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Resumen

Las Micelas Inversas (MIs) acuosas son agregados de surfactantes, dotados de orden
estructural, dispersos en un medio organico no polar y en cuyo interior se puede encapsular
agua u otros solventes polares. La combinacion de surfactantes de distinta naturaleza para
formar agregados mixtos, impacta en procesos tales como el autoensamblado y afecta
varias de sus propiedades. En conjuncién con los principios fundamentales que prioriza la
quimica verde, una de las metas primordiales es reemplazar los solventes organicos
tradicionales utilizados en la conformacién de tales agregados por solventes amigables al
ambiente o biocompatibles. En este sentido, el objetivo de la presente tesis es investigar la
posible formacién de Mls, puras y mixtas, en solventes alternativos como miristato de
isopropilo (MIP) y laurato de metilo (LM), utilizando los surfactantes anidnico 1,4-bis
(2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT) y no i6nico éxido 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 intencién de establecer futuras
comparaciones con los sistemas biocompatibles. Los resultados, obtenidos mediante
técnicas no invasivas de dispersion dinamica de luz, espectroscopia FT-IR y 3'p NMR,
manifiestan la formacion de agregados mixtos con menor tamaiio en comparacion con Mls
puras de agua/AOT/Hp, el cambio en la composicion interfacial mixta dependiendo del
contenido acuoso, la manifestacion de un efecto complejante a nivel interfacial por parte de
TOPO y la modificacion en la naturaleza del agua confinada, especialmente por la
presencia de agua “libre” a bajos contenidos acuosos. El estudio solvatocromico de la
molécula prueba (MP) betaina 1-metil-8-oxiquinolinio (QB), demuestra la disminucién en
la micropolaridad interfacial y en las interacciones especificas por puente de hidrégeno
entre el solvente polar y la interfaz mixta, en concordancia con lo explorado con las
técnicas no invasivas. El cambio en la fase dispersante, evidencié que las mezclas de
surfactantes tienen la capacidad de disolver cantidades variables de agua, siendo
generalmente mayores en comparacion a lo logrado mediante las mezclas disueltas en Hp.
Los estudios realizados por dispersion de rayos-X a bajo angulo, muestran la existencia de
agregados puros y mixtos en ambos solventes alternativos, de pequefio tamafio y que
experimentan variaciones morfologicas por la incorporacion de TOPO. Por otro lado, el
estudio solvatocromico de la molécula 4-aminoftalimida (4-AP) indica que el surfactante
TOPO se incorpora gradualmente en la interfaz formada por AOT y permite regular el
grado de hidratacion de la misma. Los estudios de REES de la MP confirman la formacion
de los sistemas supramoleculares en ambos solventes, mostrando que el surfactante no
ionico dificulta el normal empaquetamiento de las moléculas de AOT e incrementa la
fluidez de la interfaz. Ademas, la microviscosidad de los sistemas mixtos formados en MIP
es mayor que en LM debido a la mayor penetracion del primero hacia la region interfacial.

Finalmente, mediante la caracterizacion fisicoquimica exhaustiva realizada y los
conocimientos globales adquiridos, se evaluo el empleo de los agregados puros y mixtos
disueltos en MIP en la sintesis de nanoparticulas de oro (AuNPs). El aumento de las
interacciones intermicelares y la fluidez interfacial debido a la incorporacion de TOPO,
repercute en el tamafio medio y en la polidispersidad de los nanomateriales sintetizados.
Asi, las AuNPs sintetizadas en MIs mixtas poseen un tamafio medio mayor que aquellas
sintetizadas en Mls puras de agua/AOT/MIP, acompaiiado de un aumento en la
distribucion de tamaiios.
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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 principles that prioritize the Green
Chemistry, one of the primary goals is to replace the traditional organic non-polar solvents
used in their formation by environmentally 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 nonionic 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 *'P 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-methyl-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-aminophthalimide (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 [PM 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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A

o Habilidad del solvente de donar
puente de Hidrogeno

Av,: Diferencia absoluta entre las dos
bandas provenientes del estiramiento
asimétrico del grupo SO5

A%p: Absorbancia a A de la molécula
prueba en el corazén polar

A}': Absorbancia a A de la molécula
prueba en la interfaz micelar

A’%: Absorbancia total a A de la molécula
prueba

4-AP: 4-aminoftalimida

ag: Area Optima disponible de la cabeza
polar del surfactante

Abs B;: Maximo de absorcion de la
banda B, de QB

Abs B,: Maximo de absorcion de la
banda B, de QB

Abs B,/Abs B;: Relacion entre las
absorbancias de las bandas B, y B; de QB

ACN: Acetonitrilo

a.r: Area optima disponible efectiva de la
cabeza polar del surfactante

AOB: Naranja de acridina base

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

AuNPs: Nanoparticulas de Oro

B

Simbolos y Abreviaturas

BHDC: Cloruro de bencil-n-
hexadecildimetilamonio

Brij: Surfactantes no i6nicos de la serie
poli(oxietileno), dodecileteres

C

C343: 7-aminocumarina

C;: Constante que involucra parametros
instrumentales en la experiencia SAXS

CMC: Concentracion Micelar Critica

CMC,p: Concentracion Micelar Critica
Operacional

CMC": Concentracion Micelar Critica en
unidades de fraccion molar

CTAB: Bromuro de cetiltrimetil amonio

D

B: Habilidad del solvente de aceptar
puente de Hidrogeno

6: Desplazamiento quimico

Alemic Diferencia absoluta entre dos
longitudes de onda de maximos de
emision

Ap’: Diferencia de potencial quimico
estandar

D.: Constante dieléctrica
d,,: Diametro hidrodinamico aparente
dy: Diametro hidrodinamico

DLS: Dispersion Dinamica de Luz
(Dynamic Light Scattering)

D.ax: Maxima distancia posible de
encontrar en una particula

DMF: Dimetilformamida
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D,p;: Dimensionalidad de objeto
D,: Dimensionalidad de superficie

Dy: Coeficiente de difusion traslacional

E

G

ecp: Coeficiente de extincion molar de la
molécula prueba en el corazéon polar

er: Coeficiente de extincion molar de la
molécula prueba en la interfaz micelar

gL: Coeficiente de extincion molar de la
molécula prueba en la fase dispersante

n: Viscosidad de solventes
EG: Etilenglicol

E1(30): 2,6-difenil-4-(2,4,6)-trifenil-1-
piridifio) fendxido.

F

G(tm): Funcion de correlacion temporal

GIFT: Trasformacion indirecta de
Fourier generalizada (generalized
indirect Fourier transformation)

GY: Glicerol

H

®N: Rendimiento cuantico de

fluorescencia en el solvente ACN

(Di-v[ TPAM), Rendimiento cudntico de
fluorescencia en los solventes MIP o LM

®¢: Rendimiento cuantico de
fluorescencia

®;: Rendimiento cuantico de
fluorescencia de la molécula prueba en la
fase dispersante

@ : Rendimiento cuantico de
fluorescencia de la molécula prueba en la
fase dispersante

F: Factor geométrico que vincula la
dependencia entre RSP y W,

FA: Formamida

FT-IR: Espectroscopia Infrarroja con
transformada de Fourier (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy)

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

HC: loduro de trans-4-[4-(dimetilamino)-
estiril]-1-metilpiridinio

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

HOD: Agua monodeuterada
Hp: n-heptano

Hz: Hidracina

|

I}: Intensidad de emision a A de la
molécula prueba en la interfaz micelar

I} : Intensidad de emisién a A de la
molécula prueba en la fase dispersante

I)r;': Intensidad de emisién total a A; de la
molécula prueba

T%: Intensidad de emision total a A de la
molécula prueba

I(q): Intensidad de dispersion de rayos-X
en funcién de q

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

Iy: Intensidad del haz de luz incidente
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xxxi

IP: Indice de polidispersidad

J

x: Fraccion molar de surfactante en la
interfaz micelar

K

ky: Constante de Boltzmann

kenc: Constante de velocidad del
encuentro entre micelas inversas

K,: Constante de reparto

k,: Constante de velocidad de relajacion
del solvente

L

l.s: Longitud critica efectiva de la cola
hidrocarbonada del surfactante

LE: Estado localmente excitado
LEt: Lactato de Etilo
LIs: Liquidos I6nicos

LM: Laurato de Metilo

M

M: Longitud de onda

hc: Longitud de onda de excitacion en el
centro de la banda de absorcion

demi: Longitud de onda de emision
hexc: Longitud de onda de excitacion

Az Longitud de onda del punto
1sosbéstico

imaxB1: Longitud de onda del maximo de
absorcion de la bandas B, de QB

maxB2: Longitud de onda del maximo de
absorcion de la bandas B, de QB

Ar: Longitud de onda de excitacion en el
borde rojo de la banda de absorcion

Aps: Longitud de onda de resonancia del
plasmon superficial

l.: Longitud critica de la cola
hidrocarbonada del surfactante

.. Momento dipolar en el estado
excitado

Kg: Momento dipolar en el estado
fundamental

u;: Potencial quimico medio de una
molécula de surfactante

My : Potencial quimico medio de una
ag

molécula de surfactante en un agregado
de numero de agregacion N,

py, : Potencial quimico estandar de una
ag

molécula de surfactante en un agregado
de numero de agregacion Ny,

MIP: Miristato de Isopropilo
MlIs: Micelas Inversas
MP: Molécula prueba

MPcp: Molécula prueba ubicada en el
corazén polar

MP;: Molécula prueba ubicada en la

interfaz micelar

MPL: Molécula prueba libre
M: Molaridad total

Mg: Molaridad de surfactante
Mw: Molaridad de agua

Mo: Molaridad de la fase dispersante
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N

P

vabs (B1): Frecuencia de absorcion del
maximo de la banda B, de 4-AP

Vans (B2): Frecuencia de absorcion del
maximo de la banda B, de 4-AP

vaSOj3": Frecuencia de estiramiento del
modo asimétrico del grupo suifonato

ve=o: Frecuencia de estiramiento del
grupo C=0

Vemi (hexc=B1): Frecuencia de emision
excitando al maximo de absorcion de la
banda B, de 4-AP

Vemi (Aexc=B2): Frecuencia de emision
excitando al maximo de absorcion de la
banda B, de 4-AP

vop: Frecuencia de estiramiento del
enlace O-D

vou: Frecuencia de estiramiento del
enlace O-H

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

v;SO3": Frecuencia de estiramiento del
modo simétrico del grupo sulfonato

n: Indice de refraccion

NaDEHP: bis (2-etilhexil) fosfato de
sodio

Nag: Numero de Agregacion

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

NMR: Resonancia Magnética Nuclear
(Nuclear Magnetic Resonance)

Np: Numero de particulas dispersantes

NPs: Nanoparticulas

n*: Indice de polaridad-polarizabilidad
de solventes

3P NMR: Resonancia Magnética
Nuclear de Fosforo (Phosphorus Nuclear
Magnetic Resonance)

P(q): Factor de forma

P.: Parametro de Empaquetamiento
Critico

P.: Parametro de Empaquetamiento
Efectivo

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

puente de H: Interaccion por puente de
hidrégeno

Q

q: Magnitud del vector de dispersion

QB: Betaina 1-metil-8-oxiquinolinio

R

p(r): Funcion de distribucion de distancia
de pares (pair distance distribution
function)

p: Densidad
Pm: Densidad electrénica del medio

pp: Densidad electronica de la particula
dispersante

Ry: Radio espontaneo
R.: Radio critico
REES: Red Edge Excitation Shift

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

RS": Radio del corazon polar de una
micela inversa esférica

REP: Radio del corazon polar de una
micela inversa eliptica

Ru: Radio hidrodinamico

RLM: Regresion Lineal Multiple

S

a: Desviacion estandar

S(q): Factor de estructura

Sp: Superficie de la particula dispersante
Surf.: Surfactante

SANS: Dispersion de Neutrones a Bajo
Angulo (Small Angle Neutron Scattering)

SAXS: Dispersion de Rayos-X a Bajo
Angulo (Small Angle X-Ray Scattering)

SDS: Dodecilsulfato de sodio

Se: Estado electronico fundamental
singlete

S;: Primer estado electronico singlete
excitado

S2: Segundo estado electronico singlete
excitado

T

Ty: Primer estado electrénico triplete
excitado

TCI: Estado de transferencia de carga
intramolecular

TEM: Microscopia de Trasmision
Electrénica (Transmission electron
microscopy)

TOPO: Oxido de n-trioctil fosfina (ri n-
octyl phosphine oxide)

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

U

v: Volumen de la porcién hidrofobica del
surfactante

ver: Volumen de la porcion hidrofobica
efectiva del surfactante

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

Vv

0: Angulo de dispersion

Tenc: Tlempo medio de encuentro entre
micelas inversas

1¢: Tiempos de vida de fluorescencia

Tm: Tiempo de muestreo en DLS

vw: Volumen de moléculas de agua

vs: Volumen parcial de la cabeza polar
del surfactante

Vm: Volumen molar

Vp: Volumen de la particula dispersante

w

Wy: Relacion molar [agua]/[surfactante]

W™**: Capacidad maxima de
solubilizaciéon de agua en micelas
inversas

WAXS: Dispersion de rayos-X a altos
angulos (Wide Angle X-Ray Scattering)
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Wige: Relacion molar [Lactato de (X1)eries Fraccion molar de mondémero de
Etilo}/[surfactante] surfactante critica

Ws: Relacion molar XRD: Difraccion de rayos-X (X-Ray
[Solvente]/[surfactante] Diffraction)

Xropo: Fraccion molar de TOPO

X

Xn,,: Fraccion molar de moléculas en 4
agregados con niimero de agregacion Ny,

Z: relacion molar [Hz ]/ [HAUC v

Xnoisnico : Fraccion molar maxima de
surfactante no 16nico

X;: Fraccion molar de mondmero de
surfactante
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Prefacio XXXV

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 poblacion 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 Gltimo revertir estos comportamientos e introducir
gradualmente practicas sustentables que garanticen el bienestar de futuras generaciones.

Las ciencias, y en particular la quimica, son responsables de gran parte del
desarrollo que condujo a incrementar la calidad de vida de los seres humanos. Nuestra vida
cotidiana, enmarcada en ambitos como el hogar, el trabajo y atravesada fuertemente por
dimensiones centrales como la salud, se encuentra inmersa en los productos resultantes de
la industria quimica, muchos de ellos resultados de avances en programas de investigacion
interdisciplinares. Sin embargo, la problematica central en este desarrollo fue que los
quimicos, durante mucho tiempo, sélo se preocuparon en sintetizar compuestos y
materiales determinados con propdsitos especificos sin problematizar, poner en el centro
de la discusion y ser conscientes del daiio que la produccion y aplicacion de muchos de
estos generaba en el ambiente.

Afortunadamente, en los altimos aiios, la industria quimica ha intentado introducir
gradualmente en el conjunto de sus procesos la filosofia que caracteriza a la Quimica
Sostenible (Green Chemistry), entendida como “el disefio, desarrollo e implementacion de
productos o procesos quimicos cuya intencién brega por la reduccion o eliminacion
completa del uso y/o generacion de sustancias con alto grado de peligrosidad”. El desafio
contemporaneo de los quimicos radica en el desarrollo creativo ¢ innovador de
compuestos, sistemas y metodologias 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
ultimas décadas. Las micelas inversas (Mls), formadas por moléculas anfifilicas o
surfactantes, representan un tipo especial de estos sistemas supramoleculares y sirven

como medio de solubilizacion de diferentes materiales funcionales necesarios en las areas
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mencionadas. Su aplicacion esta vinculada principalmente a rasgos caracteristicos que les
imparten identidad, como su estabilidad termodinamica, claridad optica, capacidad de
solubilizacion de varias sustancias, entre otras. Sin embargo, el inconveniente de mayor
envergadura en cuanto su implementacion en campos cientificos y tecnolédgicos es el grado
de toxicidad que suelen presentar alguno de sus componentes, en especial los solventes
organicos no polares utilizados en su constitucion. Por este motivo, una de las metas
primordiales es intentar reemplazar los solventes organicos tradicionales por solventes
biocompatibles con la intencion de superar estas desventajas.

En el presente trabajo se estudia en detalle la formacion y propiedades de Mls
dispersas en solventes alternativos. Su caracterizacion fisicoquimica integral requiere de
estudios planificados, sistematizados y complementarios, eje central en el desarrollo de las
investigaciones y en la confeccion del presente manuscrito. Comprender el efecto que
causa sobre las diferentes propiedades de la interfaz que ofrecen las Mls, el confinamiento
de agua a escala nanométrica, el tipo de solvente utilizado y la seleccion del surfactante
destinado a la formacion del sistema micelar, constituyen el nicleo de conocimientos
fundamentales e interrogantes que atraviesan la totalidad de la practica 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 /

Objetivos

Generales de Ia Tesis

Investigar la formacion de sistemas supramoleculares organizados, especificamente
MIs acuosas, donde el hidrocarburo serd sustituido por solventes no tradicionales para su
formacion. Para ello, se propone caracterizar los sistemas constituidos por un surfactante
anionico 1,4-bis (2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT), solo o mezclado con uno no
10nico, oxido de n-trioctil fosfina (TOPO), disueltos en solventes organicos 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 organico 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 lineas 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 fosforo (*'P NMR), dispersion dinamica de luz (DLS) y
dispersion de rayos-X a bajo angulo (SAXS). Ademas, complementar la caracterizacion
descripta anteriormente estudiando, mediante espectroscopia de absorcion UV-visible y
emision estacionaria, propiedades fotofisicas de diferentes moléculas pruebas incorporadas
en los sistemas micelares, que permitan determinar interacciones soluto-solvente,
especificas y no especificas con el medio micelar y distintas propiedades interfaciales
dependiendo de los sitios de solubilizacion posibles, entre otras. Finalmente, utilizar los
sistemas supramoleculares en la sintesis de nanoparticulas (NPs), basandose en el conjunto

de conocimientos estructurales adquiridos a nivel molecular.

