/MIP a W0=0. La línea corresponde al ajuste realizado mediante la ecuación [57]. 

Utilizando la ecuación [57], se ajustaron los puntos correspondientes y se obtuvo K. 

Los rendimientos cuánticos de fluorescencia de 4-AP en los solventes biocompatibles 

of MINLM)), necesarios en el cálculo de Kp se determinaron a través del método indirecto 

(ver Apéndice, Tabla A 1). Se prosiguió de modo similar para el cálculo de Kp en los 

diferentes sistemas: puros y mixtos, en presencia y ausencia de agua y en ambos solventes 

biocompatibles (Figura A 14 y Figura A 15). Los valores de Kp resultantes se resumen en 
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la Tabla 16. Diversos análisis pueden realizarse inspeccionando la Tabla 16. En primer 

lugar, los valores de Kp se encuentran dentro del mismo orden de magnitud, lo que otorga 

indicios sobre un comportamiento similar de la MP en lo que respecta a su distribución 

entre los distintos microentornos existentes, independientemente del solvente utilizado. En 

el caso de los sistemas en ausencia de agua (W0=0) puede notarse, en ambos solventes 

biocompatibles, que los valores de Kp aumentan con el incremento de XTOPO. Sin embargo, 

el aumento es menos pronunciado en mezclas disueltas en MIP en comparación a las 

disueltas en LM. 

Tabla 16: Constantes de reparto (Kp) de 4-AP en MIs puras y mixtas de 
agua/AOT:TOPO/MIP(LM) en función de X -ropo a distintos W0. 

X TOPO 

Ki, (31-
A OT:TOPO/MIT' AOT:TOPO/LM 

W0=0 W0=2 W0=0 W0=2 

9,5 ± 0,3 3,5 ± 0,4 4,6± 1,0 4,5 ± 0,3 

0,3 12,9± 0,2 6,1± 0,4 8,6± 0,8 9,7 ± 0,9 

0,5 13,2± 0,1 8,0± 0,4 11,4± 0,5 10,7± 0,4 

0,7 13,8 ± 0,3 10,1 ± 0,3 12,0 ± 0,3 13,0 ± 0,8 

Así, la presencia del óxido de fosfina favorece la progresiva incorporación de 4-AP 

en Mis debido, probablemente, a la mayor interacción de la MP con TOPO en 

comparación con AOT, tal cual lo dispuesto en las secciones IV.2.4.1 y IV.2.4.2. 

Por otro lado, particularmente para los sistemas puros y mixtos formados en MIP, los 

valores de Kp obtenidos en los sistemas conteniendo agua son menores en comparación a 

los obtenidos en ausencia de la misma. En este solvente, dicho fenómeno refleja una 

competencia entre el agua y 4-AP en la región interfacial. Por el contrario, los valores de 

Kp no se ven apreciablemente modificados por la incorporación del solvente polar en Mis 

puras y mixtas formadas en el solvente biocompatible análogo. 

Algo importante por remarcar es lo que sucede con los valores de Kp en los sistemas 

conteniendo agua que pueden someterse a comparación; es decir, MIs puras de 

agua/A0T/MIP(LM) y MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP(LM) a W0=2. Los valores de 

Kp, de modo similar a lo ocurrido a W0=0, aumentan con el incremento en XTOPO en ambos 
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solventes. En conjunción con lo observado mediante los estudios REES, las tendencias en 

los valores de Kp podrían indicar indirectamente el debilitamiento en la interacción entre el 

agua y la interfaz mixta, a causa de la presencia de TOPO. En efecto, tal disminución 

provoca que la interfaz micelar mixta AOT:TOPO sea menos rígida que la interfaz micelar 

pura formada por AOT, lo que favorece que un número mayor de moléculas de 4-AP 

penetren en la misma, explicando de este modo el aumento en Kp a medida que el 

contenido de mezcla se enriquece con el surfactante TOPO. Salvando las diferencias, un 

comportamiento análogo fue discutido por Quintana y colaboradores355 al evaluar la 

partición de QB y PRODAN en MIs aniónicas distintas, conformadas por AOT y NaDEHP 

separadamente. La débil y peculiar interacción entre el agua y la cabeza polar de NaDEFIP 

genera una interfaz menos rígida, en comparación con la interfaz constituida por AOT, 

favoreciendo el reparto de ambas moléculas pruebas hacia el interior micelar.355

Además, el efecto que provoca el cambio de la fase dispersante sobre el proceso de 

partición puede notarse en los sistemas a W0=2. En la totalidad de sistemas evaluados, los 

valores de Kp son mayores en MIs disueltas en LM en comparación a los obtenidos en MIs 

disueltas en MIP. De modo complementario a lo discutido en la sección anterior, el 

resultado podría atribuirse a la distinta penetrabilidad que ofrecen los solventes orgánicos 

hacia la región interfacial. El MIP puede penetrar en mayor magnitud la interfaz que lo que 

puede hacerlo el LM,13° otorgando mayor rigidez interfacial y dificultando el reparto de 

4-AP en MIs formadas en este solvente. 