Especificos de la Tesis

Sistemas formados en Hp

a) Evaluar el efecto de la incorporacion de TOPO sobre la capacidad maxima de

solubilizar agua en el sistema agua/AOT/Hp.

£n la busqueda de sistemas supramoleculares compatibles con el ambiente. Aplicaciones
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b)

d)

Comprobar la efectiva formacion de los sistemas determinando, a través de la
técnica DLS, el tamafio de MIs puras de agua/TOPO/Hp y mixtas de
agua/AOT:-TOPO/Hp. Evaluar la influencia de TOPO en el tamafio de los
agregados mixtos.

Investigar, mediante espectroscopia FT-IR, los modos vibracionales de ambos
surfactantes y del agua en entornos confinados.

Estudiar, mediante el solvatocromismo de la molécula prueba (MP)
1-metil-8-oxiquinolinio (QB), caracteristicas 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 especificas que acontecen entre el

solvente polar y la misma.

Sistemas formados en MIP v LM

a)

b)

d)

e)

Evaluar el cambio de la fase dispersante y el efecto de 1a incorporacion de TOPO
sobre la capacidad maxima de solubilizar agua en los sistemas agua/AOT/MIP y
agua/AOT/LM. Comparar con los resultados obtenidos en Hp.

Comprobar la efectiva formacion, el tamafio y la morfologia de los sistemas
biocompatibles mediante SAXS, evaluando el efecto de TOPO sobre las
propiedades mencionadas.

Monitorear, mediante *'P NMR, el entorno quimico y el comportamiento individual
de TOPO en la complejidad de los sistemas mixtos.

Dilucidar, a través de espectroscopia de absorcion y emision 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 incorporacion de TOPO, el cambio en el contenido acuoso y la
modificacion de la fase dispersante sobre la propiedad mencionada. Evaluar la
dinamica de relajacion del medio circundante a la MP, con el fin de obtener
indirectamente informacién complementaria de dos propiedades interfaciales:
microviscosidad y fluidez.

Emplear los sistemas supramoleculares en la sintesis de NPs de oro (AuNPs),
evaluando el efecto de la incorporacion de TOPO sobre el tamafio y su distribucidn,

morfologia y estabilidad de las AuNPs sintetizadas.

e ———
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Introduccion 5

Capitulo I: Introduccion

En este primer capitulo, se presentan los conceptos y fundamentos mas 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 Mls puras y
mixtas que representan el objeto de estudio, antecedentes de los solventes biocompatibles
seleccionados y el empleo de estos agregados supramoleculares en la sintesis de

nanomateriales.

I.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
electrostaticas, puentes de hidrogeno (puente de H), fuerzas de dispersion y efectos
solvofobicos.' Los sistemas organizados revisten importancia y con caracter promisorio en
el progreso de varias ramas de la ciencia moderna y la tecnologia.z’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 caracteristicas
principales que permiten que tales sistemas sean utilizados en diferentes areas, como por
ejemplo en catalisis quimica, hidrélisis enzimatica, electrosintesis organica y en sintesis de
nanoparticulas (NPs), entre otras. En este contexto, la nanomedicina se ha convertido en
los dltimos afios en uno de los campos mas 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 farmacos (drug delivery
system) a través del organismo.*” Asi mismo, vale resaltar las caracteristicas biomiméticas
que estos sistemas presentan, dado que pueden conformar “modelos simplificados” que
simulan el comportamiento de estructuras altamente complejas como lo son las membranas
biologicas.

Las interacciones intermoleculares son responsables y ejercen el control en los
diversos eventos, fisicos o quimicos, que tienen lugar en estos sistemas. Dichas

interacciones son significativamente mas débiles que las uniones quimicas, cuyo intervalo

e [ ]
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6 Surfactantes: generalidades

de energia comprende de 150 KJ mol™ a 450 KJ mol™ en el caso de enlaces simples. En la
Tabla 1, se resumen las energias medias aproximadas en orden decreciente en magnitud
para las distintas interacciones intermoleculares que pueden presentarse en los sistemas

organizados.'

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

Interaccion Energia / KJ mol !
lon-lon 250
Ton-Dipolo 125
Puente de Hidrégeno 60
Cation-e n 40
Dipolo-Dipolo 30
e M€ T 25
Van der Waals <5, dependiendo del area superficial
Hidrofébica Depende de la interaccion solvente-solvente

Comprender las interacciones no covalentes existentes, es de vital importancia en el
uso y planificacion de estos sistemas en potenciales aplicaciones. Asi, el conocimiento y el
control de posibles atracciones y/o repulsiones entre solutos en tales medios, son
sumamente importantes en el campo de la “ingenieria molecular”, permitiendo el disefio

inteligente de futuras estructuras supramoleculares con fines especificos.

1.2 Surfactantes: generalidades

Las moléculas que forman sistemas organizados, por lo general, poseen propiedades
y caracteristicas anfifilicas. Una molécula anfifilica 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 anfipaticos, para denotar la
presencia de un grupo lipofilico que tiene preferencia (simpatia) por medios no polares y
un segundo grupo denominado lipofdbico, el cual no tiene preferencia (antipatia) por los
mismos. Ademas, reciben comunmente la denominacion de cola y cabeza polar,

respectivamente.” Si el solvente es agua, entonces los dos grupos se denominan
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Introduccion 7

hidrofobico e hidrofilico respectivamente. En la literatura, los términos lipofilicos,
hidréfobos y cola, son utilizados para describir, indistintamente, la misma parte del
compuesto anfifilico.” De manera similar, los términos hidrofilico y cabeza polar se
refieren a la parte polar de la molécula.® A modo de ejemplo, en la Figura 1 se observa la
estructura quimica de la molécula anfifilica dodecilsulfato de sodio (SDS) y su
representacion esquematica como estructura cabeza polar-cola no polar. En particular,
posee una cola hidrofoébica de 12 atomos de carbono adosada a un grupo sulfato que
representa su cabeza polar, dotando a la molécula de las propiedades anfifilicas

caracteristicas.

Cola no polar Cabeza polar

Figura 1. Molécula dodecilsulfato de sodio (SDS): (A) estructura quimica bidimensional, (B)
modelo molecular espacial compacto y (C) representacion esquematica cabeza polar-cola no polar.
Atomos: O (e), S (@), C (%), H( ); catién Na' (#).

Las investigaciones sobre la agregacion de moléculas anfifilicas y formacion de
estructuras definidas en solventes no polares datan desde hace mas de cincuenta afios.*’
Sin embargo, el interés de estos sistemas como medio de reaccidn y como sistemas
modelos para llevar a cabo reacciones de interés biologico han surgido en el final de los
afios setenta.”'! La mayoria de las moléculas anfifilicas son llamadas surfactantes, una
contraccion del término inglés surfactant (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 liquida, en la cual puede migrar por conveccion o difusion, tales como
espumas, emulsiones y suspensiones.'” Por este motivo, se prefiere el neologismo
surfactante en lugar de la palabra castellana tradicional tensioactivo, debido a que esta
ultima implica una accidn sobre la tension superficial, lo que representa solo una de las

propiedades de los surfactantes.

e ——
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8 Surfactantes: generalidades

Las interacciones que puede presentar un grupo polar idnico con su entorno son
tipicamente diez veces mas intensas que las interacciones no polares de una molécula
anfifilica.'? Por lo tanto, para satisfacer el balance de interacciones polares y no polares, un
surfactante comin debe poseer un grupo no polar netamente mas grande que su contraparte
ionica. El grupo polar en los surfactantes es, en general, un grupo funcional que contiene
heteroatomos como O, S, N o P. Los grupos polares mas comunes son: carboxilato
(R-COO"), sulfonato (R-SO3’), amonio (R-NH;") y fosfato (R-PO;"), mientras que los
grupos tales como hidroxilo (R-OH) y éter (R-O-R") deben tener un nimero determinado
de unidades repetitivas para reunir las propiedades de un grupo polar apropiado. Por otro
lado el grupo no polar estd compuesto, en general, por una o dos cadenas hidrocarbonadas
lineales o ramificadas, de tipo alquilo o alquilaril con 12 a 20 atomos de carbono.
Adicionalmente, en ciertos surfactantes, la region lipofilica puede corresponder a un
fluorocarbono o un silano. Se requiere un minimo de 8 atomos de carbono para que el
anfifilo adquiera las caracteristicas de surfactante. 1

Dependiendo del tipo de grupo polar, los surfactantes pueden clasificarse en:'*'*
Anionicos: el grupo polar lleva una carga negativa, por €j. carboxilatos, sulfonatos, etc.,
con contraiones Na+, K", etc.

Catiénicos: el grupo hidrofilico tiene una carga positiva, como por ejemplo sales de
amonio 0 amonio cuaternario y contraiones Cl', Br', etc.

Zwitterionicos: ambas cargas estan presentes en el grupo, como por €). aminoacidos de
cadena larga, sulfobetainas, etc.

No-iénicos: contienen una cadena polar sin cargas netas y una cola no polar, como por
ejemplo mono glicéridos de un acido graso, polioxietilalquifenoles, etc.

En la Tabla 2 se muestran algunos ejemplos de los tipos de moléculas anfifilicas o
surfactantes mas usados, de acuerdo a la clasificacion mencionada anteriormente, y
multiples aplicaciones en la vida cotidiana segin el tipo de surfactante.'? Dentro de los
surfactantes anidnicos ampliamente conocidos y estudiados, se encuentra el
1,4-bis (2-etilthexil) sulfosuccinato de sodio (AOT), capaz de formar Mls estables en un
gran numero de solventes como se detallara en la seccion 1.4.">1° Este surfactante, cuya
estructura molecular puede apreciarse en la Figura 2, no es toxico por lo que puede ser
utilizado en preparaciones bioldgicas y farmacologicas.'” Ademas, 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.
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Tabla 2: Representacion de las estructuras de algunos surfactantes caracteristicos y su aplicacion
cotidiana. Adaptado de Ref. [12].

Tipo de Surfactantes. Usos cotidianos Estructura y abreviatura mds utilizada

ANIONICOS 0P
/P\CLN*"

Emulsificadores de cremas, ungiientos, \/\yO

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

CATIONICOS
Acondicionadores de cabellos, \/\/\/\/\/\/“/B\"

desinfectantes, antiestaticos, suavizantes de CTAB (Bromuro de cetiltrimetil amonio)

ropa

[oleley

ZWITERIONICOS O IONES DIPOLARES \/\/\/\/\/\/'“C
Shampoos suaves, productos de bafio no
DDAA(Dodecil dimetilamonio acetato

irritantes
(n-dodecilbetaina))
Ci2Hs—~OCH,CH;),—OH
Serie poli(oxietileno),dodecileteres (C2E, 0
CREO,)
L m=12; n=2 (Brij 30), n=23 (Brij 35)
NO-IONICOS

m=15; n=4 (Brij 52), n=10 (Brij 56), n=20
(Brij 58)

ch1g—Q(OCHch2)nOH

Serie Igepal; n=2, 5, 12

Cosméticos, Shampoos, Detergentes

Ademas, debido a sus dos cadenas hidrocarbonadas ramificadas, el AOT posee una
elevada relacion entre el volumen de la region hidrofobica y el area superficial de su
cabeza polar, requisito caracteristico y fundamental para la formacion de Mls. Con la
busqueda continua de surfactantes que reunan determinadas propiedades, nuevas
estructuras han emergido. Las mismas pueden exhibir interesantes interacciones
sinergistas, mejoras en los procesos de adsorcién, absorcidon y biodegradabilidad.

cr . 18-2 . . . . .
Surfactantes catanionicos'®* (mezcla equimolar de surfactantes cationico y anidnico, sin
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10 Surfactantes: generalidades

14,23-26

contraion inorganico) y geéminis (dos colas y dos cabezas unidas por distintos

espaseadores) son algunos ejemplos novedosos de moléculas anfifilicas.

Na -y O e
a 0\8//70 ® a
. ¢
o) 0 v w\: v
0 o m‘*‘w"“ ot
i % L ‘ &
‘Z L oa ”‘”&.‘V &p‘s
N V"‘"‘“ iRt &Au
T .
Ao
k"“ ¢ k"-— ‘YL,J
S
A B C

Figura 2. Surfactante 1,4-bis (2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT): (A) estructura quimica
bidimensional, (B) modelo molecular con esferas y varillas y (C) modelo molecular espacial
compacto. Atomos: O (@), S (e), C (#), H ( ); catién Na“ ().

Las diferencias de polaridad intramolecular hacen que los surfactantes se comporten
de manera tnica 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 fisicas.”'**’

Dicho proceso de adsorcion es termodinamicamente favorable,
debido a que la molécula en la interfaz tiene una energia libre menor en relacion a la fase
neta. Por lo tanto, la acumulacion de surfactante en la interfaz es un proceso espontaneo, y
resulta en una disminucion significativa de la tension superficial.” Es importante precisar
que la definicion 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 mencioné con anterioridad. Estos ultimos, se distinguen por la capacidad de
formar monocapas orientadas en la interfaz (aire/agua o aceite/agua, por ejemplo) y, mas
importante aun, por generar autoensamblados (micelas y vesiculas) en fase neta. 12 Ademas,
tienen propiedades adicionales respecto a los tensoactivos en general tales como
emulsificacion, dispersion, humectacion, formacion de espumay detergencia.”’

Como se menciond en parrafos anteriores, la minimizacion de las interacciones
desfavorables, o maximizacion de las favorables entre el surfactante y el medio en donde

se encuentra, favorece tanto la aparicion de estados interfaciales como la asociacion con

otras moléculas de caracteristicas similares.'>?’ Al disolver surfactantes en agua, su grupo

_—- —, e ——————————————
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lipofilico distorsiona la estructura del solvente, por ruptura de puentes de H y por la
estructuracion de moléculas de agua en sus vecindades. Como resultado de esta
perturbacion energética, las moléculas anfifilicas son expelidas hacia la interfaz. Los
grupos hidrofébicos se orientan hacia el aire constituyendo una monocapa, lo que
minimiza el contacto con las moléculas de agua. De esta manera, dicha orientacién reduce
las diferencias entre las fases en contacto (aire/agua), resultando en una disminucion de la
tension superficial.” El proceso de adsorcion ocurre hasta cierta concentracion de
surfactante, luego de la cual la interfaz se satura y nuevos mecanismos toman
protagonismo con el fin de minimizar la energia del sistema.” Asi, comienzan a efectuarse
procesos de agregacion, tales como la cristalizacion y precipitacion, o la formacién de
diferentes estructuras organizadas como micelas, bicapas y vesiculas, entre otras,

representadas esquematicamente en la Figura 3.

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

En caso de que aconteciera, la adsorcion interfacial no representa una minimizacion
significativa de la energia libre. Por lo tanto, el proceso no es termodindmicamente
favorecido y los cambios en la tension superficial no son considerables.

En parrafos anteriores se describio, de manera general, la propiedad de adsorcion que
presentan los surfactantes en soluciones acuosas. Se hizo referencia al control
termodinamico que da origen a este proceso (reduccion de energia libre) y a su

consecuencia inmediata (reduccion de la tensidn superficial respecto al agua pura). Antes

e —
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12 Surfactantes: generalidades

de profundizar el comportamiento de surfactantes disueltos en medios organicos, la
siguiente seccion focaliza la atencion en las generalidades y antecedentes del surfactante

no i6nico empleado en la generacion de los sistemas biocompatibles propuestos.

1.2.1 Surfactante no ionico TOPO: antecedentes

El éxido de tri n-octil fosfina (C4HsPO), conocido comunmente por su acrénimo en
inglés TOPO (tri n-octyl phosphine oxide), es un compuesto de la familia de los
organofosforados, especificamente perteneciente a los oxidos alquilicos de fosfina®® (ver
Figura 4). Este compuesto es altamente resistente a la oxidacion y es considerado como
uno de los mas estables en la familia de organofosforados.”® Es soluble en la mayoria de
los solventes hidrocarbonados aromaticos y alifaticos tradicionales, como benceno,
ciclohexano, Hp, CCly, etc. Por ejemplo, la maxima solubilidad en ciclohexano a 25°C es

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

%G

A B C

Figura 4. Surfactante oxido de tri n-octil fosfina (TOPO): (A) estructura quimica bidimensional,
(B) modelo molecular con esferas y varillas y (C) modelo molecular espacial compacto. Atomos:
O (o), P(#), C(»), H( ).

La gran versatilidad en el uso de TOPO, en diferentes campos cientificos y
tecnoldgicos, radica en las propiedades singulares del grupo fosforilo (P=0O) altamente
polar y a la existencia de pares de electrones libres en el atomo de oxigeno, caracteristicos
por su fuerte habilidad para complejar un sinnamero de especies.™

El TOPO es considerado uno de los agentes de extraccion mas potente de un gran

. . iy 31— L. . .
nimero de iones metalicos.”' ™* Esta caracteristica es implementada, en consecuencia, en la

e ——————————
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separacion y purificacién de metales.”® Para este proposito, es posible encontrarlo
comercialmente bajo el nombre de la linea CYANEX™.*" Posee la habilidad de extraer
aproximadamente 30 iones metalicos presentes en soluciéon acuosa.’® La separacion
selectiva puede depender de varios factores, entre ellos el estado de oxidacion del metal, la
fuerza idnica de la solucion (presencia de iones CI" y SO; "), la temperatura, el pH del
medio, la concentracién de TOPO, entre otros.?’

En cuanto a otras aplicaciones comerciales, se ha encontrado que es muy eficiente en
la separacion y recuperacion de uranio de aguas residuales siendo muy selectivo frente a la
presencia de iones como Fe™, Ca™ y Mg™.** Ademas, es utilizado en la recuperacién de
acido acético de efluentes producidos en plantas petroquimicas.*® El fenol presente en los
efluentes acuosos generados en la industria sidertirgica puede ser extraido también con el
oxido de fosfina, presentando asi una alternativa de bajo costo en la recuperacion de este
compuesto organico.*’ Con la intencion de verificar las mejores condiciones en lo referente
a la formacién de complejos, extraccion y recuperacion de metales, se han realizado
innumerables estudios hasta la fecha,****™*®

Por otro lado, existen numerosos trabajos que informan la utilizacién de éste
compuesto como alternativa de sintesis de NPs, inhibiendo su crecimiento y controlando su

morfologia.*™!

Se han sintetizado y caracterizado nanocristales de pirita (FeS,), de bajo
costo y de optimo tamafio para uso en dispositivos fotovoltaicos, utilizando TOPO como
un agente estabilizante del nanomaterial formado.”> Por otro lado, es ampliamente
conocido el empleo de TOPO en la preparacion de puntos cuanticos (quantum dots) de InP,
CdSe y ZnO en una diversidad de solventes organicos.’ % El TOPO también puede ser
combinado con otros compuestos para obtener no solo alternativas en las distintas vias de
sintesis de nanomateriales, sino también modificaciones en su morfologia. Se ha
observado, por ejemplo, que cuando se usa en combinacion con el acido oleico, las NPs de
cobalto obtenidas siguen una via de crecimiento difusional, lo que conlleva a la obtencion
de particulas individuales y altamente cristalinas.*

Este compuesto organofosforado, ha sido también utilizado en aplicaciones
biologicas y electroanaliticas. Haciendo alusion al primer caso, la extraccion y
preconcentracion de Mn*? de fluidos bioldgicos como leche o suero sanguineo han sido
investigadas utilizando la técnica SLM (supported liquid membrane). La modificacion de
la membrana mediante la adicion de TOPO aumenta su polaridad, mejorando asi la
eficiencia de la extraccion de Mn™.*’ En cuanto al campo de la electroanalitica, se hallé

que el TOPO posee propiedades excelentes como iondforo para el ion vanadilo (VO*™) lo
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que permitio, gracias al estudio en detalle de este fendmeno, la creacidon de un electrodo
selectivo para el cation.®'

Tal como puede observarse en la Figura 4, la molécula reune las caracteristicas
tipicas de una molécula anfifilica ya que posee una region hidrofébica constituida por tres
cadenas hidrocarbonadas de ocho atomos de carbono de longitud, mientras que su cabeza
polar estd 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 tension interfacial,®* confiriéndole por lo tanto caracteristicas propias de
surfactante. Sin embargo, es importante remarcar la diferencia estructural de TOPO con
respecto a los demas surfactantes no ionicos convencionales (ver estructuras en Tabla 2),
especificamente en lo pertinente al tamafio de su cabeza polar. Por ejemplo los surfactantes
Brijs, serie poli(oxietileno),dodecileteres (C12E, o C1,EQ,) donde E o EO 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 region
hidrofébica.”’ Lo mismo ocurre para el caso de los surfactantes de la serie Triton e Igepal,
donde el grupo (OCH,CH,),OH de la cabeza polar puede alcanzar grandes longitudes
dependiendo el valor de n.*® Ademas de su region hidrofilica, el TOPO difiere de la
mayoria de los surfactantes no ionicos utilizados habitualmente por la composicion de su
region hidrofébica. La existencia de mas de una cola hidrocarbonada, no sélo lo distingue
estructuralmente de aquellos que tienen solamente una sola cola, sino que le confiere un
mayor caracter hidrofobico a la molécula.

A lo largo de la seccion 1.2, se describieron las caracteristicas principales de los
surfactantes y se presentaron las generalidades de TOPO, empleado como segundo
surfactante en la presente investigacion. A continuacion, se prosigue con la descripcion

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

1.3 Micelas Inversas: generalidades

La asociacion de surfactantes en solventes organicos no polares es consecuencia
predominantemente de interacciones dipolo-dipolo y de par idnico entre las moléculas
anfifilicas. Lo anterior es bastante diferente a lo que ocurre en procesos de micelizacion en
agua, donde las repulsiones electrostaticas junto con las interacciones hidrofobicas son las
responsables del fenémeno. El proceso de agregacion en solventes organicos es mucho

mas complejo que en agua y depende de la naturaleza y concentracion del surfactante, su

e ——— e ————————
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geometria y la naturaleza del contraion, la temperatura, como asi también d
propiedades del solvente organico.***® Cuando los surfactantes se agregan p.
constituir Mls, su cabeza polar o cargada esta localizada en el interior de la estructura
supramolecular, mientras que su cola hidrocarbonada se extiende hacia el solvente

16,69,70

organico no polar, como se muestra de manera esquemadtica en la Figura 5. En

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

"L como de la fase externa’® y del surfactante utilizado.”

solvente polar encapsulado,
Estructuralmente, las Mls 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
region acuosa interna, conocida también como “laguna acuosa o corazdén polar™; la interfaz
micelar (region donde se ubican las cabezas polares y contraiones del surfactante) y la fase

o 16
organica externa.

Figura 5. Representacion esquematica de una micela inversa. (i) Corazon polar, (i) interfaz
micelar, (7ii) fase organica no polar externa.

A continuacién se mencionan algunas de las caracteristicas de mayor relevancia de
tales regiones:

I) Corazon polar: esta constituido por moléculas de solventes polares. Estos pueden
ser agua, etilenglicol (EG), propilenglicol, glicerol (GY), formamida (FA),
dimetilformamida (DMF),15 75 liquidos 1i6nicos (LIs),76 entre otros. Como tal, dicho
solvente encapsulado exhibe propiedades estructurales y dinamicas bien diferenciadas a las
observadas en la fase neta,'”’"’® debido no solo a efectos de confinamiento ejercido por la
estructura supramolecular, sino a la modificacion 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,”* mayor

»>83,84

viscosidad,®"™ estructura de puente de H “rota y menor constante dieléctrica (D).’

S —————t
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16 Micelas Inversas: generalidades

Ademas, se asume que las moléculas de agua adoptan dos o mas estructuras distintas en el
corazon, dependiendo del tamafio micelar. El modelo mas simple es el que postula sdlo dos
estructuras diferentes: “agua unida” y “agua libre”.® La primera corresponde a las
moléculas del solvente unidas a las cabezas polares del surfactante, para la cual los efectos
del confinamiento son mas significativos. Por otro lado, la segunda estructura, hace
referencia a las moléculas que se encuentran principalmente en la region central del
corazon 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. 8687 Detalles de la naturaleza
del agua confinada en Mls se profundizaran en la seccion 1.4.

II) Interfaz micelar: esta definida por la cabeza polar, la cola alifatica y los
contraiones del surfactante. En ésta region, pueden encontrarse moléculas del solvente
polar confinado y del solvente no polar externo que puedan penetrar hacia la misma. Es
intrinsecamente inhomogénea y sus caracteristicas tienen una marcada influencia en
diversas propiedades de las soluciones micelares. En particular, el microentorno interfacial
determina la velocidad de intercambio de solutos incorporados en el interior de Mls
durante las colisiones que sufren estos agregados y/o la formacion de canales en el limite
de percolacion (fendomeno que tiene lugar cuando las Mls se fusionan formando “racimos”
o “clusters”, lo que da origen, entre otras cosas, a mejoras en sus propiedades
conductoras).”” Ademas, su estructura y empaquetamiento juegan un rol decisivo en las
interacciones entre distintos agregados, dado que las fuerzas atractivas son dependientes de
la interpenetracion de las colas alifaticas de Mls interactuantes.

IIT) Fase organica externa: en general, esta fase estd constituida por solventes
organicos no polares. Pueden utilizarse compuestos alifaticos como n-hexano, n-octano,
n-decano, etc.”’ 0 aromaticos como benceno, 1:01uen0,88 clorobenceno,89 entre otros. En los
altimos afios, se ha investigado el uso de solventes organicos no convencionales como
solventes externos alternativos en la formacion de Mls mas benignas para el ambiente, tal
como se vera mas adelante. En algunos casos, las moléculas que constituyen la fase externa
y que poseen un volumen molar (Vi) pequefio, como el benceno, pueden llegar a penetrar
en la interfaz micelar y tener influencia directa sobre sus caracteristicas.””! En este
sentido, existen estudios en los cuales se implementan mezclas de solventes para analizar
posibles modificaciones de las propiedades del sistema en funcion de la naturaleza y
composicion de la fase dispersante.73 B892
Las Mls pueden permitir la incorporacion de cantidades sustanciales de agua en

muchos solventes organicos.”® Asi, la presencia conjunta de moléculas de surfactante y de

e ——————————— e — S ——
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agua permiten la solubilizacion de una amplia variedad de solutos polares dentro del
solvente organico. El contenido acuoso en MIs puede modificarse experimentalmente al

cambiar la relacion molar de agua a surfactante, definido como parametro Wy

1,0 1)
" [Surfactante]

En caso que el solvente polar sea distinto de agua, el parametro W, toma la
denominacion de Wy, donde “s” corresponde a un solvente polar especifico, manteniendo
la relacion molar expresada como W =[solvente polar]/[Surfactante]. El tamafio de las MIs
es un factor importante en la reactividad micelar y controla factores tales como las
concentraciones de reactivos y su ubicacion dentro de las Mls. Un motivo fundamental
para su estudio, radica en que proporcionan un sistema controlado que permite observar los
efectos de variacion de carga en una interfaz, problema de amplio interés en disciplinas
como la quimica y la biologia.®'*

Existe una gran cantidad de técnicas empleadas en la caracterizacion de Mls. Su
tamafio y morfologia se han determinado utilizando técnicas estaticas y dinamicas de

dispersion de luz,””7 dispersion de rayos-X a bajo angulo (SAXS)’*¢-#8-100

y de neutrones
a bajo angulo (SANS)."""™'* Técnicas como conductimetria, espectroscopia de absorcion y
emision 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 descripcion de la interfaz micelar a
escala molecular. En adicién a las tradicionales, nuevas y complementarias técnicas han
sido implementadas en el estudio de estos sistemas organizados. Entre ellas podemos

105-109
1

destacar las técnicas de simulacion computaciona y las espectroscopias

vibracionales resueltas en el tiempo.''*'!2
Las MIs han sido aplicadas en catalisis quimica, debido a que provocan cambios en
los mecanismos de reaccion; en liberacion controlada de drogas, en reacciones que

implican transferencias de protones,'>™!°

en sintesis de nanoestructuras y en el desarrollo
de nuevos materiales, por lo que son descriptas con frecuencia como
33 9 16,70.11("—119 : 4 4 : 4 :
nanoreactores’. A continuacion se presentan topicos y conceptos intimamente
relacionados a Mls, necesarios en la discusion futura de los resultados. Especificamente

estos son: concentracion micelar critica, interacciones intermicelares, parametro de

e —___________
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18 Micelas Inversas: generalidades

empaquetamiento y tamafio micelar, solubilizacién y localizacion de solutos en Mls y el

modelo general de las pseudofases.

1.3.1 Concentracion Micelar Critica

Las moléculas de surfactante disueltas en solucion acuosa migran, inicialmente,
hacia la interfaz agua/aire formando monocapas orientadas. Si se continiia con el agregado
de surfactante y se supera una concentracion critica caracteristica, comunmente
denominada concentracion micelar critica (CMC), las moléculas comenzaran a
autoensamblarse formando micelas directas. Como resultado, se evidencian cambios
abruptos en diversas propiedades fisicas que dependen de la concentracion de surfactante,

como puede observarse esquematicamente en la Figura 6.

CMC

Detergencia

Conductividad

Tension
Interfacial

Propiedad

Conductividad
Equivalente

Concentracion de Surfactante

Figura 6. Representacion esquemdtica de la variacion de diversas propiedades fisicas en funcion de
la concentracion de surfactante en solucion acuosa. Adaptado de Ref. [27].

A continuacion se presenta la descripcion termodinamica de la agregacion de
moléculas en general, la cual es también valida para el caso de MIs en medios orgéanicos,
donde el proceso de autoensamblado es similar. Un sistema de moléculas capaces de
agregarse se encuentra en equilibrio termodinamico si el potencial quimico de moléculas
idénticas (como los surfactantes) en distintos agregados es el mismo. 120 Matematicamente,

lo anterior puede ser expresado como:

e ———————— e ——————
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ke T (X, ko T /X;5 2]
() e n(3) =

— D _
p=p, Tk TIn(X|)=p
donde ky, es la constante de Boltzmann y cada término corresponde a monomeros, dimeros
y trimeros, respectivamente. Es decir, para un agregado con un determinado numero de
agregacion (N,,), se puede escribir lo siguiente:

kgT
=0 B
HN“SHN+N

ag

[3]

XN..
In ( ‘g) =constante N,,=1,23...

ag Nag

donde M, ¥ ""(Iilag son ¢l potencial quimico medio y el potencial quimico estandar de una

molécula en el agregado de Ny, y XN, €5 la concentracion (si se supone soluciones ideales

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

moléculas en agregados de N,,. Los valores N,,=1, H? y X corresponden a los mondmeros
en solucion. Si se supone que la formacién de agregados By, ocurre a través del siguiente

mecanismo:;

Nag'Bl “_"‘BNug [4]

se puede plantear la igualdad de potenciales quimicos para los monomeros libres y el
agregado de N,, tal que:
BN, 3]

Reemplazando las expresiones de los potenciales quimicos en la ecuacion anterior, y

multiplicando ambos miembros por N, se obtiene:

0 N0 KNy (6]
Nogh! HNaghy TIn(X ) =Nogitd,_+o Tin
ag

Finalmente, reordenando la ecuacion anterior, se llega a:

N,
)T (7]

XNag :Nag X i C[

e —
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Es importante resaltar que los valores de X; y Xn,, SON fracciones molares, y como

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

diferencia entre los potenciales quimicos de las moléculas agregadas y las que estan en

120

forma monomérica. © De acuerdo con la ecuacion [4], si todas las moléculas en el

agregado BN, tienen el mismo potencial quimico que los mondmeros, la ecuacion [7] se

reduce a:

Como X;<1, entonces se cumple que X, <<Xi1 y por lo tanto la mayor cantidad de
moléculas en el sistema estara en su estado monomeérico. Si p%ag se incrementa, la ecuacidn
[7] muestra que la agregacion sera ain menos probable (valores de XNag muy pequefios).
La condicion necesaria para la formacion de agregados estables es que ugag<p(1’ para algln

valor de N,,. Ademas, para cumplir con la condicion XNag<l, de la ecuacion [7] se

desprende que,

[9]

(% -u?)] [10]

X]<e

Es decir, una vez que X; alcanza el valor de exp[(u‘]N -u‘l’)/ka] no puede
ag

incrementarse mas. La concentracion de mondmeros a la cual ocurre esta situacion es la

120

anteriormente mencionada CMC.© Matematicamente, puede escribirse como:

kp,

| (u%ag-ﬂ?)] [11]
(XD eri=CMC=e

La CMC expresada en unidades de fraccion molar, denominada CMC’, puede
escribirse en términos de molaridad de acuerdo a CMC'=CMC-My, donde Mr es la

molaridad total (M=M+M,+M,, v M, M,, y M, corresponden a la molaridad total de

e ——————
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surfactante, agua y solvente organico, respectivamente). Vale resaltar que por encima de la
CMC, una adicion posterior de moléculas de surfactante resulta en la formacion de mas
agregados, mientras que la concentracion de mondmeros permanece aproximadamente

7,120 -,
constante.””'%° Otra forma de expresar la ecuacion [7] es:

Ap=kgTInCMC [12]

Aquellos surfactantes con mayor capacidad para autoensamblarse en un medio
determinado, seran los que presenten valores pequefios de CMC. Existen diversos factores
que pueden tener influencia sobre la CMC, entre los cuales se pueden mencionar:
estructura del surfactante, naturaleza del contraion y del solvente externo, presencia de

C. . )
aditivos y cambios en la temperatura.*”"

En el caso de micelas directas, el proceso de
micelizacion puede ser facilmente seguido por algunas de las técnicas que se muestran en
la Figura 6. Sin embargo, en medios organicos donde se forman MIs, las técnicas clasicas
no son de demasiada utilidad. En estos casos, pueden utilizarse técnicas espectroscopicas
con sondas opticas para seguir el proceso de formacion de Mls.'?""'** Existen muchas
moléculas que permiten la determinacion de la CMC, algunas de las cuales se presentan en
la seccion I1.4. Sin embargo, su presencia puede afectar considerablemente los procesos de
micelizacion 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 autoasociacion
del tipo mostrado en la ecuacion [4], conocido como modelo de asociacion cerrada.'®%* A
pesar de ello, existen otros tipos de surfactantes para los cuales el proceso de agregacion
ocurre en forma secuencial y no pronunciada segin el mecanismo expresado en la

L . 1664
ecuacion [13], denominado modelo isodésmico. ™

+mondmero +mondmerc +n mondémeros [13]
mondmero <——=== dimero trimero === (mondmeros),

Algunos autores consideran que el fenémeno de agregacion en medios organicos no
polares puede describirse mejor mediante este modelo y, en este contexto, no es apropiado
el concepto de CMC.” En este caso, se dificulta la determinacion inequivoca de su valor y
los agregados formados son pequefios y polidispersos, indicando un minimo de
cooperatividad en la asociacion de los anfifilos.'® Aun asi, es posible determinar un valor

de CMC operacional (CMC,), término introducido por Fendler.’

e —
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1.3.2 Interacciones Intermicelares

Las Mls dispersas en un medio continuo estan en constante movimiento y pueden
colisionar dando lugar a procesos transitorios de fusion y fision con posibilidad de
coalescencia, o a la formacion de agregados o “clusters” de diversas formas y tamafios. La
ocurrencia o no de estos fendmenos depende de la concentracion de Mls y de las