W.2.5 Síntesis de nanopartículas de oro (AuNPs) en Mis 

En esta última sección, se evalúan los diferentes sistemas micelares, particularmente 

los estudiados utilizando el MIP como fase dispersante, en la síntesis de NPs de oro 

(AuNPs). Como precursor del metal noble se escogió el ácido tetracloroáurico (HAuC14) y 

como agente reductor hidracina (N2H4), comúnmente abreviado como Hz. La 

incorporación de un segundo surfactante, de distinta naturaleza, tiene gran implicancia en 

procesos tales como el autoensamblado y afecta distintas propiedades del agregado, entre 

ellas la flexibilidad interfacial. De este modo, los procesos de encuentro intermicelar e 

intercambio del material confinado se ven afectados pudiendo impactar, en consecuencia, 

en los mecanismos de nucleación y crecimiento del nanomaterial. Por este motivo se 

intentará analizar el efecto que tiene, sobre la morfología, tamaño y polidispersidad de las 

AuNPs sintetizadas, la incorporación del surfactante no iónico TOPO. La Figura 100 
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muestra los espectros de absorción UY-visible a distintos tiempos de AuNPs sintetizadas 

en Mis puras de agua/AOT/MIP a W0=2. En esta primera experiencia, la 

[HAuCI4]mis=1,8x104 M y [Hz]mis= 1 , 8x 1 0-3 M, significando un valor de Z=10. 

A
bs

or
ba

nc
ia

 
0,25 

• 
0,20 - 

0,15 

0,10 

0,05 

0,00 
400 5(10 6¿0 

(nm) 
700 

tiempo (mm) 
— 0 
— I 
—2 
— 3 
—4 
—5 
— 10 
— 20 
• 30 

800 

Figura 100. Espectros de absorción UV-Visible en función del tiempo de AuNPs sintetizadas en 
MI s de agua/AOT/MIP a W0=2. [HAuC14] mis=1,8x104 M, [Hz]mis=1,8x10-3 M, Z=10. 
[AOT]=0,1 M. 

Es necesario aclarar que el tiempo "0" corresponde al inicio de la cinética, 5 s luego 

del instante de mezclado de las soluciones micelares que contienen los precursores. Como 

puede notarse en la Figura, en la región visible del espectro a una X>500 nm donde 

especies de Au(III) no absorben luz,42° comienza a desarrollarse en el instante O una banda 

centrada en 556 nm correspondiente a la longitud de onda de resonancia del plasmón 

superficial (Xrps) que evidencia la formación de AuNPs. La presencia de una coloración 

roja-violácea en la solución luego del mezclado es indicio de la formación de 

AUNPS.255'385'386 Con el avanzar del tiempo, la absorbancia de la banda crece y la Xrps no 

sufre modificación sugiriendo, en principio, la formación de nuevos núcleos y el 

crecimiento uniforme de las AuNPs sin cambio aparente en su tamaño. Valores de Xi-ps

comprendidos entre 522 y 525 nm son característicos de AuNPs individuales.255'420 Sin 

embargo, bajo la anterior consideración, analizando el ancho de banda a mitad de altura 

(-40 nm) y la posición de Xir„ las AuNPs sintetizadas podrían tener una distribución de 

tamaño que abarca un intervalo entre los 30-60 nm;421,422 magnitud superior al determinado 

para las MIs de las cuales provienen (ver sección IV.2.2, Tabla 12). Además, puede notarse 
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que los espectros presentan una cola hacia el rojo en tiempos superiores a los 5 minutos 

sugiriendo, en principio, la formación y crecimiento de entidades de gran tamaño producto 

de la agregación de las AuNPs sintetizadas.422,423 Para profundizar el análisis, la Figura 101 

muestra dos imágenes TEM con distinto aumento de las AuNPs sintetizadas en el sistema 

micelar puro, depositadas sobre la rejilla una vez culminado el tiempo de seguimiento 

espectroscópico de la síntesis. 
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Figura 101. Imágenes TEM de AuNPs sintetizadas en Mis puras de agua/A0T/MIP a W0=2. 
Escala: (A) 100 nm y (B) 50 nm. [HAuC14]mis=1,8x10.4 M, [Hz]m1s=1,8x10-3 M, Z=10. 
[AOT]=0,1 M. 

Claramente puede observarse en la Figura el grado de agregación y la polidispersidad 

en el tamaño de las AuNPs especialmente en la Figura 101 B, validando de este modo los 

resultados obtenidos mediante espectroscopia UV-Visible. Sin contabilizar las AuNPs de 

tamaño aproximado de 55 nm, el tamaño medio de las mismas en la Figura 101 A es de 

3,7+1,1 nm. Por otro lado, la Figura 102 muestra los espectros de absorción UV-visible a 

distintos tiempos de AuNPs sintetizadas en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a W0=2 

y diferentes XTOPO: (A) 0,3, (B) 0,5 y (C) 0,7. La Figura 102 D muestra el aspecto visual de 

las distintas soluciones de AuNPs sintetizadas en los sistemas puros y mixtos. Con el 

avanzar del tiempo, los espectros evolucionan de una manera compleja y se dificulta el 

establecimiento de un patrón en el comportamiento espectral con el incremento de X-ropo. 