50 .,
069 1 4 naturaleza dinamica de los

condiciones del medio continuo, entre otros factores.
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 conduccidn eléctrica). Otra manifestacion se
evidencia, por ejemplo, cuando se mezclan dos soluciones de Mls, una conteniendo BaCl,
y otra con Na;SQO,, observandose la formacion de BaSO4‘69 Esta y otras reacciones,
demuestran que ocurren procesos de fusidn-fision entre los agregados, dando lugar al
intercambio de material entre Mls. Para explicar la interaccion y dinamica micelar, en uno
de los primeros modelos realizados, Eicke y colaboradores'?® propusieron la formacion de
un dimero transitorio luego de la colision de dos Mls, y a partir del cual se produce un
canal de agua que posibilita el intercambio de material. La constante de velocidad para una
colision (Kene) €8 Kene=10° s_l, siendo el tiempo medio de encuentro (Te,c) entre dos Mls del

50,69
orden de Tep~1 us. 6

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 Mls tales como
colision, fusidn, apertura de la interfaz para formar el canal de agua, difusion de material y
posible fision, la apertura de la interfaz es considerada la etapa determinante en la
velocidad del proceso.”” En este sentido, cualquier proceso que dependa de la formacion de
dimeros (o estructuras de mayor tamafio), se vera influenciado en gran medida por las
caracteristicas de la interfaz micelar, tal como su composicion y rigidez. Por esta razén es
de vital importancia comprender como diversos factores como la temperatura, el solvente
polar, el solvente organico no polar y la presencia de aditivos, influyen sobre las
propiedades de la interfaz micelar. Es conocido que la dinamica intermicelar depende en
gran medida de las interacciones intermicelares. En este sentido, los efectos de diferentes
parametros sobre dichas interacciones, han sido reportados en estudios previos de otros

50.69.73.89.124
autores, >6%738%.12
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1.3.3 Parametro de Empaquetamiento y tamaiio micelar

En el proceso de micelizacion, la geometria molecular adquiere un rol importante y
permite entender como se pueden empaquetar los surfactantes para dar origen a distintas
estructuras supramoleculares. Las ideas basicas de como la geometria molecular del
surfactante influye en la forma y tamaiio de los agregados fueron planteadas por Mitchell,
Ninham'® e Israelachvili.' Los autores definieron lo que se conoce como parametro de

empaquetamiento critico (P.) o factor de forma, de acuerdo a la relacion:

D)
poV [14]
¢ agl,

donde v es el volumen de la porcion hidrofobica del surfactante, ag es el area optima
disponible de la cabeza polar y, 1. es la longitud critica de la cola hidrocarbonada (se
refiere a la maxima longitud posible que la cola alifatica puede alcanzar bajo las
condiciones impuestas por la estructura molecular, el microentorno que la rodea, etc.). ' En
la Figura 7, es posible observar una representacion esquematica de cada uno de los factores
que definen P.. En esencia, P, es una relacion geométrica entre el area de la parte

hidrofébica (v/ly) y de la parte hidrofilica (a,) del surfactante.

Figura 7. Representacion esquematica de los factores que definen el parametro de
empaquetamiento critico (P.): volumen (v), longitud de la cola hidrocarbonada extendida (1) y area
superficial optima de la cabeza polar del surfactante (ao). Adaptado de Ref. {27].

Los valores de P, 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 P, y la fase dispersante

utilizada. Utilizando agua como fase dispersante y si P.<1/3, se obtienen micelas esféricas;

e ——
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para 1/3<P.<1/2, se obtienen micelas cilindricas; st P.~1, se forman fases laminares

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

p Geo(rlzlema Estructura del agregado
© (solvente)
surfactante

1 Micelas +
P. <~ ; Directas
3 Sy i
. '. (agua) o=
1 1 ; Micelas
3< P< 3 - cilindricas
(agua)
_1.. <P<1 . \ Vesiculas
2 c m (agua)

Bicapas
(agua)

L Micelas
O nversas =
(organico no polar)

Figura 8. Representacion esquematica de la funcionalidad entre el parametro de empaquetamiento
critico (P.) y la estructura supramolecular generada segin el solvente. Adaptado de Ref. [126].

P~1

127

Para el altimo caso se ha demostrado “* que el tamafio del agregado, entre otras

variables, depende del P.. Especificamente, se observo una relacion inversa entre dicho

I3 ~ . 2(
parametro y el tamafio micelar.'**'*

En este sentido, las distintas interacciones que
modifiquen los valores de v, a9 y lo, tendran influencia sobre P, y, por lo tanto, sobre el
tamafio micelar.

Cuando el agua es encapsulada en Mls de agua/AOT/isooctano, por ejemplo, la
interaccion por puente de H con la cabeza polar del surfactante aumenta el valor de ao, con
la consecuente disminucion de P, e incremento del tamafio micelar. Maitra'?’ demostré
que los valores de a, para AOT pueden aumentar de 36 a 51 A* aproximadamente cuando
las moléculas de agua interactian con el grupo polar del surfactante en la interfaz. Ademas,

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

interaccion solvente polar-AOT, especialmente por puente de H, es fundamental en el

e —
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control del tamafio.”' En resumen, la interaccion surfactante-agua (u otro solvente polar)
aumenta el area interfacial efectiva, decreciendo el wvalor del parametro de
empaquetamiento, con lo cual aumenta el tamafio de las MIs. Mientras que el valor a, es
principalmente gobernado por interacciones electrostaticas y procesos de hidratacion, el v
puede verse modificado, entre otras cosas, por la penetracion a la region interfacial de
moléculas de la fase no polar externa.”” Cuando ésta se vea favorecida, se espera que el
valor v aumente, se incremente P, y se manifieste una disminucion del tamafio de Mis. 13

Cuando se hace referencia a tamafios micelares, resulta conveniente tener presente el
valor de W dado que el mismo tiene, en la mayoria de los casos, una relacion directa con
el tamafio de las Mls. A concentraciones superiores a la CMC, practicamente todas las
moléculas de surfactante se encuentran formando MIs las cuales registran, generalmente,
un crecimiento homogéneo en su tamafio con el aumento de W, En particular, en

31

investigaciones previas,”’' se ha derivado y demostrado una tendencia lineal en el

crecimiento asumiendo una morfologia esférica de Mls, de acuerdo a:

REI=3 2 py 4322 [15]
e 1) ag

donde R, v, y v, son el radio del corazén 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.””’ En tal caso, la
ecuacion [15] puede ser reescrita como,

oV s
RP= EFW+F = [16]

a9 4
donde F representa un factor geométrico que depende de los valores de los semigjes. Si se
asume que el factor F no cambia significativamente con Wy, se espera obtener una relacion
lineal entre el radio del corazén polar y el W, para un corazon elipsoide. Por otro lado, si el

radio hidrodinamico (Ry) es aproximado por,
Re=Ry e [17]
siendo lr €l espesor efectivo de la region no polar de la interfaz micelar (incluyendo colas

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

establece la ecuacion [18]:

e ——————
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Vi

V.
Ry=—FWoHF =+, [18]
0

g

Resultados obtenidos para AOT, utilizando métodos experimentales, coinciden con
el modelo de crecimiento uniforme de los agregados micelares en varios solventes

) 32,13
orgamcos.lz“‘l 2133

1.3.4 Solubilizacién y localizacion de solutos en Micelas Inversas

La solubilizacion de sustratos organicos e inorganicos en el interior de Mls
representa una de las propiedades distintiva y tiene un papel protagdnico tanto en procesos
biologicos como industriales.'**"*® Dicho término puede ser definido como el fenémeno
de incrementar la solubilidad de una sustancia, normalmente insoluble o poco soluble en
un medio homogéneo, por la presencia de estos sistemas organizados.

140

Procesos como la sintesis de NPs,139 reacciones catalizadas por MlIs'™" y reacciones

enzimaticas en medios confinados'*''*?

son favorecidos justamente por el poder de
solubilizacion que tienen estos medios organizados. Los bidlogos y bioquimicos estan
interesados en estos procesos debido a su relacion directa con la digestion y permeabilidad
de la membrana celular a los nutrientes necesarios para el organismo. Desde una 6ptica
fisicoquimica, la solubilizacion esta vinculada al entendimiento de las fuerzas
intermoleculares que operan en los coloides, a distintas interfaces moleculares y al estado
liquido.

En Mls, la relacion superficie/volumen suele ser alta como para que moléculas
organicas no polares puedan ser significativamente incorporadas en la interfaz micelar,
conduciendo a cambios significativos en lo que respecta a sus propiedades reactivas y

- 83
espectroscopicas.'*!

En este sentido, la posible interaccion con la misma, puede dar
informacién muy valiosa en cuanto a su flexibilidad, su capacidad donora o aceptora de
puente de H, propiedades relacionadas a su hidratacion, etc."* La investigacion de la
dindmica de solubilizacion de sondas moleculares en Mls puede contribuir, ademas, al
entendimiento general de los distintos procesos de transporte que pueden llevarse a cabo en
estructuras mas complejas como lo son las membranas celulares.

Determinar la localizacion exacta de un determinado soluto en Mls es de suma
relevancia para poder explicar sus propiedades y las del microentorno que lo rodea. Es

16,145-148

ampliamente conocido que algunas propiedades del soluto tales como su espectro
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electronico, la capacidad de formar complejos electron donor-aceptor y la reactividad
quimica, 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 solubilizacion. De
modo esquematico, se resume en la Figura 9 las posibles localizaciones promedio de

solutos solubilizados en soluciones micelares.

C

S syl 3l

\I

IS ® Soluto

Figura 9. Representacién esquematica de posibles sitios de solubilizacion de solutos en Mis.
Adaptado de Ref. [149].

Para moléculas unicamente solubles en el solvente no polar externo (caso A), ¢l
soluto se mantendra en la fase dispersante y, por lo tanto, no afectara la estructura de las
Mls. Las propiedades fisicas y quimicas de este tipo de solutos medidas en el sistema
micelar, deberian ser similares a las encontradas en soluciones homogéneas.'* Para
moléculas localizadas en el corazon polar (caso B y C), se espera que las propiedades
fisicas y quimicas observadas sean similares a las obtenidas en solucion 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. '’

Una sonda ubicada en esta region
puede sensar propiedades de la interfaz micelar diferentes a la del caso C. Finalmente, los
solutos que conforman parte de la interfaz (caso E) actiian como cosurfactantes pudiendo
ocasionar, en algunas circunstancias, un aumento en a, modificando ademads las

. . . q
propiedades interfaciales.'"'*’
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1.3.5 Modelo de las Pseudofases

Como se menciono con anterioridad, en los sistemas microheterogéneos un soluto
puede estar localizado en una diversidad de microentornos lo que dificulta, en algunas
ocasiones, la interpretacion de su comportamiento. La aproximacion mas sencilla para
estudiar la localizacién de una molécula es considerar al sistema formado unicamente por
dos fases: el solvente no polar circundante y el microagregado, por ejemplo. Esta sencilla
aproximacion es denominada con el nombre de modelo de las dos pseudofases.'® Asi, el
soluto puede estar localizado en dos sitios posibles: el solvente organico externo y/o el

sistema micelar, tal como puede observase en la Figura 10, caso A. 13011

B C

Solvente
\ OT2anico

Solvente
organico

Solvente
organico

S Laguna
acuosa

S-Interfu

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

El modelo considera que las propiedades de los sistemas micelares son
independientes de la concentracion de surfactante empleada y sélo dependen del parametro
W,. Consideraciones energéticas simples permiten concluir que solutos pequefios, muy
polares, podrian estar preferentemente asociados al interior micelar; mientras que solutos
menos polares o anfipaticos podrian estar principalmente localizados en la interfaz como lo
muestra la Figura 10, caso B. Sin embargo, debe tenerse presente que la distincion entre
interfaz e interior micelar es meramente arbitraria y los solutos solubilizados pueden estar
distribuidos sobre todo el volumen intercambiando continuamente sus posiciones. 0.1 gy
presencia de distintos tipos de agua (agua “unida” y agua “libre”), el modelo puede
extenderse y considerar hasta cuatro diferentes localizaciones como lo muestra la Figura
10, caso C: la fase externa neta, la interfaz fase externa neta/Mls, el interior de la interfaz

micelar y el corazon polar.
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Lic. Emmanuel Odella — Tesis Doctoral en Ciencias Quimicas — 2017




Introduccion 29

1.4 Micelas Inversas de AOT

Las MlIs formadas por AOT han sido ampliamente estudiadas durante varias

, 15,16,91,98,100,151-155
décadas.

Una ventaja que caracteriza a este surfactante y lo distingue de
muchos es que prescinde de un cosurfactante para autoensamblarse en medios
organicos.”™'® Otra propiedad importante y distintiva de MIs formadas por AOT es su
capacidad para solubilizar grandes cantidades de agua, dependiendo del medio organico no
polar y de la temperatura, entre otros factores. Por ejemplo, en benceno es posible alcanzar
un Wy=12,"® mientras que en Hp un valor cercano a W=60."°%'*’

Se ha determinado su tamafio y morfologia principalmente utilizando técnicas
estaticas y dinamicas de dispersion de luz,”*™" SAXS7%190 y SANS 191719 También es
posible determinar su tamafio a través de medidas basadas en viscosidad,*"®
'H NMR7+? y por métodos de fluorescencia resueltos en el ‘u'empo.65 Las Mls de AOT
son relativamente esféricas y monodispersas a bajas concentraciones de surfactante, en la
mayoria de los solventes organicos tradicionales.”""">
La naturaleza del agua confinada en Mls ha sido explorada mediante espectroscopias

1679 Bxisten controversias acerca de la

en estado estacionario y resueltas en el tiempo.
estructura del agua en el interior micelar; es comin suponer que el agua adopta dos o mas
estructuras en el mismo.'® Como se describi¢ oportunamente, la aproximacion mas 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
caracteristicas proximas a la del agua neta y se encuentra lejos de la interfaz. El agua

X3 . I 40 4 1. 4 M . 79
unida” tiene, en comparacion con el agua neta, una movilidad mucho mas restringida’™ y

81,82 83,84
d,

mayor viscosida una red de puente de H disminuida, menos polaridad y D, mas
pequeﬁa‘85 La transicion del comportamiento sumamente rigido de Mls pequefias a las
propiedades mas fluidas que se acercan al neto en MIs grandes, a menudo ha sido
modelado por una disminucion en la proporcion de moléculas de agua “unida™ a “libre”.
No hay, sin embargo, caracterizacion experimental directa de la estructura molecular del

1.86. '3 han sugerido que el agua tiene una

agua interfacial **'**'? Otros investigadores
estructura uniforme dentro del interior, que solo es afectada por la concentracién general
de iones y no por efectos del microentorno donde se encuentre. Ellos discuten que los
experimentos previos, que utilizaron aproximaciones de multiples estados,'® donde cada
estado ha fijado las propiedades como una funcidon del tamafio de las Mls, pueden ser

modelados también por un solo estado cuyas propiedades varian con el tamafio.*'°! En
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cualquiera de los casos, las caracteristicas de las moléculas de agua incorporadas en MIs,
dependen de los valores de W'® 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 interactuan con las cabezas del surfactante y contraiones y no es posible
precisar una laguna acuosa con limites definidos. 143.164-166

En particular para AOT, se ha demostrado que el agua se encuentra altamente
estructurada hasta Wo=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 W¢>20, mientras que para 10<W,<20, se presentan situaciones
intermedias en cuanto a su comportamiento. " #166-16% B importante resaltar que, incluso a
W altos (W¢>20), las propiedades del agua nunca se equiparan a las del agua neta. 12LI70.171
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 hidratacion, de manera analoga a lo que acontece con
el agua solvatando la membrana bioldgica.” Por otro lado, la micropolaridad interfacial
que ofrecen las Mls de AOT ha sido explorada a partir de la incorporacion de diferentes
sondas moleculares. Por ejemplo, utilizando la MP ioduro de trans-4-[4-(dimetilamino)-
estiril]-1-metilpiridinio (HC), se observé en Mls de agua/AOT/benceno que el solvente
polar exhibe una alta capacidad donora de electrones, inclusive mayor que el agua neta. 7

La nocién 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 Mls de agua/AOT/Hp a distintos Wy, bajo condiciones
neutras y basicas.'”* Los resultados muestran que la especie mas estable es la forma no
ionizada de los fenoles, producto de una fuerte interaccion por puente de H con el AOT,

TLIT-178 qemuestran

indistintamente de la [OH'] del medio acuoso. Esta y otras evidencias
que la definicion clasica de pH dificilmente pueda aplicarse en Mls de AOT y desafian la
idea general de la determinacion exacta del pH en el interior micelar.

Por otro lado, las propiedades de MIs de AOT pueden ser afectadas por el tipo de
solvente organico empleado como fase externa o por la variacion en su composicion. Se
demostré que es posible controlar la estabilidad de estos sistemas mediante el uso de
mezclas de solventes “buenos” y “malos”. La terminologia se utilizé 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 difusion
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traslacional (Do) de Mls, disminuye el tamafio y las interacciones intermicelares. %77

Una amplia variedad de reacciones quimicas y bioquimicas han sido llevadas a cabo
aprovechando el microambiente unico que ofrecen las MIs de AOT. En este sentido, los
sistemas supramoleculares formados por el surfactante aniénico se han aplicado en

catalisis quimica, enzimologia micelar, sintesis de nanoestructuras, etc.' ™™ %2

L5 Micelas Inversas Mixtas: antecedentes y generalidades

En el altimo tiempo, se ha comprobado que la adicion de surfactantes no i6nicos en
interfaces formadas por surfactantes idnicos, produce significativas modificaciones en lo

183,184, . . . 18 186,187
1% sintesis de polimeros' y de NPs,"*'® etc.,

que respecta a actividades enzimaticas,
llevadas a cabo en el interior de Mls. Muchas aplicaciones biofisicas dependen de la
magnitud de las interacciones electrostaticas e hidrofobicas que acontecen entre la interfaz
de los agregados y zonas especificas de macromoléculas bioldgicas solubilizadas en su
intertor. Por lo tanto, el control efectivo de dichas interacciones, podria ser en cierta
medida regulado por variaciones que se produzcan a nivel interfacial debido a la
incorporacion de un segundo surfactante, diferente de aquel que constituye inicialmente el
sistema.

El empleo de Mls mixtas se ha convertido en una prometedora alternativa en la
extraccion y purificacion de antibioticos y otras moléculas bioactivas, aprovechando su alta

. . . 190,191
selectividad y eficiencia.'®™ " Técnicas conductimétricas,

espectroscopicas de
absorcion y emision,*™'** SANS, P17 espectroscopia FT-IR y NMR,”*2% son utilizadas
para el estudio de estos sistemas micelares mixtos, estableciendo especial énfasis en la
comprension de la interfaz mixta y la estructura del agua confinada. Con este proposito,
una gran variedad de investigaciones enfocan su atencidon en intentar comprender, en
primera instancia, como es afectada la capacidad de solubilizacion de agua por la mezcla

157,194,201=2
de surfactantes, !>7-194201-204

En la mayoria 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 estan relacionadas particularmente con la
arquitectura molecular de los surfactantes empleados, la capacidad maxima de
solubilizacion de agua en Mls mixtas se encuentra potenciada en comparacion a la
obtenida en MIs puras (aquellas formadas solamente por un tipo de surfactante). Por
ejemplo, Liu y colaboradores'” estudiaron la solubilizaciéon tanto de agua como de

soluciones acuosas de NaCl en MIs mixtas de AOT y los surfactantes no idnicos Brij 52,

e
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Brij 56, Brij 58 (ver estructuras en Tabla 2) en distintos solventes hidrocarbonados
alifaticos. Hallaron que la maxima capacidad de solubilizacion de agua fue mayor en
presencia de una cierta concentracion de NaCl, y esa cantidad se incrementa con el
contenido del surfactante no io6nico y con el largo de la cadena EO. Por otro lado,
Chatterjee y colaboradores'®* profundizaron el estudio anterior aumentando la serie de
surfactantes no ionicos Brijs (Brij 30, Brij 35, Brij 52, Brij 56, Brij 58, Brij 72, Bryj 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 solubilizacion de agua, mientras que el reemplazo por surfactantes Brijs de
cabeza polar pequeiia (Brij 52, Brij 72) la aumentan. Paul y colaboradores®®' extendieron el
abanico y focalizaron su estudio en la mezcla de un surfactante anidnico (AOT) con
surfactantes no ionicos (Brijs, Spans, Tweens, Igepal CO 520), un surfactante catiénico
(Bromuro de di-dodecildimetilamonio) con surfactantes no ionicos (Brijs, Spans, Igepal
CO 520) y un surfactante no iénico (Igepal CO 520) con surfactantes no idnicos (Brijs,
Spans) en solventes de distintas estructuras quimicas y propiedades fisicas. A modo de
resumen, hallaron que existe un aumento en la capacidad de solubilizacion de agua salvo
por algunas excepciones. El valor de W™ (valor de W, que establece la maxima cantidad
de agua que soporta el sistema, inminente a la separacion de fase) se obtiene en una cierta
fraccion molar de surfactante no i6nico, denominada Xpo isnico > ¥ que dicho pardmetro es
dependiente no solo del contenido del surfactante no idnico en la mezcla, sino también del
largo de las cadenas EO de la cabeza polar. Por otro lado, Li y colaboradores®* reportaron
que la presencia de una cantidad Optima del acido bis (2-etilhexil) fostérico mejora
notablemente la capacidad maxima de solubilizacion de agua en el sistema bis (2-etithexil)
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 tamafio de estos sistemas supramoleculares
mixtos.”>?% Generalmente, los diversos autores adjudican el aumento o disminucién del
tamafio de MIs mixtas al cambio del pardmetro de empaquetamiento efectivo (P.p),

definido como:'*®

v/agl) o+ (3v/apl 19
Pef:(U/aolc)cr:(X 3 c)A+(X.U olo)s [19]
XATXB

Como se observa, esta ecuacion es una modificacion del P, (ecuacion [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 fraccion molar de cada surfactante en la interfaz. Mitra y colaboradores®®
estudiaron la dinamica y reactividad del agua encapsulada en Mls mixtas formadas por
AOT y Brij-30 en isooctano. Para ello, inicialmente analizaron el tamafio de Mls mixtas
utilizando la técnica DLS, y observaron un notable incremento en el tamafio por encima de
Xprij-30=0,8 en la mezcla. Los autores atribuyeron dicho incremento particularmente a la
deformacion que sufren los agregados tras la incorporacion del surfactante no ionico y a la
hidrofobicidad de su cola hidrocarbonada, la cual asumen que tiene gran implicancia en tal
perturbacion.

No solo el tamafio de los agregados se ve modificado por el agregado de un segundo
surfactante. Las propiedades caracteristicas del agua también se encuentran perturbadas

. . . 20 )
cuando se encuentra confinada en el interior de MIs mixtas,'”**"7*3

Una de las principales
causas que explican las anomalias encontradas, en comparacion a lo conocido en Mls
puras, es la disimil interaccion 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 mixtas'”® formadas por distintas mezclas entre
ellos. Respecto al primer caso, observaron que la frecuencia de estiramiento del enlace
O-H (von) del agua se modifica, con el aumento de W, hacia el valor del agua neta desde
direcciones opuestas; en Mls de AOT por un lado y en MIs de NaDEHP por el otro.
Dichos corrimientos, en direcciones opuestas con el aumento de Wy, se atribuyeron a la
existencia de diferentes tipos de agua en ambos sistemas micelares y a un modo diferencial
en la hidratacion de los iones involucrados. En el sistema formado por NaDEHP, se
encontré que los iones Na* se hidratan con mayor fuerza que los iones fosfatos (PO,7),
mientras que en el caso del sistema formado por AOT, los iones sulfonatos (SO3’) eran
hidratados con mayor fuerza que los iones Na'. Por lo tanto, el comportamiento
espectroscopico inusual del agua encapsulada en los dos sistemas, se adjudico a los
distintos tipos de agua solubilizada, que interactian 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 voy como la forma de 1a banda del
estiramiento O-H, especialmente a valores bajos de W, depende crucialmente de la
relacion 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
morfologia de los agregados mixtos a medida que cambian las relaciones en cantidad entre
ambos surfactantes, y la combinacion de estos dos factores afecta la distribucion normal de

los diferentes tipos de agua.'”’
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Como se ha resumido, existen claras evidencias en lo que atafie a modificaciones en
las propiedades de Mls conformadas por mezclas de surfactantes, yendo desde la
capacidad de solubilizacion de agua hasta la marcada incidencia sobre la naturaleza de este
solvente polar cuando se encuentra encapsulado, pasando por la modificacion propia de la

interfaz micelar mixta.

1.6 Solventes Organicos Alternativos: generalidades

En los ultimos afios, la industria quimica ha intentado introducir gradualmente en el
conjunto de sus procesos la filosofia que caracteriza a la Quimica Sostenible,?**!°
entendida como “el disefio, desarrollo e implementacion de productos o procesos quimicos
cuya intencion es lograr la reduccion o eliminacion completa del uso y/o generacion de
sustancias con alto grado de peligrosidad”. El objetivo no solo implica el tratamiento,
control o neutralizacion de las sustancias peligrosas, sino evitar la existencia de tales
sustancias. La Quimica Sostenible o “Green Chemistry”, cominmente conocida por su

i bl
HL22 ahtre los

traduccion al inglés, se resume en doce principios propuestos por Anastas,
cuales es posible destacar aquel que contempla la “utilizacion segura y consciente de
solventes”. El empleo de solventes esta vinculado con el resto de los principios, pudiendo
afectar de manera directa su normal ejecucion en metodologias analiticas, rutas sintéticas
y/0 requerimientos energéticos determinados. Por este motivo, no es de extrafiar que exista
un enorme esfuerzo orientado hacia la investigacion y uso sostenible de solventes
alternativos.?"

Los solventes son, en su mayoria, compuestos organicos volatiles capaces de afectar
principalmente la capa de ozono, lo que ocasiona una gran preocupacion en varios planos,
especialmente ambientales. Existe una innumerable cantidad de solventes que pueden
clasificarse en esta categoria, entre los cuales es posible destacar los compuestos
clorofluorcarbonados, hidroclorofluorcarburos y los solventes organicos tradicionales
como el metanol, acetona, cloroformo, tolueno, benceno, xileno, etc.’'* Muchos de ellos
son altamente inflamables y pueden causar efectos adversos para la salud, como por
ejemplo irritacion ocular, dolores de cabeza y reacciones alérgicas en la piel, siendo

’ 14215
algunos presuntos agentes cancerigenos.’'*?’

Los solventes organicos alternativos
adecuados para la Quimica Sostenible, denominados también “ecolégicos”, “limpios” o
“verdes”, implican caracteristicas como baja toxicidad, faciles de reciclar, inertes y que no

contaminen los productos de reaccion. Los Lls, pueden ser clasificados como una nueva
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clase de solventes que retinen los requisitos anteriores y presentan, ademas, multiples y
muy diversas aplicaciones. Dichos compuestos son sales con temperatura de fusion por
debajo de 100°C y se encuentran formados por iones asimétricos de gran tamafio, donde
las fuerzas atractivas cation-anion son mas débiles que las fuerzas que intervienen en las
sales 10nicas convencionales. A través de una cuidadosa seleccion de materiales de partida,
es posible crear sales que estén fundidas en una amplia gama de temperaturas.
Generalmente, los Lls estdn constituidos por un cation organico y un anién inorganico
poliatomico. Dada la gran cantidad de iones potencialmente combinables, han recibido la
denominacion de “solventes de disefio”. El interés por este tipo de solventes reside
principalmente en su elevada estabilidad térmica (>300°C) y su despreciable presion de
vapor, propiedades que permiten una facil recuperacion y su reutilizacion, anulando los
posibles problemas de emision de sustancias contaminantes a la atmosfera. Ademas de
estas propiedades, estos solventes poseen una amplia estabilidad quimica, son capaces de
solvatar un amplio espectro de solutos, permanecen inmiscibles en muchos solventes
organicos, no son inflamables y pueden ser disefiados para usos muy especificos, como se
mencioné con anterioridad.

Por otro lado, se encuentran los denominados solventes organicos 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 acidos 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 liquido de consistencia oleosa, aspecto incoloro y practicamente
inodoro utilizado en el campo de la industria cosmética’'® y farmacéutica.’'’ Este solvente
es un éster formado a partir del alcohol isopropilico y del acido miristico, el cual es un
acido graso comun presente en numerosas fuentes vegetales (nuez moscada y semillas de
palma). Se fabrica mediante la condensacion de acido miristico con alcohol isopropilico, o
bien por la esterificacion enzimatica a baja temperatura. Dicho éster posee un indice de
yodo bajo, lo que garantiza su alta resistencia a procesos de enranciamiento, conservando
sus rasgos organolépticos mas sobresalientes incluso durante almacenamientos
temporalmente prolongados. Algunas de sus caracteristicas fisicoquimicas pueden
apreciarse en la Tabla 3."*° El valor de E(30) tabulado, es considerado un parametro

empirico de polaridad de solventes, como se vera en secciones posteriores.”
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Figura 11. Estructuras quimicas bidimensionales de los solventes biocompatibles (A) miristato de
isopropilo y (B) laurato de metilo.

Tabla 3: Volumen molar (Vy), viscosidad, valores de Ef(30) e indices de refraccion (n) a 20 °C de
diferentes solventes utilizados. Adaptado de Ref. [130].

Solvente  Vy (cn’ mol')  Viscosidad (cP)  E(30) (kcal mol')  n (20 °C)

MIP 317 6,00 394 1,4325
LM 246 2,82 36,1 1,4319
Hp 146 0,38 31,1 1,3855

El MIP posee varias caracteristicas especiales que lo convierten en uno de los
aditivos mas valiosos en muchos productos cosméticos y farmacéuticos, como se hizo
mencion anteriormente. En particular, una de las mas importantes y sobresalientes es que
funciona como agente potenciador de la permeacion en distintas formulaciones

o 9-222
transdérmicas®* %2

y es un constituyente fundamental en formulaciones utilizadas para la
administracion y transporte de farmacos.”*?** Se utiliza comunmente como emoliente en
cremas y lociones,”*> disminuyendo la naturaleza grasa y otorgando, de modo simultaneo,
una sensacion de pureza y suavidad en los productos cosméticos.”® 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 clinicamente aceptado.””’

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 obtencion del alcohol laurico,
intermediario en la fabricacion de surfactantes y plastificantes varios.”*® Precisamente, el

LM es el precursor del SDS (ver Figura 1), uno de los surfactantes anionicos no
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ramificados mas importantes incorporados en los detergentes biodegradables de uso
cotidiano. El mencionado alcohol de cadena larga es producido corrientemente por la
hidrogenacién catalitica del LM.?%*! Otra aplicacion de gran relevancia e impacto
economico en la actualidad es la obtencion de biodiesel a partir de reacciones de
transesterificacion y desoxigenacion catalizadas de este compuesto.?**#** La etoxilacion

. . - 3
directa de ésteres metilicos,*>**

entre ellos el LM, genera compuestos con caracteristicas
semejantes a surfactantes no ionicos, que luego son utilizados frecuentemente en la
extraccion con solventes, especificamente por medio de una técnica no convencional

denominada ultrafiltracion micelar mejorada.'”>'*

L.7 Micelas Inversas en Solventes Biocompatibles Alternativos: antecedentes

El interés por utilizar sistemas organizados, especialmente Mls, en diferentes campos
como la industria alimenticia, cosmética y farmacéutica como medio de solubilizacion de
diferentes materiales hidrofobicos funcionales ha crecido durante el transcurso de las
altimas décadas.’*"* Como se mencion6 en varias oportunidades, tales aplicaciones
estan vinculadas principalmente a rasgos caracteristicos de las Mls, como su estabilidad
termodinamica, claridad optica, capacidad de solubilizacion de varias sustancias, etc. Sin
embargo, el inconveniente de mayor envergadura en cuanto a la implementacion de los
sistemas organizados en dichas areas es el grado de toxicidad que suelen tener alguno de
sus componentes, en especial los solventes organicos tradicionales utilizados como fase
dispersante. Por lo tanto, una de las metas primordiales es intentar reemplazar estos por
solventes biocompatibles con la intencion 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 generacion de Mls, la
informacion existente es sumamente reducida en comparacién 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 formulaciéon y
caracterizacion detallada de Mls acuosas dispersas en solventes organicos

: - 130,190,191,201,207,208,241-253
biocompatibles, '**'?191.201.207.20 >

Entre algunos trabajos de relevancia puede
sefialarse el realizado por Hait y Moulik,”>* donde se estudi6 la composicion interfacial y la

formacion de Mls acuosas en MIP, constituidas separadamente por los surfactantes SDS,
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CTAB vy cloruro de cetil piridinio utilizando 1-butanol como cosurfactante. En lineas
generales y desde un punto de vista termodinamico, los autores hallaron que la
transferencia del alcohol desde la fase externa a la interfaz micelar es un proceso
endotérmico acompafiado de un aumento entrépico. En adicion, es necesario una
apreciable cantidad de cosurfactante para mantener la estabilidad del agregado.25 * Por otro
lado, la influencia de distintos tipos de alcoholes (etanol, propanol, butanol y pentanol)
sobre el tamafio e interacciones entre Mls formadas por agua/AOT/MIP también ha sido
objeto de discusion.”® Los estudios mediante técnicas conductimétricas, DLS y SAXS
revelan una disminucion en el diametro de los agregados con el aumento en la
concentracion y longitud de la cadena del alcohol. En sentido opuesto, la disminucion en la
longitud de las cadenas otorga mayor flexibilidad interfacial y aumento en las interacciones
atractivas entre MIs.”® En tanto, Girardi y colaboradores™’ estudiaron, mediante DLS y
dispersion estatica de luz, el sistema constituido por agua/AOT/MIP sin la presencia de
alcoholes como cosurfactantes. La cantidad maxima del solvente polar disuelta, el tamafio
de las MIs, el N,, y la interaccion entre el agua y la interfaz anionica son los puntos
centrales en la discusion. ™

En los Gltimos afios, se amplié 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 MlIs puras, la bibliografia actual es acotada. En investigaciones recientes, Das
y colaboradores™ estudiaron el efecto de la incorporacion de surfactantes Brij, que
difieren en su balance hidrofilico-lipofilico (HLB, Aydrophilic-lipophilic balance), sobre la
estructura, dinamica y actividad del agua confinada en Mils de AOT/MIP.
Simultaneamente, evaluaron la actividad enzimatica de la o-Quimotripsina sobre el
sustrato Ala-Ala-Phe-7-amido-4-metil-cumarina. Como consecuencia de la modulacion
interfacial lograda, la velocidad de la reaccion puede aumentarse o disminuirse

242

dependiendo el HLB de los surfactante no idnicos empleados.”™ Un estudio llevado a cabo
por Bardhan y colaboradores®*® examina la formacion, propiedades termodinamicas,
microestructura y actividad antimicrobiana de MIs mixtas acuosas formadas por mezclas
de los surfactantes CTAB y poli(oxietileno),; lauril éter (Brij-35) en MIP.**® Los resultados
muestran que los sistemas mixtos se forman de manera espontanea en todas las mezclas de
surfactantes evaluadas a excepcion de la mezcla equimolar, siendo este Gltimo caso un
proceso de origen endergonico. Interesantemente, los autores sefialan ademas la existencia
de una clara dependencia entre la composicion de la mezcla y los efectos inhibitorios sobre

las cepas bacterianas analizadas.”*’ Por otro lado, investigaciones muy detalladas llevadas
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a cabo por Kundu y Paul**

evalian el Wo™ que tienen las mezclas formadas por el
surfactante anionico AOT y una serie de surfactantes no ionicos 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 W™ y la composicion
de la mezcla correspondiente a dicho valor (X isnico ) son influenciados por la estructura
de la cabeza polar y la hidrofobicidad de los surfactantes empleados. Mitra y
colaboradores'”' hallaron que la adicion de los surfactantes no i6nicos Brij-56 y Brij-58
induce la percolacion en el sistema agua/AOT/MIP, fendmeno 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 modificacion del P y otros factores que influyen en las
propiedades de la interfaz mixta de los sistemas micelares inversos."”' A diferencia del
MIP, solamente es conocido un trabajo en donde se evalua la formacion y caracterizacion
del sistema constituido por agua/AOT/LM y se lo compara con el sistema
agua/AOT/MIP."*” Propiedades tales como la cantidad maxima del solvente polar disuelta,
el tamafio de las MIs y el N,, 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 lineas generales, los resultados sugieren
una mayor penetracion hacia la region interfacial por parte de MIP lo que provoca, en
consecuencia, Mls con tamafio y N,, menores respecto a las MIs formadas en LM.
Adicionalmente, un analisis sistematico establece comparaciones entre los sistemas
formados en ambos sistemas biocompatibles y los analogos formados en benceno y Hp,
demostrando una llamativa similitud entre Mls formadas en Hp y LM, por un lado, y entre

Mls formadas en benceno y MIP, por otro. "’

1.8 Sintesis de Nanoparticulas Metalicas en Micelas Inversas

Uno de los objetivos centrales de la nanociencia es construir pequefias estructuras
para el disefio de materiales avanzados, nanodispositivos de alto rendimiento y
miniaturizacion de dispositivos electronicos, entre otros. Las NPs son especialmente
atractivas como piezas de construccion para tales propositos, debido a sus singulares

. s L . i 26
propiedades Opticas, eléctricas, magnéticas y cataliticas,> >

muchas de las cuales pueden
ser moduladas simplemente modificando su tamafio, forma o funcionalizando la superficie.