A diferencia de lo observado en la síntesis en MIs puras, la ?,,,T), sufre un corrimiento 

batocrómico a lo largo del tiempo y puede apreciarse, principalmente, la deformación de la 

banda del plasmón superficial luego de los 5 minutos de reacción (especialmente para las 

mezclas Xropo=0,3 y 0,5). Para MIs mixtas con X10p0=0,3, por encima de los 5 minutos, 

los espectros muestran un ensanchamiento y aumento considerable en la absorbancia 
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alcanzando una X,rps=737 nm. En el caso de MIs mixtas conformadas por la mezcla 

equimolar de los surfactantes, los espectros mantienen la forma características de AuNPs 

individuales mostrando un corrimiento batocrómico en la XII), hasta 594 nm y luego se 

comienza a evidenciar el aumento en el ancho de banda a mitad de altura acompañado de 

la disminución en la absorbancia. 
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Figura 102. Espectros de absorción UY-Visible en función del tiempo de AuNPs sintetizadas en 
MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a W0=2 y a X -ropo: (A) 0,3, (B) 0,5 y (C) 0,7. (D) Aspecto 
visual de las AuNPs sintetizadas en MIs puras y mixtas. [HAuCldmis=1,8x104 M, 
[Hz]m0=1,8x10-3 M, Z=10. [Surf. ]T=0,1 M. 

Cuando XTopo=0,7, a los 30 minutos iniciada la cinética, la X,rps alcanza un valor de 

597 nm y el espectro presenta una absorbancia apreciable hacia el rojo. En líneas 

generales, los resultados espectroscópicos sugieren la formación continua y crecimiento de 

las AuNPs y, luego de este lapso de tiempo, la tendencia irreversible a agregarse tornando 

al sistema coloidal inestable. Las soluciones que presentan una coloración azulada-grisácea 

(ver Figura 102 D) dan cuenta de esta peculiaridad y, transcurrida una hora desde el inicio 

de la síntesis, puede notarse en el fondo del vial la aparición de un precipitado que denota 

el fenómeno descripto. A fin de determinar el tamaño y morfología de las AuNPs 

sintetizadas en los sistemas mixtos, se prosiguió a la toma de imágenes mediante 
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microscopía electrónica. En este sentido, la Figura 103 muestra imágenes TEM 

representativas de las AuNPs sintetizadas en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a 

XTOPO: (A) 0,3, (B) 0,5 y (C) 0,7. 
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Figura 103. Imágenes TEM de AuNPs sintetizadas en M1s mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a 
W0=2 y XTOPO: (A) 0,3, (B) 0,5 y (C) 0,7. [HAUC14]Mis=  1,8X 1 0-4 M, [I-Iz]m1s=1,8x10-3 M, Z=10. 
[Surf1=0,1 M. 

Analizando en detalle la Figura no es posible precisar con exactitud la morfología de 

las AuNPs, a excepción de las AuNPs sintetizadas en la mezcla XT0p0=0,7 (Figura 103 C), 

donde algunas presentan una morfología relativamente esférica con tamaño medio de 50 

nm. En particular para las mezclas XTOPO: 0,3 y 0,5, pueden notarse AuNPs amorfas y 

entidades fundidas. Lo que resulta invariable en la Figura 103 es el grado de agregación de 

las AuNPs, convalidando los resultados obtenidos por espectroscopía UV-Visible. Las Xrps

y el desplazamiento batocrómico observado (ver Figura 102), reflejan no solo la 

polidispersidad de tamaño durante la síntesis, sino también manifiestan un fenómeno de 

acoplamiento en la resonancia del plasmón superficial entre NPs debido a su proximidad 

espacial.422,423 La presencia de agregados y la polidispersidad en el tamaño de las AuNPs 

indican que, en estas condiciones de síntesis, tanto los sistemas puros como mixtos no 

permiten el control del tamaño final y uniforme de las AuNPs, no pudiendo los 

surfactantes mantener la estabilidad de los nanomateriales formados. Dentro de la 

Lic. Emmanuel °della — Tesis Doctoral en Ciencias Químicas — 2017 



Resultados y Discusión 193 

complejidad que implica la síntesis de NPs en MIs, uno de los parámetros que influyen en 

el tamaño, forma y/o polidispersidad de las mismas es la concentración de los precursores 
6— dentro de los agregados y su relación molar Z.178,26 268,284 Generalmente, un incremento en 

el tamaño de las NPs puede ser inducido por un aumento en la concentración del precursor 

metálico, siendo lo contrario válido para lograr NPs de menor tamaño. Además, la 

reducción en el tamaño de las NPs puede lograrse con un exceso en el agente reductor, lo 

que implica además un aumento en la velocidad de la reacción.178,266-268,284 En este sentido, 

evaluando la caracterización de NPs previa y con el propósito de lograr una mejora en la 

síntesis, a continuación se muestran los resultados obtenidos tras reducir [HAuC14]mis y 

aumentar la relación Z. Se ensayaron varios valores de Z y sólo se muestran los resultados 

correspondientes a Z=30, siendo [HAuCl4]vils=9,0x10-5 M y [Hz]mis=2,7x10-3 M. Debido al 

aumento considerable en la cinética de la reacción, se decidió seguir el trascurso de la 

síntesis hasta los 340 s. En este sentido, la Figura 104 muestra los espectros de absorción 

UV-visible a distintos tiempos de AuNPs sintetizadas en MIs puras de agua/AOT/MIP a 

Wo=2 en las nuevas condiciones. 
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Figura 104. Espectros de absorción UV-Visible en función del tiempo de AuNPs sintetizadas en 
Mis de agua/A0T/M1P a W0=2. [HAuCh]nms=9,0x10-5 M, [Hz]mis=2,7x10-3 M, Z=30. 
[AOT]=0,1 M. 