La manipulacion de las condiciones de sintesis permite el control racional de su morfologia
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y provee los medios para adaptar las propiedades de los materiales sintetizados. La sintesis
y ensamblado modular de NPs posibilita la construccion de materiales novedosos y de alto
grado de disefio, que pueden ser destinados en diversas aplicaciones, como catalisis,
fotonica, magnetismo, sensado quimico y biologico.**172

Existen dos estrategias generales de sintesis de nanomateriales en la actualidad:
sintesis de “arriba hacia abajo” (fop-down) y de ““abajo hacia arriba” (bottom-up), como
comunmente suele encontrarse en literatura. La primera consiste en la division de solidos
masicos (bulk) en porciones mas pequefias. Este enfoque puede involucrar la molienda o el
desgaste, métodos risticos como ablacion laser y la volatilizacion de un s6lido seguido por
la condensacion de los componentes volatilizados. La segunda aproximacion (de abajo
hacia arriba), consiste en la fabricacion de NPs a través de la condensacion de atomos o
entidades moleculares en fase gaseosa o liquida. Este ultimo, es mucho mas popular en el
campo de la sintesis de NPs. Cabe resaltar que dentro de los métodos de abajo hacia arriba
empleados para la sintesis de NPs, el que utiliza Mls es uno de los que permiten un mayor
control del tamafio en las particulas obtenidas, ademas de ser un método que no requiere de
instrumental especializado como alguno de los mencionados con anterioridad, >'#0-263-268

Es sabido que las Mls afectan la velocidad y el equilibrio de las reacciones debido a
varios factores. Uno es la particion de los reactivos y productos entre la region hidrofilica e
hidrofdbica del agregado; otro, son los efectos especificos sobre los reactivos, causados por
el confinamiento y la existencia de un microentorno unico, producto de la alteracion
significativa de los solventes localizados en su interior en términos de polaridad,

. )
viscosidad y estructura.”***

Ademas, una de las principales facetas de estos sistemas
supramoleculares que afectan de manera decisiva un sinnumero de reacciones quimicas es
su naturaleza dinamica. Por los motivos mencionados, las Mls representan un campo
promisorio y de interés para el disefio de nanomateriales de una manera muy versatil.
Durante las ultimas tres décadas, se han realizado avances significativos utilizando
esta metodologia que ha permitido sintetizar una diversidad de NPs de materiales
inorganicos. Entre ellos podemos destacar NPs metalicas de Au, Ag, Pt, Pd, Rh, Cu, Co, Ni

o} , . rye
180267.270-273  5xidos metalicos como CuO, ZrO,, CeO,,

y algunas de sus aleaciones;
TiOz;m“277 semiconductores tales como ZnS, PbS, CdS, ZnSe;m’m‘281 NPs magnéticas de
Fe, O3y Fe;0,282% y otros nanomateriales de mayor complejidad.

A fin de comprender la serie de eventos que tienen lugar durante la sintesis de NPs
utilizando Mls, es util comenzar con la descripcion general del conjunto de fendomenos

implicados en el medio micelar. La Figura 12 muestra una representacion esquematica de
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las diferentes entidades y procesos que ocurren durante la formacién y crecimiento de las

NPs en medio micelar.

\
G Sl
%”%%

~ £ fm, e

Entidades Procesos Dinamicos

Sal: Sal del metal precursor IS: Intercambio de surfactantes

R: Agente reductor RI: Reaccion Intramicelar. Reduccion de la sal precursora
S,: Molécula de Surfactante FMIs: Fusion entre Mls. Interaccion intermicelar

M: Atomo metalico Nucl. Etapa de nucleacion

P: Particula metalica

P,, P, Particulas metalicas de diferente tamaiio

Si> 8.t MlIs con N, i y N,, i-1 respectivamente

M,, M,, M;: C Iusters metalicos con diferentes niameros de atomos
z: Namero de atomos metalicos

D, T: Dimeros y trimeros de surfactantes respectivamente

Figura 12. Representacion esquematica de las diferentes entidades y eventos que tienen lugar
durante la sintesis de NPs en medio micelar. Adaptado de Ref. [268].

Como se menciond, las MIs son sistemas organizados extremadamente dindmicos

|
*% Durante el

por naturaleza y tal caracter sustenta su estabilidad termodinamica.
procedimiento de sintesis, la solucidn micelar posee una diversidad de entidades tales
como monomeros de surfactantes en equilibrio con los sistemas autoensamblados, solutos
distribuidos entre las diferentes microfases, pequeiios c/usters de atomos que se inician en
la etapa de nucleacion que luego creceran hasta alcanzar el tamafio final de las NPs, entre
otras.*®® Algunos procesos fundamentales e interacciones basicas que acontecen durante la
sintesis incluyen: el intercambio de moléculas de surfactantes entre Mls y la fase
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dispersante, la formacion y ruptura de dimeros y trimeros de surfactantes (o estructuras
mayores) los cuales pueden estar presentes en pequefias concentraciones, procesos de
fusion-fision entre MIs, reaccion quimica entre los reactantes confinados, nucleacion y
crecimiento de las NPs mediante la unién e intercambio intermicelar del contenido
presente en las fases acuosas, etc.”®® Una de las etapas necesarias en reacciones que
implican especies completamente confinadas en el interior de Mls es el intercambio de
reactivos mediante la coalescencia de dos MIs. El movimiento browniano y la naturaleza
dinamica permiten que las Mls difundan a través de la fase continua y choquen entre si.
Estas colisiones son del tipo inelasticas y mantienen a las Mls fusionadas conformando un
dimero temporal que luego puede separarse y reconstituir las entidades iniciales de manera
que el tamafio y el nimero promedio de Mls se mantengan en el 'ci<amp0.265’268 La
flexibilidad interfacial es uno de los parametros claves que regulan el intercambio
intermicelar y el crecimiento de las NPs, dado que los procesos anteriormente
mencionados son inhibidos por la inversion de la curvatura que tiene lugar en un dimero
fusionado, propiedad que depende exclusivamente de la flexibilidad interfacial, ¢>2°**%
Existen dos enfoques generales para sintetizar NPs utilizando MIs, resumidos en la
Figura 13. Uno de ellos, comunmente conocido en literatura como el método de la “simple
microemulsion” (Figura 13 A) consiste en disolver uno de los reactivos, denominado A, en
una solucion micelar mientras que el otro reactivo, denominado B, disuelto en la fase
organica debe difundir hacia las Mls y atravesar su interfaz para iniciar la
reaccion.””'**> 28 Bl mayor inconveniente al utilizar este método es que los agentes
precursores no reaccionan en las mismas condiciones que imparte su entorno fisico. El
segundo problema, se encuentra relacionado con el cambio en la composicion micelar a
medida que se introduce gradualmente el reactivo B, lo que puede provocar modificaciones
significativas en diferentes propiedades estructurales de Mls que luego repercuten en el

8 Para evitar dichos

tamafio, morfologia y polidispersidad final de las NPs.*
inconvenientes, usualmente suele emplearse el método alternativo conocido como método
de la “doble microemulsion” (Figura 13 B). En términos generales, consiste en formar
inicialmente dos sistemas micelares idénticos (fase organica, concentracion molar de
surfactante y Wy 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 reduccion del precursor y la generacion de nucleos que luego daran origen

. 5 265
al nanomaterial final >%!80-26>-268

e ———————
Lic. Emmanuel Odella — Tesis Doctoral en Ciencias Quimicas — 2017




Introduccion 43

(A) Método de la "Simple Microemulsién"

Ftapa 1: Etapa 2:
Solubilizacién de Reactivo A Contacto entre los reactivos

o Al Qgﬁ@"w Eﬁgu

& }a;ﬁﬂ ;ﬁ\v

Difusion

(B) Método de 1a ""Doble Microemulsion"

Etapa 1: Etapa 2: Etapa 3:
Solubilizacion de precursores  Contacto entre los reactivos ~ Reaccién, nucleacion, y crecimiento de las primeras NPs

o, S il e i
' /4 41g) g %Wﬁ’ Fusion .ﬁo?@/& _Faien 'p] '&G am @h

PW'. faeia‘*“ﬁé ‘g};?&\ %‘iﬁ 2 -tsﬁéw
s T 7?»& SR S

Figura 13. Métodos de sintesis de NPs utilizando Mis. (A) Método de la “simple microemulsion™ y
(B) método de la “doble microemulsion”. Adaptado de Ref. [268].

Entre los factores que afectan el tamafio y polidispersidad de los nanomateriales
sintetizados por esta via es posible mencionar: el tipo de solvente organico utilizado
(especificamente el largo de la cadena hidrocarbonada y su Vy), estructura del surfactante
y co-surfactante utilizados y su relacion molar, la presencia de electrolitos, las
concentraciones y naturaleza de precursores y el W, siendo este Gltimo un factor

178,265-268,284-286 Si bien ha sido

controvertido y de larga discusion en la literatura.
demostrado por experimentacion la existencia de una proporcionalidad entre el tamafio de
las NPs y el W, existen varios sistemas micelares en donde no se ha observado dicha
relacion, 2668273287288 A1 discutir como estos factores afectan el tamafio 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.®**#***° Los
factores mencionados anteriormente influyen de manera decisiva en esta propiedad y

. . . . —7. iy
afectan, en consecuencia, ¢l intercambio de material entre Mls. 178,265-268.284-286
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Capitulo II: Fundamentos Teoricos y Técnicas

Utilizadas

En este capitulo, se explican los fundamentos tedricos generales de las técnicas
experimentales utilizadas en la tesis. Segin 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 incorporacion de un
agente externo denominado comunmente sonda o MP en los sistemas de interés, con el fin
de extraer informacion a partir de los cambios espectrales (de absorcion o emision) que
dicha molécula presenta, de acuerdo a su localizacion y a las distintas interacciones con su
entorno.

Especificamente, dentro de las técnicas no invasivas, se han utilizado la dispersion de
luz: DLS y SAXS, espectroscopia FT-IR y espectroscopia °'P NMR. Por otro lado, la
espectroscopia de absorcion UV-visible de la MP betaina 1-metil-8-oxiquinolinio (QB) y
la espectroscopia de absorcion UV-visible y emision de fluorescencia estacionaria de la

sonda 4-aminoftalimida (4-AP) corresponden a las técnicas invasivas empleadas.
II.1 Técnicas de Dispersion de Luz

[1.1.1 Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

La técnica denominada dispersion dinamica de luz (DLS, Dynamic Light Scattering),
también referida como espectroscopia de correlacion fotonica o dispersion de luz cuasi
elastica, es una técnica que utiliza la luz dispersada por una solucién para medir el tamafio
de las particulas presentes en ella, cuyos valores se encuentran tipicamente en la region por
debajo de los micrones.””'**? En el caso de los experimentos mediante DLS, la técnica se
basa en relacionar el movimiento browniano de las particulas con su tamafio. El
movimiento browniano, es €l movimiento aleatorio de particulas debido a los choques
constantes con moléculas del solvente que las rodea. Cuanto mayor sea el tamafio de la
particula, mas lento sera su movimiento browniano; su velocidad se define por el Dy. Asi,
para el caso de particulas a dilucion infinita, si se determina dicho coeficiente con DLS es

posible calcular el didmetro hidrodinamico (dy) a partir de la ecuacién de Stokes-Einstein
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(ecuacion [20]),'%” donde T es la temperatura absoluta y 1 la viscosidad del solvente. El
término hidrodindmico hace referencia a que se determina el movimiento de una particula
que migra asociada a moléculas de solvente, y el didmetro obtenido por ésta técnica es el

que corresponde a una esfera con igual valor de Dy que la particula real.

k,T [20]
3nnDy

dh:

El Dy depende no sdlo del tamafio de la particula, 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 difusion y DLS es una técnica
muy sensible para su deteccion.*”

La Figura 14 muestra de modo esquematico el instrumental utilizado en los

experimentos de DLS.

Muestra

Fuente laser

G{1)

&, Detector

de fotones
(correlacionador)

T tiempo

Figura 14. Configuracion del instrumental y procesamiento de la informacion en un experimento de
dispersion dinamica de luz. La luz laser monocromatica interacciona con la muestra. Dependiendo
del experimento, los fotones dispersados son registrados por el detector a distintos angulos (6).

Si el diametro de las particulas (d) es pequefio en comparacion con la longitud de
onda (X) del laser utilizado (tipicamente menor que d=A/10 o alrededor de 49 nm para un
laser de He-Ne de A=488 nm), la dispersion de una particula iluminada por un laser con
polarizacion vertical serd esencialmente isotrdpica; es decir, igual en todas direcciones
debido a la formacion de un unico dipolo oscilante en la particula. La aproximacion de
Rayleigh establece que Ixd® y también que Ioc1/A!, siendo I la intensidad de la luz

291,292

dispersada. El término d° indica que una particula de 50 nm dispersara un millén de

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




Fundamentos Teoricos y Técnicas Utilizadas 49

veces mas luz que una particula de 5 nm. Por lo tanto existe el riesgo que la luz de las
particulas grandes “oculten” la luz dispersada por las pequefias.

Cuando el tamafio de las particulas es equivalente a A, se observa una funcion
compleja de maximos y minimos dependiente del angulo, debido a la formacion de

4
29 es

cuadrupolos y multipolos en la particula por interaccion con la luz. La teoria de Mie
la dnica teoria que explica satisfactoriamente los maximos y minimos en una
representacion grafica de intensidad de dispersion con respecto al angulo y otorga la
respuesta correcta sobre todas las A, tamafios y angulos.

En DLS, los resultados se obtienen mediante la medicion de la velocidad de
fluctuacion de la intensidad de luz dispersada detectada mediante un dispositivo dptico
adecuado. La energia luminica que llega al detector sera menor cuando las fases de luz
dispersada se suman y son mutuamente destructivas anulandose entre si (Figura 15 A), y
mayor cuando la luz dispersada por las particulas llega con la misma fase e interfieren de

manera constructiva (Figura 15 B).*'*%

A @ B
® ®

y Pantalla
U Pantalla
Interferencia Destructiva Interferencia Constructiva
Genera puntos "oscuros” Genera puntos "claros”

Figura 15. Interferencia destructiva (A) y constructiva (B) de la luz laser dispersada luego de
atravesar la solucion.

Para un sistema de particulas sometidas al movimiento browniano, la energia
luminica recibida por el detector se encuentra en constante variacion. Lo anterior, se debe a
que la adicién de fases de las particulas en movimiento se halla en constante evolucion
generando constantemente nuevos patrones. La velocidad a la que ocurren estas
fluctuaciones de intensidad dependera del tamafio de las particulas. La Figura 16, tlustra
esquematicamente las fluctuaciones tipicas en la intensidad que surgen de una dispersion

de particulas de gran tamafio y una de particulas pequeiias en el tiempo. Como se observa
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en la Figura, las particulas pequefias causan que la intensidad varie mas rapidamente que

las grandes.

Particulas pequeiias Particulas grandes
e = /M r
o o o / \ N
S ‘ N BV | [V [\ /
‘@ ,\/-\k/,\/\/\‘ VVJ\VXVA‘I‘ j‘q\ ¢ A} Vr\"’A‘ L/)( ’ﬂV g f \ t, /\ \“//\\ ] . \ /‘\ ¥
g Y g v
E Ef VYV

tiempo tiempo

Figura 16. Fluctuacién de intensidad provocada por particulas de pequefio tamafio (izquierda) y de
gran tamaiio (derecha).

Es posible medir directamente el espectro de frecuencias contenidas en las
fluctuaciones de intensidad derivados del movimiento browniano de las particulas. Sin
embargo, lo anterior resulta ineficaz y la mejor metodologia en su determinacion es usar un
dispositivo denominado correlacionador digital automatico, disefiado para evaluar el grado
de similitud entre dos sefiales, o bien, la similitud de una misma sefial en diferentes
intervalos de tiempo. Para un tiempo t=0, la correlacion serd maxima y para t=o no existird

correlacion. (Figura 17).