Como puede apreciarse, la banda correspondiente a la resonancia del plasmón 

superficial se desarrolla en el tiempo, manifestando la formación de AuNPs también estas 

condiciones. La 4, se mantiene constante con un valor de 542 nm hasta los 160 s y luego 
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sufre un corrimiento batocrómico hasta los 560 nm al finalizar el seguimiento 

espectroscópico de la reacción. Si se tratara de AuNPs sintetizadas en medio acuoso, en 

base a los perfiles espectrales observados, los valores de Xrps determinados y valiéndose de 

consideraciones teóricas,424 podría pensarse de NPs esféricas con un diámetro de --z:40 nm. 

Con la intención de indagar sobre el tamaño y morfología de las NPs sintetizadas se 

prosiguió a la torna de imágenes mediante microscopía electrónica. Así, la Figura 105 

muestra una imagen TEM representativa de las AuNPs sintetizadas en MIs puras de AOT. 

En el gráfico inserto, es posible observar el histograma correspondiente a la distribución de 

tamaños. 

Figura 105. Imagen TEM de AuNPs sintetizadas en MIs puras de agua/AOT/MIP a W0=2. Gráfico 
inserto: histograma de distribución de tamaños. [HAuC14] mis=9,0x10-5 M, [Hz] mis=2,7x10-3 M, 
Z=30. [AOT]=0,1 M. 

Los diámetros varían desde 4 hasta 30 nm, pero en ninguna imagen pueden 

distinguirse AuNPs con diámetro superior a lo estimado anteriormente por parámetros 

espectroscópicos. Se observan partículas esféricas aisladas, otras de forma irregular y 

algunas entidades fusionadas. El diámetro medio de las partículas es 8,3 ± 2,9 nm. La 4ps y 

el desplazamiento batocrómico observado (ver Figura 104), reflejan no solo la 

polidispersidad de tamaño durante la síntesis, sino también un fenómeno de acoplamiento 

en la resonancia del plasmón superficial de NPs debido a su proximidad espacial.422,423 

Por otro lado, la Figura 106 muestra los espectros de absorción UV-visible a distintos 

tiempos de AuNPs sintetizadas en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a W0=2, a 

diferentes Xropo. Puede observarse una evolución similar en los espectros de absorción 

UV-visible al registrado en MIs puras de AOT. Sin embargo, con el incremento de Xropo, 
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el ancho de banda a mitad de altura aumenta y se hace aún más notoria la cola hacia el 

rojo. 
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Figura 106. Espectros de absorción UV-Visible en función del tiempo de AuNPs sintetizadas en 
MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a W0=2 y XTopo: (A) 0,3, (B) 0,5 y (C) 0,7. 
[HAua]mis=9,0x10-5 M, [Hz]mis=2,7x10-3 M, Z=30. [Surf. ]1-=0,1 M. 

La Figura 107 muestra la variación de krp, en función del tiempo para las distintas 

mezclas, incluido el sistema puro. Como se puede apreciar, en cada una de las mezclas 

existe un desplazamiento batocrómico respecto a la posición inicial de Xrp,. El cambio de 

4ps es dependiente de la cantidad del surfactante no iónico presente en el sistema; en el 

caso de MIs mixtas con XTopo<0,5,  puede observarse un cambio paulatino en X1-1„ y su 

posición, a los 340 s, dista en menos de 10 nm respecto al valor inicial. 

Sin embargo, para mezclas con XTopo>0,5,  dicho desplazamiento comienza a 

manifestarse en los instantes iniciales de la reacción y alcanzan valores superiores respecto 

a la Xii„ inicial; para Mis mixtas a XTopo = 0, 7 , la 4-ps evoluciona desde 548 nm hasta 

579 nm. El desplazamiento batocrómico observado podría significar, en principio y en base 

a lo discutido en la experiencia anterior, un incremento en el tamaño de las AuNPs 

800 
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sintetizadas o la agregación de las NPs ocasionado por la incorporación progresiva del 

surfactante no iónico. 
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Figura 107. Variación de 1rps en función del tiempo de AuNPs sintetizadas en MIs mixtas de 
agua/AOT:TOPO/MIP a distintas Xropo. Las líneas continuas solo implican una guía visual. 

Con el objetivo de ampliar la caracterización y validar algunas de las hipótesis 

propuestas, la Figura 108 muestra imágenes TEM representativas de las AuNPs 

sintetizadas en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a Xropo: (A) 0,3, (B) 0,5 y (C) 0,7 

con sus correspondientes histogramas en el gráfico inserto. Nuevamente, el común de las 

imágenes TEM muestran una polidispersidad en el tamaño de las AuNPs y la existencia de 

agregados entre las mismas. A pesar de ello, es importante destacar que en todas las 

mezclas es posible visualizar AuNPs con morfología relativamente esférica y descartar la 

formación de estructuras anisotrópicas corno las observadas en la Figura 103 A y B. Los 

tamaños medios de AuNPs obtenidos en las mezclas X10po=0,3, 0,5 y 0,7 son 

10,6 ± 3,8 nm, 10,5 ± 3,6 nm y 10,6 ± 4,8 nm respectivamente. 

Aunque no se registran diferencias entre las distintas mezclas en cuanto al tamaño 

medio de las AuNPs obtenido, sí es posible advertir un incremento en dos unidades en su 

tamaño y polidispersidad en comparación a las AuNPs sintetizadas empleando MIs puras 

de AOT. Como se demostró a lo largo del trabajo, la incorporación de TOPO provoca una 

disminución del tamaño de MIs mixtas en comparación al tamaño de MIs puras de AOT. 

El aumento en la distribución de tamaños de las NPs cuando X Topo se incrementa podría 

ser atribuido, entre otros factores, al tamaño pequeño de las Mis mixtas. En estas 
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condiciones, la etapa de nucleación en el inicio de la reacción sólo comienza en un número 

reducido de MIs, debido a que la mayoría de ellas no contiene suficientes iones para 

formar los núcleos. Como las concentraciones iónicas típicas en MIs son demasiado 

pequeñas para generar núcleos, la formación de las NPs finales requiere del continuo 

abastecimiento de átomos metálicos a partir del intercambio entre varias MIs. Por lo tanto, 

los nuevos núcleos se formarán en función del tiempo y existirá una tasa de crecimiento 

diferente de las NPs ocasionando, en consecuencia, una amplia distribución en los 

tamaños.268

frErdi 

SO nrn 

Figura 108. Imágenes TEM de AuNPs sintetizadas en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a 
W0=2 y XT0p0: (A) 0,3, (B) 0,5 y (C) 0,7. Gráficos insertos: histogramas de distribución de tamaño. 
[HAuCldmis=9,0x10-5 M, [Hz]mis=2,7x10-3 M, Z=30. [Surf.]T=0,1 M. 

Como fue explicado con anterioridad en el estudio del Womax, los estudios SAXS y 

espectroscópicos utilizando 4-AP, la incorporación de TOPO en la mezcla aumenta de 

manera considerable las atracciones intermicelares y, además, otorga una fluidez superior 

en la interfaz mixta respecto al sistema puro. Estos factores actúan de manera conjunta, 

disminuyen la estabilidad de las MIs mixtas y favorecen la coalescencia entre las mismas. 

Cuanto más rápido sea este evento, menos núcleos tienen tiempo para formarse antes que 
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inicie el crecimiento de NPs y, en consecuencia, se obtienen NPs de mayor tamaño 

utilizando la mezcla de surfactantes corno medio de reacción.180,268 Por otro lado, la 

agregación de las AuNPs manifestadas en las imágenes TEM, probablemente no sea 

consecuencia del secado y evaporación del solvente tras depositar la solución micelar en la 

rejilla, sino que durante la síntesis in-situ, las fuertes interacciones atractivas entre los 

agregados, conforman agregados intermicelares que se mantienen en solución y dan origen 

a la agrupación y fusión de las AuNPs. En base a estos resultados, el corrimiento 

batocrómico observado se corresponde con el fenómeno de agregación de las AuNPs y no 

a un crecimiento desproporcionado de las mismas.420'423 Con la intención de clarificar este 

comportamiento, la Figura 109 muestra una imagen TEM correspondiente a la síntesis 

efectuada en la mezcla XT0p0=0,7 (Figura 108 C), registrada con un menor aumento. 

Figura 109. Imagen TEM de AuNPs sintetizadas en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a 
XToPO: 0,7. [IAUC141M1s=9,0X10-5 M, [FIZ]m1s=2,7X10-3 M, Z=30. [Surf-1=0,1 M. 

Cada punto en la imagen no representa partículas individuales completamente 

aisladas, sino que son - islas" que contienen agrupaciones de entre 10-40 AuNPs 

extendidas en la totalidad de la rejilla. En consecuencia, se ve afectado de modo 

significativo el espectro de absorción, invalidando el empleo de la teoría de Mie al intentar 

correlacionar la 4ps con el diámetro de las AuNPs.423

Otro factor a destacar es la reducción en el tamaño medio de las AuNPs al disminuir 

la [1-1AuC14]mis e incrementar el parámetro Z simultáneamente. Como se mencionó con 

anterioridad, el incremento en la [HAuCla]mis no solo provoca inestabilidad en el sistema 

micelar sino que promueve la formación de AuNPs de mayor tamaño,178,266-268,284,421

situación que puede evitarse utilizando estas últimas condiciones experimentales. Por 
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ejemplo, la reducción en la concentración del precursor metálico permitió la disminución 

de tamaño en un factor de 5 de las AuNPs sintetizadas en MIs mixtas con alto contenido de 

TOPO (XTopo=0,7). Además, la disminución del tamaño de las AuNPs ocasionado por el 

incremento en el exceso de Hz (Z=10—+Z=30 en este caso), está de acuerdo con lo 

observado para una variedad de NPs sintetizadas en MIs que utilizan el mismo agente 

reductor.178,265,272,287 Otro punto para analizar es el tamaño medio obtenido de las AuNPs 

en cada mezcla en relación al tamaño de las MIs de las cuales provienen. Salvo ligeras 

variaciones, el tamaño aproximado para MIs puras y mixtas determinado mediante SAXS 

(ver sección 1V.2.2, Tabla 12) ronda los 2 nm. Sin embargo, como se aprecia en los 

respectivos histogramas, las AuNPs obtenidas tienen un tamaño promedio 4 y 5 veces 

mayor implicando que las MIs no actúan como un verdadero molde. Este ejemplo, junto a 
, varios reportes bibliográficos,265,268,273287,288 demuestra que los factores principales que 

afectan el tamaño de las NPs están mayormente relacionados con las propiedades de la 

interfaz (elasticidad/rigidez) de las MIs y no tanto con su tamaño. 