/ N\

Intensidad

t Il"l 2“," 3“:1'7I4T'III

tiempo
Figura 17. Representacion esquematica de la variacion de intensidad con respecto al tiempo. Se

muestra el 1,, a partir del cual se determina la correlacion de la sefial en el tiempo.

Si la intensidad de sefial en el tiempo t se compara con la intensidad a un tiempo t
muy pequeiio después (t+1,,, donde 1, se denomina tiempo de muestreo y es el intervalo de

tiempo entre las dos intensidades que se correlacionan, cominmente con valores entre los

e ————— e,
Lic. Emmanuel Odella — Tesis Doctoral en Ciencias Quimicas — 2017




Fundamentos Teoricos y Técnicas Utilizadas 51

nano y microsegundos), existira una fuerte correlacion entre las intensidades de las dos
sefiales. Si la sefial se compara con la sefial en el instante t+2 1, todavia habra una
comparacion razonable, pero no sera tan buena como la comparacion en t y t+1,,. Por ello,
se deduce que en un proceso con caracteristicas aleatorias la correlacion se reduce con el
tiempo.

Particulas pequefias con movimiento veloz presentan una correlacion que decae
rapidamente (Figura 18 A), mientras que particulas grandes poseen una sefial que cambia
lentamente y la correlacion persistira durante un largo tiempo (Figura 18 B). La correlacion
de la seflal en funcion del tiempo se denomina correlograma y otorga informacion
relevante sobre las caracteristicas de las particulas. Por ejemplo, cuanto mas brusca sea la
caida de la curva, menor es la polidispersidad en la distribucion de tamafios en la

muestra.295

= o

N= A = B
Q (@]
= =
D] (D]
= -
o =3
o [
[®]
3 3
§> >
Q Q
3 %
] (=]
@ @)

tiempo tiempo

Figura 18. Correlogramas: (A) particulas pequeiias donde la correlacion se extingue rapidamente y
(B) particulas grandes donde la correlacion persiste por mayor tiempo.

El correlacionador utilizado en el instrumento, permite la construccion de la funcion

de correlacion temporal G(ty) de la intensidad de luz dispersada,”*

G(T)=(I(OI(t+1p)) [21]

donde I(t) es la intensidad de la luz dispersada en el tiempo t. Para un gran numero de
particulas monodispersas con movimiento browniano, la funcion G(t;,) es una funcion de

decaimiento exponencial:

G(tm)=A (1+Be'2D°‘12fm) [22]

e e A——
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En esta ecuacion, A es la linea de base de la funcidn de correlacion (cuadrado medio
de la luz dispersada), B es un término relacionado con el instrumental y q representa la
magnitud del vector de dispersion,

dnn 0O [23]

L

siendo A es la longitud de onda de laser en el vacio, #n es el indice de refraccion y 6 el
angulo de observacion de la luz dispersada. Esto determina que la velocidad de
decaimiento es menor (tiempo de correlacion es mas largo) para dngulos de dispersion
pequefios en relacion a angulos grandes. Por lo tanto, para la determinacion de Dy es

necesario obtener la constante de decaimiento exponencial,

] [24]
201y,

Dy

El tamafio puede ser obtenido a partir de la funcion G(t,) mediante el uso de
diferentes algoritmos. Existen dos enfoques que pueden aplicarse:

a) Realizar un ajuste de la funcién G(t,) utilizando una tnica funcion exponencial
simple para obtener el tamafio medio (didmetro medio) y una estimacion del ancho
de la distribucion. Esto se denomina anélisis de cumulantes. >

b) Ajustar G(ty,) con multiples exponenciales para obtener la distribucion de tamafios
de particulas utilizando, por ejemplo, Cuadrados Minimos No Negativos (Non
Negative Least Squares, NNLS) o el M¢étodo Regularizacion Restringido
(Constrained Regularization Method, CONTIN).**

La distribuciéon de tamafios obtenida, es una representacion grafica de la intensidad
relativa de la luz dispersada por particulas de varias clases de tamafio y, por lo tanto, es
denominada distribucion de intensidad de tamafios. Cuando la distribucion por intensidad
presenta una cola considerable, o mas de un pico, entonces conviene realizar la conversion
a una distribucion de volumen utilizando la teoria de Mie, junto con el n de la muestra.
Esto dara entonces una vision mas realista de la importancia de la cola o la presencia de los
picos adicionales.

Una forma sencilla de describir la diferencia entre la distribucion por intensidad,
volumen y namero es considerar 2 poblaciones de particulas esféricas de 5 nm y 50 nm de

diametro presentes en igual cantidad. En la Figura 19 se muestran a modo de ejemplo los
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graficos que se obtienen para cada una de las distribuciones. Una distribucion por numero
de estas poblaciones representadas en un grafico, consta de 2 picos (posicionados en 5 y
50 nm) en una relacion 1:1. Si esta distribucion se convierte en una distribucion por
volumen, entonces la relacion de los 2 picos cambia a 1:1000 (por la relacion de
volimenes entre ambas particulas). Si esta distribucion se convierte ahora en una
distribucion por intensidad, la relacion seria de 1:1000000 entre los 2 picos (debido a la

proporcional con d° segun la aproximacion Rayleigh).

Numero Volumen Intensidad

1 1 1.000 1.000.000

% relativo
% relativo

1 ' 1
5nm 50 nm 5 am 50 nm 5nm 50 nm
Diametro Diametro Diametro

Figura 19. Graficos de distribucion relativos segun numero (izquierda), volumen (centro) e
intensidad (derecha) para dos poblaciones de particulas esféricas de 5 y 50 nm.

11.1.2 Dispersion de Rayos-X a Bajos Angulos (SAXS)

La técnica SAXS (Small Angle X-Ray Scattering) es ampliamente utilizada en el
estudio de materiales con inhomogeneidades estructurales o electrénicas en la nanoescala.
Su fundamento fisico tiene origen en la dispersion Thompson; cuando un fotdn (rayo-X de
alta energia) impacta sobre un electron, lo trasforma en una fuente coherente de emision de
ondas secundarias en todas las direcciones.””’ % En un material, este proceso tiene lugar
sobre una gran cantidad de electrones presentes en atomos 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 patrén de dispersion. Como en cualquier proceso de interferencia, existe una relacion
inversa entre el tamafio de particula y el angulo de dispersion (es decir, particulas grandes

-3 .
297300 por este motivo, en el

muestran mayor dispersion a bajos angulos y viceversa).
estudio de materiales de dimensiones coloidales (arbitrariamente, 1-100 nm) la dispersion a
bajo angulo (desde angulos cercanos a 0° hasta~5°) es un proceso que contiene valiosa

informacion. Como se menciond con anterioridad, el requisito fundamental para la

e —————
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generacion de dispersion a bajo angulo es la presencia en la muestra de inhomogeneidades
en la densidad electronica del material. Cualquier material, sea un soélido, una suspension
liquida o gaseosa, que contenga tales inhomogeneidades presentara un determinado patron
de SAXS. Es decir, tomando como ejemplo una suspension coloidal sélido en liquido, el
material colotdal deberd poseer una densidad electronica distinta a la del solvente para
producir un patrén SAXS. 7%

Una de las principales ventajas de la técnica es su capacidad para determinar
parametros estructurales con minimos requerimientos en la preparacion de la muestra. Por
ejemplo, en el campo de la bioquimica estructural, la difraccion de rayos-X (XRD, X-Ray
Diffraction) convencional ha sido la principal técnica de estudio en la determinacion de
estructuras proteicas. Sin embargo, son necesarios procesos complicados de cristalizacion
para generar monocristales de la proteina bajo estudio. Ademas, procesos dindmicos en
solucion 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.”” " En la Figura 20 puede observarse una representacion

simplificada de un experimento SAXS en configuracion de transmision.

Integracion radial
Sustraccion del background

’ \ Perfil SAXS

g{nm)

Fuente de

' ."“\ rayos-X
Colimadorm\o\ 4

Detector 2D

Figura 20. Representacion esquematica de la técnica SAXS. El haz de rayos-X proviene de fuentes
de anodo rotatorio o similares (en equipos de laboratorio) o de fuentes de luz sincrotrén. El haz
monocromatico, interacciona con la muestra y produce un patréon de dispersion registrado en el
detector bidimensional.

Un haz de rayos-X monocromatico interacciona con la muestra produciéndose la
dispersion del haz incidente que luego es registrado en el detector bidimensional. El patrén
de dispersion se construye determinando la intensidad de radiacion dispersada en funcion

del angulo de deteccion. Dado que el proceso de dispersion elastica se encuentra

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




Fundamentos Teoricos y Técnicas Utilizadas 55

caracterizado por el intercambio de impulso entre el fotén incidente y la distribucion

electronica del material, es comun expresar la dependencia angular como:

4msin @ [25]
T

donde q es el denominado médulo del vector de transferencia de momento o vector de
297-300

dispersion, A la longitud de onda utilizada y 26 el angulo de dispersion. En lineas
generales, el patron SAXS puede ser factorizado como:
Q=1,CiN,V, (p,0,, ) P@S(Q) [26]

donde I(q) se refiere a la cantidad de fotones dispersados para un valor de q, ) la
intensidad del haz incidente, C; tiene en cuenta parametros instrumentales (por ejemplo,
sensibilidad del detector) y propios del proceso de dispersion (por ejemplo el decaimiento
de la sefial con el cuadrado de la distancia entre muestra y detector), N, V;, son el numero
de particulas y el volumen de las mismas, mientras que pp, y pm son las densidades
electrénicas de la particula y del medio, respectivamente.””’ % P(q) es el factor de forma
para la dispersion a bajo angulo (cuya forma matematica depende exclusivamente de la
estructura de la particula coloidal) y S(q) se conoce como factor de estructura, el cual tiene
en cuenta la interaccion entre los distintos componentes del sistema coloidal. En sistemas
diluidos (en donde la distancia promedio entre particulas es mucho mayor que A), S(q)
puede ser aproximado a 1, por lo que solo P(q) contribuye al patréon de dispersion
experimental. En consecuencia, es posible agrupar los distintos parametros presentes en la

ecuacion [26] como una constante K y derivar una expresion mas sencilla:

1()=KP(q) [27]

Mas alld de la dependencia especifica de I(q) con g, existen comportamientos
generales obedecidos por el patron SAXS de cualquier sistema coloidal. Las leyes de
Guinier y de Porod describen dichos comportamientos y representan herramientas
esenciales en el analisis de los datos SAXS previo a la introduccién de modelos especificos

y/o sofisticados.”’ %

La primera establece que para q—0, regién conocida como régimen
de Guinier, cualquier factor de forma puede ser aproximado mediante la ecuacion [28],

donde Ry es el radio de giro de la particula (relacionado con el tensor de inercia de la

e — ]
En la busqueda de sistemas supramoleculares compatibles con el ambiente. Aplicaciones



56 Técnicas de Dispersion de Luz

distribucion electronica de la particula), parametro que otorga valiosa informacion
relacionada al tamafio de la particula, aun sin conocer con precision la forma de la

. -3
misma, "%

R [28]
I(q) q—»ozloe_(_f)

El R, puede ser derivado de la ecuacion [28], dado que una representacion de la
dispersion en angulos bajos (q—0) de forma Lnl(q) vs. q’, conocida como representacion
de Guinier, produce una recta cuya pendiente es Rgz/3.297'300 Si se conoce la geometria de
las particulas dispersoras, el valor de R, puede ser utilizado para extraer parametros
geométricos. Por ejemplo, para una esfera solida, Rg=\/3/5r, siendo r es el radio de la
esfera. Es importante mencionar que la aproximacion de Guinier es valida siempre que
0<ng<1,3_297“3 ® Por otro lado, en oposicioén a la ley de Guinier que describe I(q) en los
angulos bajos, la ley de Porod establece que el patréon de dispersion a altos angulos se
encuentra preferencialmente dominado por la superficie de la particula, pudiéndose
expresar para materiales con superficies lisas como:

Sp [29]
I(Q)ng»l:C W

En esta expresion, S, y V, son la superficie y el volumen de la particula
respectivamente y C es una constante.”” " Haciendo uso de la ecuacién [29], es posible
derivar la relacion superficie/volumen del material bajo estudio. A su vez, las desviaciones
de la misma aportan informacion de gran relevancia en relacion a la estructura del material.

La Figura 21 muestra una representacion esquematica habitual de las curvas de
dispersion SAXS, muchas veces denominada representacion en espacio reciproco o de
doble logaritmo. Teniendo en cuenta las consideraciones realizadas en los parrafos
precedentes, el perfil SAXS de un sistema particulado puede ser dividido en 3 regiones con

97-3 fo fad ; i 10
#7290 £1 régimen de Guinier contiene informacién respecto

limites difusos (Figura 21 A).
del tamafio y forma global del ente dispersante (sin tener en cuenta detalles estructurales
finos). A alto dngulo, el régimen de Porod contiene informacion acerca de la superficie del
material y permite inferir detalles de escala y estructuracion de la misma. Entre estas dos
regiones se encuentra el llamado régimen de Fourier que contiene informacion procedente

297-300

de la forma especifica de la particula dispersora. Los patrones de dispersion

e —————
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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 comunmente utilizada para representar los datos experimentales SAXS. Su origen es
debido a que en muchos casos, distintas geometrias tiene diversas relaciones potenciales de
forma I<q™, por lo que la representacion doble logaritmica pone de manifiesto estos
comportamientos como rectas de pendiente m. Como se observa en la Figura 21 A,
particulas 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 region de Guinier, m estd relacionada con la dimensionalidad del
objeto Dqy; de la forma Do, =3-|m|). Lo anterior, no se encuentra en contradiccion con la ley
de Guinier antes expuesta, simplemente es una consecuencia de la relacion entre las

dimensiones de la particula y el intervalo de medida.

A g 4 B

-
.....
" ~
N

Region de

Region de
Guinier N

[
oo f A

1)

L3

. ““
Region de
Fourier

I(q)

Seccion
transversal

log I(q)

-
q (nm'') log q (nm™")

Figura 21. (A) Perfiles SAXS simulados para una esfera (radio=5nm; curva negra), un cilindro
(radio=5nm, 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 mas

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 geometrias presenta dos
regiones de Guinier; la primera a valores mas bajos de q (no accesibles en la Figura 21 A)
con m=0, conteniendo informacion acerca del R, global del objeto y una segunda a
mayores angulos, relacionada con las dimensiones de la seccion transversal en el caso de
cilindros y con el espesor en el caso de discos.?™%

Por otro lado, en angulos intermedios y altos, las pendientes observadas en
representacion doble logaritmica también aportan valiosa informacion. Segun la ley de

Porod, a alto angulo el perfil SAXS de un material particulado presenta una m=-4, sin
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embargo esto es solamente valido para sistemas con superficies lisas (interfaces bien
definidas). Particulas 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 (Ds) como Dg=6—m|; superficies lisas arrojan D,=2
mientras que superficies fractales poseen valores superiores a 2. En el caso de cadenas
poliméricas lineales (gaussianas, random-walk), es comin observar regiones de Porod
presentando pendientes con valores alrededor de -2 (este valor varia dependiendo de la
interaccion entre el polimero y el solvente).?" %

Otra manera muy utilizada para evaluar las curvas SAXS es la llamada
representacion o grafico de Kratky (I(q)*q2 vs. (), tal como puede notarse en la

Figura 7 297302

I(q) 9% (u.a)

q (nm)

Figura 22. Representacion de Kratky esquematica para una esfera (r=5, polidispersidad=0,1; curva

negra) y una cadena gaussiana de radio de giro comparable (R,=1,9; curva roja). Adaptado de
Ref. [301].

Si se tiene en cuenta que las geometrias esféricas con superficie lisa (globulares,
compactas) presentan un decaimiento en la region de Porod de la forma I(q)xq™, mientras
que para las cadenas gaussianas es (q)xq”, la representacion de Kratky para esferas
muestra curvas de tipo acampanadas con lobulos menores a valores superiores de q,
mientras que cadenas lineales random-walk presentan un crecimiento continuo (simil
sigmoideo) asintotico.” " Esta representacion es comunmente utilizada en el analisis de
la flexibilidad del ente dispersante y en la evaluacion del plegamiento de proteinas

(proteinas globulares en estado nativo presentan graficos de Kratky acampanados, mientras

e _____ e ————— ]
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que cuando se desnaturalizan muestran curvas caracteristicas para cadenas
gaussianas),***>%

Una forma de facilitar la interpretacion de los perfiles I(q) de un modo mas intuitivo
es mediante la determinacion de la funcidn de distribucion de distancia de pares (p(r), pair
distance distribution function), o simplemente funcion de distribucion de pares. El término
r simboliza la distancia real y, en lineas generales, esta funcion representa un histograma
de todas las distancias entre dos puntos posibles que pueden encontrarse en el interior de la
particula. Un grafico de p(r) en funcion de r se conoce, a diferencia de la representacion en
el espacio reciproco, con la denominacion de representacion en espacio real.”’">% Para
obtener la funcién p(r) mediante un método libre de modelos con estructuras definidas,
habitualmente se utiliza la técnica de trasformacién indirecta de Fourier generalizada
(GIFT, generalized indirect Fourier transformation),*>>"" descripta en la seccion 111.4.1.

La morfologia general de las particulas puede clasificarse en esférica (o globular),
alargada (o cilindricas) o laminares por simple inspeccion de la funcion p(r), como se

muestra en la Figura 23.

D, =
Globular < D
}
r (nm)
DC
— D,
Cilindrico Na¥
- o i’
1 (nm)
DL o~~~
Lamelar N
= D,
|
r (nm)

Figura 23. Funcion p(r) para morfologias globulares, cilindricas y lamelares. Adaptado de
Ref. [301].