IV.2.6 Conclusiones Parciales 

En esta segunda parte de discusión de resultados, se continuó con la caracterización 

fisicoquímica detallada de Mis puras y mixtas formadas por AOT y TOPO, utilizando los 

solventes orgánicos biocompatibles MIP y LM como sustitutos del Hp. En líneas 

generales, el trabajo consistió en intentar profundizar el conocimiento adquirido sobre las 

propiedades de la interfaz micelar mixta, el cambio paulatino en su composición y el efecto 

que produce la modificación de la fase dispersante. 

En primera instancia se evaluó la posibilidad de reemplazar el Hp utilizado como 

fase externa por solventes biocompatibles no tóxicos. En este sentido, se estudió la 

capacidad de solubilización de agua en las mezclas de surfactantes disueltos en MIP y LM, 

mostrando que las mezclas tienen la capacidad de disolver cantidades variables de agua, 

siendo dichas cantidades generalmente mayores en comparación a lo logrado mediante las 

mezclas disueltas en Hp. Además, en términos generales, se comprobó que es posible 

definir dos regiones en cuanto al comportamiento del Wom": por debajo de X-ropo=0,4, el 

contenido máximo del solvente polar disuelto parece ser influenciado por la naturaleza de 

la fase dispersante utilizada. Por encima de este valor, la presencia de TOPO gobierna el 

proceso de solubilización y tal proceso es insensible al solvente escogido como fase 

dispersante. 
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El estudio mediante SAXS, permitió evidenciar la existencia de MIs de AOT y Mis 

mixtas de AOT:TOPO en ambos solventes, no así para el caso del sistema formado 

solamente por TOPO. En líneas generales, las MIs de AOT presentan una interfaz rígida y 

su morfología es esférica. El agregado del surfactante no jónico provoca una leve 

disminución de tamaño, otorga carácter elipsoidal a las mismas e incrementa la fluidez 

interfacial. Lo anterior favorece las atracciones intermicelares y explica la disminución en 

la capacidad máxima de solubilización de agua por el agregado de TOPO. 

Los resultados obtenidos mediante 31P NMR indican la comicelización en los 

solventes biocompatibles y la afinidad del surfactante por el contraión Na+ en la interfaz 

micelar, fenómeno inexistente en solventes donde no se manifiestan procesos de 

autoorganización. Además, el agua incorporada en pequeñas cantidades (W0=0,5) en el 

interior de MIs, interactúa débilmente con la interfaz micelar cuando el surfactante no 

iónico es parte constitutiva de la misma, independientemente del solvente externo 

utilizado. 

El solvatocromismo de 4-AP revela información adicional sobre la micropolaridad y 

la microviscosidad de la interfaz mixta, estando esta última propiedad íntimamente 

relacionada con la fluidez interfacial. El surfactante no jónico TOPO se incorpora 

gradualmente en la interfaz formada por AOT disuelto en ambos solventes biocompatibles 

en ausencia de agua. En consecuencia, 4-AP evidencia un aumento simultáneo en la 

micropolaridad y en la capacidad aceptora de puente de H del medio con el aumento en 

)(ropo. Con la incorporación de agua al sistema, la sonda registra un microambiente de 

mayor polaridad provocado por la proximidad de moléculas de agua en la interfaz mixta. 

El grado de hidratación de la interfaz mixta puede ser regulado por el cambio en XTOPO 

debido a la interacción desigual del agua con las cabezas polares de ambos surfactantes. 

Así, 4-AP registra un debilitamiento en dichas interacciones con el incremento de TOPO y 

el solvente polar adquiere, paulatinamente, propiedades similares a la del agua neta. Los 

estudios del REES confirman la formación de los sistemas microheterogéneos mixtos en 

ambos solventes, debido a que 4-AP se localiza en un entorno microviscoso ofrecido por la 

interfaz micelar de estos agregados. La incorporación de TOPO en la interfaz, imposibilita 

el normal empaquetamiento de las moléculas de AOT en la misma, lo que trae como 

consecuencia el aumento de la fluidez interfacial. En general, el efecto REES disminuye 

con el incremento en el contenido acuoso para todos los sistemas y en ambos solventes, 

producto de la fluidización adicional ocasionada por la hidratación micelar. Sin embargo, 

la presencia de TOPO en la mezcla modifica circunstancialmente la microviscosidad del 
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agua interactuando con la interfaz mixta. El debilitamiento progresivo de la interacción 

entre el solvente polar y la interfaz, ocasiona la recuperación paulatina de la movilidad del 

agua. Además, la microviscosidad de la interfaz de los sistemas mixtos formados en MIP 

es mayor que la correspondiente en los sistemas dispersos en LM, debido a la mayor 

penetración del primero y al aumento de la rigidez interfacial. 

Finalmente, se logró sintetizar AuNPs en los sistemas puros y mixtos disueltos en 

MIP. El tamaño, y comportamiento en el medio de reacción una vez sintetizadas, pueden 

ser explicados por los cambios producidos a nivel interfacial. El aumento en la fluidez por 

la incorporación del TOPO en las mezclas, conlleva al aumento en el tamaño y 

polidispersidad de las AuNPs en comparación a las obtenidas en MIs puras de AOT y a la 

agregación de las AuNPs en la solución. 
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Capítulo V: Conclusiones Generales 

Se ha logrado evidenciar la existencia de Mis puras y mixtas constituidas por los 

surfactantes AOT y TOPO dispersas en los solventes biocompatibles MIP y LM en 

reemplazo de Hp, un solvente tradicional en la formulación de tales sistemas organizados. 

La caracterización exhaustiva de los agregados en el último solvente, permitió el 

establecimiento de un marco conceptual de referencia de gran utilidad, a fin de entender 

primeramente el efecto de la incorporación del TOPO en la interfaz micelar formada por 

AOT. En este sentido, los resultados obtenidos mediante técnicas no invasivas de 

dispersión dinámica de luz DLS, espectroscopia FT-IR y 31P NMR, manifiestan la 

formación de agregados mixtos con distinto tamaño en comparación con MIs puras de 

AOT/Hp, el cambio en la composición interfacial mixta dependiendo del contenido 

acuoso, la manifestación de un efecto complejante a nivel interfacial por parte del TOPO y 

la modificación en la naturaleza del agua confinada. 

Así, al incorporar el TOPO se genera un sistema microheterogéneo mixto donde: la 

capacidad de solubilizar agua se reduce; el tamaño de los agregados es pequeño cuando el 

contenido acuoso es chico, y la interfaz micelar mixta se encuentra conformada 

mayoritariamente por moléculas del surfactante TOPO. En contraste, cuando el contenido 

acuoso aumenta, el tamaño de las MIs mixtas es mayor y similar al de las MIs formadas 

solo por AOT, además de presentar una interfaz micelar prácticamente dominada por la 

presencia en mayor cantidad de moléculas del surfactante aniónico respecto a las de 

surfactante no iónico; el TOPO puede complejar al contraión de AOT y dicha capacidad 

complejante, es dependiente del comportamiento del agua encapsulada y de la composición 

de la interfaz micelar mixta. 

Mediante el estudio solvatocrómico de QB, se demostró que cuando el contenido 

acuoso en el sistema es chico la micropolaridad y la capacidad donora de puente de H 

registradas por QB disminuyen con el aumento en el contenido de TOPO, reflejando y 

confirmando no solo la presencia de una mayor cantidad de moléculas de TOPO respecto 

de AOT, sino también la disminución sustancial de moléculas de agua "unidas" a la 

interfaz para la conformación de un estado de agua "libre". Por el contrario, cuando el 

contenido acuoso es mayor tanto la micropolaridad como la capacidad donora de puente de 

H del agua en el sistema mixto son similares a las observadas en MIs de AOT indicando, 

en consecuencia, el cambio composicional y la predominancia de moléculas del surfactante 
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aniónico que la interfaz. La totalidad de conocimientos adquiridos en estos sistemas de 

referencia, facilitaron la interpretación y evaluación del comportamiento de las estructuras 

supramoleculares formadas en los solventes alternativos MIP y LM. 

El cambio en la fase dispersante, evidenció que las mezclas de surfactantes tienen la 

capacidad de disolver cantidades variables de agua, siendo generalmente mayores en 

comparación a lo logrado mediante las mezclas disueltas en Hp. Sin embargo, la capacidad 

máxima de solubilización de agua es igualmente restringida por la presencia de TOPO 

como lo observado en Hp. La existencia de MIs puras de AOT y mixtas de AOT:TOPO en 

ambos solventes fueron evidenciadas mediante SAXS. El agregado del surfactante no 

iónico provoca una leve disminución de tamaño, ocasiona una transición de morfología 

esférica a elipsoidal en las Mis e incrementa la fluidez interfacial. Lo anterior favorece las 

atracciones intermicelares y explica la disminución en la capacidad máxima de 

solubilización del solvente polar. 

El estudio solvatocrómico de la molécula 4-AP indica que el surfactante no jónico 

TOPO se incorpora gradualmente en la interfaz formada por AOT y permite regular el 

grado de hidratación de la misma. En consecuencia, 4-AP evidencia un aumento 

simultáneo en la micropolaridad y en la capacidad aceptora de puente de H del medio 

debido a la existencia de una interacción específica entre 4-AP y el óxido de fosfina, 

posiblemente de magnitud diferente entre la MP y AOT. Los estudios del REES confirman 

la formación de los sistemas microheterogéneos mixtos en ambos solventes y la 

fluidización de la interfaz por la gran actividad interfacial que imparte el TOPO. La 

microviscosidad de la interfaz de los sistemas mixtos formados en MIP resulta mayor que 

la correspondiente en los sistemas dispersos en LM, debido a la mayor penetración del 

primero. 

Finalmente, se logró sintetizar AuNPs en los sistemas puros y mixtos disueltos en 

MIP. El tamaño, y comportamiento en el medio de reacción una vez sintetizadas, pueden 

ser explicados por los cambios producidos a nivel interfacial. El aumento en la fluidez por 

la incorporación del TOPO en las mezclas, conlleva al aumento en el tamaño y 

polidispersidad de las AuNPs en comparación a las obtenidas en MIs puras de AOT y a la 

agregación de las AuNPs en la solución. 
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Figura A 1. Espectros FT-IR deconvolucionados en la región de la frecuencia de estiramiento del 
enlace O-D de HOD (voD) a distintos Wo en MIs de HOD/TOPO/Hp. Las líneas continuas de 
colores representan los espectros experimentales, las líneas de puntos las dos componentes de la 
deconvolución y las líneas continuas negras la suma de las anteriores. [TOPO]=0,2 M. 
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Figura A 2: Espectros FT-IR en la región de la frecuencia del modo asimétrico del grupo SO3- de 
AOT (vaS03-) a distintos valores de Wo en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp. (A) Xmpo=0,3; (B) 
X-ropo=0,5. [Surf ]1'=0,05 M. Paso óptico=0,5 mm. 
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Figura A 3: Espectros FT-IR en la región de la frecuencia del modo simétrico del grupo S03- de 
AOT (v,S03-) a distintos Wo en Mis mixtas de agua/AOT:TOP0/1-1p. (A) XTopo=0,3; (B) 
X-ropo=0,5. [Surf.]T=0,05 M. Paso óptico=0,5 mm. 
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Figura A 5: Espectros FT-IR normalizados en la región de la frecuencia de estiramiento del enlace 
C=0 de AOT (vc=0) a distintas XTOPO en MIs mixtas de AOT:TOPO/Hp a Wo (A) 0,5, (B) 1,0, (C) 
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Figura A 7: Espectros de (A) absorción UY-visible y (B) emisión de 4-AP, excitando al máximo de 
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Figura A 8: Espectros de (A) absorción UV-visible y (B) emisión de 4-AP, excitando al máximo de 
absorción de la banda B1, variando la [Surfh en el sistema AOT:TOPO/MIP a Xropo=0,7 y W0=0. 
[4-AP]=1x10-4 M. 

Lic. Emmanuel °della — Tesis Doctoral en Ciencias Químicas — 2017 



Apéndice 217 

A
bs

or
ba

nc
ia

 

280 360 

X (nrn) 

[SurfIT (M) 

- 

- 4,5x10-4

1,6x10-3

- 6,0x10-3

- 2,0x10-2

8,0x10-2

- 1,3x104

- 1,5x10-' 

- 2,0x10-1

- 2,5x10-' 

- 3,0x10-1

440 

' 1 
400 40 5()0 50 

X (nrn) 

[Surf.1T (M) 

- 

- 4,5x] 04

- 1,6x10 3

- 6,0x10 3

- 2,0x10-2

8,0x10-2

- 1,3x] 0-1

- 1,5x10-' 

- 2,0x101

- 2,5x101

- 3,0x10.1

600 650 
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Figura A 10: Espectros de (A) absorción UV-visible y (B) emisión de 4-AP, excitando al máximo 
de absorción de la banda B1, variando la [Surf]T en el sistema agua/AOT:TOPO/MIP a X-ropo=0,7
y W0=2. [4-AP]=1x104 M. 
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Figura A 11. Espectros de (A) absorción UV-visible, (B) emisión excitando a kex,=-352 run y (C) 
dependencia del área integrada del espectro de emisión (1F) en función de AT a la 4,„ de 4-AP en 
ACN. 

En la búsqueda de sistemas supramoleculares compatibles con el ambiente. Aplicaciones 



220 

A
bs

or
ba

nc
ia

 

0,10 

0,08 

0,07 

0,05 

0,03 

0,02 

0,00 

[4-AP] (M) 

- 1 x 10-5

- 9,8x 10 6

- 9,4 x 10-6

- 8,4 x 10-6

- 5,9 x 104

- 3,9x 10'6

-3,6x 10-6

-3,4x 10'6

360 

(nm) 

O  
350 

4,0 

1,5 

(M) 
- 1 x 10"' 

- 9.8 x 

-9,4 x 10" 

- 8,4 x 

- 5,9 x 10 

--- 3,9 x 

- 3,6 x 10" 

-.3,4 x 

0,02 

- 1 • 1 1 
400 450 500 550 6()0 

(nm) 

0,03 0,03 0,.04 0,05 0,05 

Absorbancia 
0:06 

650 

0,07 

Figura A 12. Espectros de (A) absorción UV-visible, (B) emisión excitando a ?1,exc=352 nm y (C) 

dependencia del área integrada del espectro de emisión (IF) en función de A T a la kexe de 4-AP en 

MIP. 

Lic. Emmanuel °della - Tesis Doctoral en Ciencias Químicas - 2017 



Apéndice 221 

A
bs

or
ba

nc
ia

 

0,00 
280 

4 

320 360 

X (nm) 

(M) 

- 1 x 103

-9,8 x 104

- 9,4 x 104

- 8,4 x 10-6

- 5.9 x 10.6

- 3,9 x 10.6

- 3,6 x 104

- 3.4 x 104

400 440 

(M) 

- 1 x 10-5

-9,8 x 104

_9,4 x 104

- 8,4 x104

- 5,9x 104

-3.9x 10.6

- 3,6x 104

-3,4 x 104

U 
360 400 440 480 520 560 

(nm) 

3,5 

3,0 

CC! 
2,5 -

02 

2,0 bl) 
el) 

~4 
• 1,5-
4) 

1,0 • 
0 1 

1 u - 
02 0,03 0,03 0,04 0,05 , 

Absorbancia 
0,05 0,106 

600 

0,07 
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Tabla A 1: Rendimientos cuánticos de fluorescencia (la f) e índices de refracción (n) a 20°C de los 
solventes ACN, MIP y LM. 

Solvente ti 

ACN 1,3442 0,632

MIP 1,4325 0,84 ± 0,02 

LM 1,4319 0,70± 0,01 

Valores a 20°C extraídos de Ref [381] 
2 Valor extraído de Ref. [370]. 
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