Las particulas globulares poseen un perfil acampanado bien definido, con la

presencia de un solo maximo. Particulas con formas de cilindros pueden ser identificadas
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por un pequefio pico (donde puede extraerse el didmetro D, del cilindro) y una cola lineal
cuya interseccion con el eje de las abscisas otorga el largo L del cilindro. Por Gltimo, las
particulas laminares no tienen una forma acampanada definida a pequefios r.*”">% A pesar
del parecido con la funcion p(r) de particulas 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 maxima distancia (D) que puede
encontrarse dentro de la particula.”’* Por ejemplo, en el caso de una particula esférica
Diax representa su diametro.

Es sencillo reconocer la agregacion de particulas en la muestra por simple inspeccion
de la funcion p(r). El perfil suele presentar deformaciones, mostrar un segundo pico y
hombros a valores de r mayores segun las diferentes disposiciones que pueden adoptar las

subunidades que conforman el agregado (Figura 24).

pM
p(D)

p(n)
p(n

r (nm) r (nm)

Figura 24. Representacion esquematica de la funcion p(r) para dimeros de elipses en diferentes
disposiciones: (A) formacion paralela, (B) formacién lineal (C) tipo T y (D) tipo L. Las lineas
representan la funcion p(r) para: monomeros (continua) y dimeros (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 tamafios. En general, la modificacion del intervalo de q se
realiza modificando la distancia entre la muestra y el detector (cominmente en los
experimentos SAXS esta distancia se encuentra entre 0,5 y 2 metros) o el tamafio del

detector. Si bien no hay limites precisos, se considera a la region SAXS como la

e
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comprendida entre aproximadamente 0,02 nm<q<5 nm’™'. La region de dispersion de
rayos-X a angulos ultra-bajos, USAXS (Ultra-Small X-Ray Angle Scattering), se extiende
hasta valores muy bajos de q (qmin~10™ nm™) con los que se puede resolver estructuras con
dimensiones micrométricas. La region WAXS (Wide Angle X-Ray Scattering, dispersion
de rayos-X a altos angulos) se concentra en angulos comprendidos entre
10 nm''<g< 40 nm™). Esta region permite ver caracteristicas similares a las observadas
mediante XRD, aunque utilizando configuraciones instrumentales de transmision (la
difraccion tradicional se realiza cominmente en configuracion de reflexion).”%

La técnica SAXS es una técnica muy utilizada en el estudio de diversos sistemas
organizados.”****">1° En particular, se vuelve una herramienta poderosa si es utilizada de
modo complementario con otras técnicas tales como SANS,“”’102 DLS,”’%’3 i NMR, etc.
Es posible indagar caracteristicas tales como la dependencia morfologica, el tamaiio y la
polidispersidad de MIs con el cambio en la temperatura, la concentraciéon y tipo de
surfactante, el W, entre otros.’”” Ademas, la técnica permite describir la presencia de
diferentes fases que suelen coexistir en las soluciones micelares, particularmente las fases
monoméricas, transiente y oligomérica,”®'® las cuales guardan una estrecha relacion con el
comportamiento en la conductividad y permiten explicar el fendmeno de percolacion.”

Debido a la similitud en las densidades electronicas de los solventes organicos
empleados y las colas hidrocarbonadas de los surfactantes,wg’310 las curvas SAXS
describen selectivamente las caracteristicas estructurales del interior micelar, el cual

. 01,307,308,310
comprende las cabezas polares de los anfifilos y el corazon acuoso.'

I1.2 Espectroscopia Infrarroja con Trasformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia FT-IR es una técnica no invasiva muy utilizada en el estudio de

83,312,313

distintos sistemas supramoleculares autoensamblados. 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 demas. Por
ejemplo, su frecuencia de observaciéon es muy corta (=107 s™) lo que permite, en
principio, diferenciar y estudiar simultaneamente especies de vida corta como agregados,

314

complejos e hidratos, entre otros.”  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

314

interacciones que suceden en la interfaz de Mls.”" La espectroscopia FT-IR permite
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obtener, ademas, una imagen clara de como el confinamiento ocasionado por la existencia
de una interfaz micelar afecta las distintas propiedades de los solventes polares
encapsulados en Mls, sino que también ayuda a comprender cuales partes de un surfactante
estan involucradas en las interacciones con los solventes polares.’>

En particular, el espectro infrarrojo del surfactante AOT ha sido ampliamente
estudiado tanto en estado solido como en medio micelar.”>'**"*1° En la Figura 25, se
puede observar el espectro FT-IR de AOT en Hp a Wy=0. Algunas de sus bandas
caracteristicas, atribuidas a los modos de estiramientos simétrico y asimétrico del grupo
sulfonato (SO;’), sumado al estiramiento del grupo carbonilo (C=0) de la cabeza polar, son
muy sensibles a los cambios en la naturaleza del contraion y al microentorno en el que se

3
encuentra el surfactante.’!’
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Figura 25. Espectro FT-IR de AOT en Hp a Wy=0. [AOT]=0,05 M. Paso 6ptico=0,5 mm.

[1.2.1 Estiramiento Asimétrico del grupo Sulfonato de AOT

Como puede observarse de la Figura 25, la banda de absorcion del modo asimétrico
(vaSO5") presenta un claro desdoblamiento con picos en 1214 em' y 1252 cm’
aproximadamente. Lo anterior es indicio de una degeneracion en esta vibracion y ocurre
por una interaccion no simétrica entre el cation Na’ y el grupo SOs. 164313316318 g
desdoblamiento observado ha sido explicado teniendo en cuenta que la simetria molecular
del grupo SO;™ aislado es Ciy, esperandose 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 interaccion con el contraién reduce la simetria del grupo SO3”
de Civ a Cs.317 Por lo tanto, es posible atribuir la intensidad del desdoblamiento a la fuerza
en la interaccion electrostatica del contraion Na* con el grupo SO;7*1**"7 A medida que
dicha nteraccion es mas fuerte, la separacion entre las dos bandas adquiere mayor
amplitud. En la Figura 26 se define la separacién entre las bandas como Av,
(1252 em'-1214 cm™). En este caso, la Av, aumenta de 28 cm’' cuando el AOT se
encuentra en estado solido, a 38 cm™' cuando el surfactante anidnico forma Mls en Hp,

. . ., + . . . ., 1
reflejando un aumento en la interaccion entre Na™ y el SO;™ pos micelizacion.” 19,320
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Figura 26. Espectro FT-IR de AOT en Hp a W,=0 en la zona del estiramiento del modo asimétrico
del grupo SO;. Se define la diferencia absoluta entre los dos picos provenientes del
desdoblamiento de este modo como Av,. [AOT]=0,05 M. Paso 6ptico=0,5 mm.

Ademas se ha demostrado que la amplitud en la separacion de la banda decrece a
medida que aumenta la hidratacion micelar ya que se debilita la interaccidn electrostatica
Na'-SO;” por la formacién de enlaces por puentes de H entre el agua y la cabeza polar del

AOT, alejando de este modo el contraiéon Na™ de la interfaz.*!

I1.2.2 Estiramiento Simétrico del grupo Sulfonato de AOT

La frecuencia de absorcidon del modo simétrico (vsSO;’) se encuentra en la region
alrededor de los 1050 cm™ (ver Figura 25).164314316 14 banda localizada en

aproximadamente 1160 cm™ se asigna a la combinaci6n de los estiramientos de los enlaces
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C-O y C-C en la union éster del AOT, y se esperaria que contribuyan significativamente en
la intensidad del espectro. Como se menciond anteriormente, la modificacion en la
frecuencia que sufren dichos modos de vibracion es sensible a varios efectos. En Mls de
AOT, la v,SO;" disminuye a valores de frecuencias menores debido a la interaccion

especifica del tipo puente de H que puede suftir el grupo SO;™ 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=0)
desde 1700 cm™ a 1780 cm™, de acuerdo con la Figura 25. Prestando particular atencion en
esta banda, se observa que alrededor de 1730 cm™' existe una banda intensa y asimétrica
con un hombro a 1720 cm™. En literatura, el perfil en la banda puede ser atribuido a tres

) . ) .
motivos en particular pero ninguno de ellos concluyen’tes.83’314 37

En primer lugar, la
molécula de AOT en MIs puede presentar una mezcla de isomeros que cambian su
conformacion rotacional, particularmente entre la conformacion gauche (ve=o alrededor de
1720 c¢cm™) y la conformacién frans (ve=o alrededor de 1730 cm™), tal como puede

observarse en la Figura 27.

H H
H m H ROOC H Fase no polar
Na+-033'<|>COOR Na*'03S COOR  Fase polar
COOR H
Gouche Trans

Figura 27. Proyecciones de Newman de los isémeros conformacionales de AOT.

Se ha demostrado®!**!’

que la proporcion de los conférmeros varia con la naturaleza
del microambiente. En un medio polar la conformacion rotacional gauche se encuentra
favorecida ya que todos los grupos polares permanecen directamente hacia el lado polar de
la interfaz de las Mls. En presencia de un solvente no polar, se espera que sea favorecida la
conformacion rotacional frans porque uno de los grupos C=O vecino al grupo SO3 se
mueve desde la region polar a la no polar de la interfaz. Sin embargo, cuando se
encapsulan solventes como agua,314 EG o GY'* dentro de Mls de AOT, la banda a 1720

cm’ no disminuye como se espera debido a un desplazamiento en el equilibrio rotacional.

Por lo tanto, éste no seria el factor que provoca la asimetria en la banda correspondiente al

S ———————————— e ——— T ——
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grupo C=O de la molécula. Una segunda explicacion, considera que la presencia del
hombro a 1720 cm™ se manifiesta debido a que los dos grupos C=0O no estan distribuidos
de manera simétrica con respecto al grupo SO;” en este surfactante.'*’ Finalmente, el tercer
motivo sugiere la existencia de una débil interaccion electrostatica entre el contraion Na' y
el grupo carbonilo que contribuye a la intensidad del hombro a =1720 cm™. Moran y
colaboradores’'® observaron que, al formarse las Mls, la intensidad del mismo disminuye
en comparacion a la intensidad registrada en el surfactante sélido. En su forma cristalina, la
cercania del Na" y el grupo carbonilo permitiria una mayor interaccién que la posible en la
interfaz micelar una vez formado el agregado. Esta Gltima hipotesis adquiere relevancia al
intercambiar el cation Na' por diferentes contraiones, tanto inorganicos como

31732238 By este sentido, Villa y colaboradores®® estudiaron el reemplazo del

organicos.
Na" por los cationes organicos bencil-dimetil-n-hexadecilamonio y cetiltrimetilamonio,
obteniendo surfactantes catanionicos con caracteristicas de LIs. En ambos casos, la banda
del estiramiento C=0 es completamente simétrica y centrada en 1735 cm™ confirmando asi
que el intercambio de Na* por diferentes cationes impacta en la forma de la banda. El
caracter anfifilico y voluminoso de los contraiones utilizados, provoca que se sitlien mas

322 De manera

alejados de la cabeza polar de AOT en comparacion al cation metalico.
analoga, Lépori y colaboradores®” llegaron a las mismas conclusiones sintetizando otro
surfactante catanidonico que reemplaza el Na® por el cation organico 1-butil-3-
metilimidazolio. Las evidencias presentadas refuerzan la hipotesis de la deformacion de la

banda del estiramiento C=0 por la presencia y cercania del Na" a este enlace.

I1.3 Espectroscopia de Absorcion y Emisiéon

Los procesos que ocurren entre la absorcion y emision de la luz para una molécula
usualmente se ilustran utilizando el diagrama de Jablonski, esquematizado de manera
simplificada en la Figura 28.>** El estado fundamental electrénico singlete, el primero y
segundo estado excitado electronico singlete, son denominados a través de So, S; y Sy,
respectivamente. En cada uno de estos niveles electronicos, la molécula puede encontrarse
en distintos niveles vibracionales, referenciados como 0, 1, 2, etc. Las transiciones entre
estados electronicos ocurren aproximadamente en 107 s, un tiempo demasiado corto para
que existan desplazamientos significativos en la posicion de los nucleos. En este sentido,
es valido suponer que durante la absorcion de luz no hay cambio en las coordenadas

324

nucleares (principio de Franck-Condon).”" Luego de la absorcion de luz, diversos
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procesos pueden ocurrir. Un fluoréforo es usualmente excitado a algiin nivel vibracional
mas alto, en el estado S; o S,. Con escasas excepciones, las moléculas en fases
condensadas relajan rapidamente al mas bajo nivel vibracional de S;. Este proceso se llama
conversion interna y ocurre en ~107'% s 0 menos. Tipicamente, un fluoréforo permanece en
el estado excitado unos 10 s, con lo cual la conversion interna generalmente se completa

antes de la emision.
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Figura 28. Diagrama de Jablonski simplificado. S y T hacen referencia a los estados excitados
singlete y triplete, respectivamente.

Asi, la fluorescencia ocurre desde el estado vibracional mas bajo del S; en equilibrio
térmico con el entorno.** El retorno al estado fundamental, lleva a un nivel vibracional
alto de Sy, el cual alcanza rapidamente el equilibrio térmico, poblando los mas bajos
niveles vibracionales. Este decaimiento del fluoréforo desde niveles vibracionales altos de
So hacia el nivel vibracional mas bajo de Sy, es el que origina la estructura fina en algunos
espectros de emision.’** Moléculas en el estado S;, también pueden Ilevar a cabo una
inversion de espin hacia el primer estado triplete T,. La emision desde T; es lo que se
conoce como fosforescencia.** La conversion de S; a T, se denomina cruce entre sistemas
(o entrecruzamiento de sistemas). La transicion desde T, hacia el estado fundamental

singlete Sy es prohibida por espin, con lo cual la constante de velocidad para la

Y
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fosforescencia es varios ordenes de magnitud mas pequefia que para la fluorescencia.
Moléculas que contienen atomos pesados, como bromo o iodo, facilitan el
entrecruzamiento de sistemas.*** Si se examina el diagrama de Jablonski (ver Figura 28),
se observa que la energia de emision es menor que la de absorcion, y por lo tanto, la

fluorescencia ocurre a mayores A. Este fenémeno es conocido como corrimiento de

Stokes.**

I1.3.1 Efectos de Solvente y Solvatocromismo

Cuando se evalian los espectros de absorcion UV-visible y/o emision de un
determinado compuesto en solventes de distinta polaridad, es posible observar
modificaciones en la posicion, la forma y/o la intensidad de las bandas. Tales cambios son
el resultado de fuerzas de interaccion intermoleculares soluto-solvente (tanto especificas
como no especificas), las cuales tienden a modificar la diferencia energética entre el estado
fundamental y el estado excitado de la molécula que absorbe o emite luz.’*** La
influencia del medio sobre los perfiles espectroscopicos puede ser analizada desde
diferentes puntos de vista: i) comparando ¢l cambio espectral observado en el solvente con
el obtenido en fase gaseosa o /i) con el observado en un solvente distinto. Como en la
mayoria 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 unicamente de naturaleza dispersiva.’*******" 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,
ionizacion de las especies existentes, formacion de complejos y/o equilibrios que
impliquen isomerizacion de los compuestos, entre otros.

Las diversas consideraciones sobre los efectos del solvente en el espectro de
absorcion y emision suponen que los estados quimicos del soluto aislado y solvatado son
idénticos, y se consideran s6lo como una perturbacion fisica de los estados moleculares
principales de la especie que absorbe. De este modo, el efecto de solvente puede ser
utilizado para obtener informacion sobre las distintas interacciones que pueden

. . 3 , . .
manifestarse entre un soluto y un solvente en particular.’®® El término solvatocromismo es

utilizado cominmente en diversos campos de la quimica y biologia para describir cambios
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producidos en los parametros que definen las bandas, ocasionados por la modificacion en
la polaridad del solvente o por la existencia de interacciones especificas.’’
Operativamente, se introduce una MP en los sistemas de interés con el fin de extraer
informacion a partir de los cambios espectrales que dicha molécula experimenta, de
acuerdo a su comportamiento con el microentorno.””’ Aunque los corrimientos
solvatocromicos frecuentemente se utilizan como simples indicadores para investigar
distintos medios, son el resultado de fendomenos extremadamente complejos que involucran
diversas fuerzas intermoleculares y pueden ser influenciados por los diferentes procesos
dinamicos existentes (principalmente en moléculas pruebas fluorescentes).”” Cuando se
observan corrimientos hacia menores A o hipsocrémicos, el fenomeno es denominado
solvatocromismo negativo.*”’ En contraste, cuando tales corrimientos son a mayores A o
batocrémicos, el fenomeno es llamado solvatocromismo positivo.**’

El efecto de solvente sobre el espectro de absorcion depende, fundamentalmente, de
la naturaleza de una transicion en particular. En este sentido, las transiciones electronicas
de mayor interés corresponden a las n—n* n—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 distribucidn de cargas en el
estado fundamental difiere considerablemente de su distribucion en el estado excitado. En
otras palabras, se incluyen en este fendmeno aquellas moléculas cuyo momento dipolar en
el estado excitado (p.) es diferente del momento dipolar en el estado fundamental (ug).324
El efecto de la polaridad del solvente se representa esquematicamente en la Figura 29. Si el
estado excitado es mas polar que el fundamental (p,<p.), se produce un corrimiento
batocromico del maximo de la banda de absorcion cuando se incrementa la polaridad del
solvente (Figura 29, caso A). Por ¢l contrario, st el estado fundamental posee una mayor
polaridad que el excitado (pz>pe), se produce un corrimiento hipsocromico (Figura 29,
caso B). Adicionalmente, si la MP presenta sitios para interaccionar por puente de H, esta
interaccion especifica con el entorno también puede modificar las caracteristicas
espectrales, haciendo que la sefial espectroscopica sea sensible, ademas de la polaridad, a
la capacidad donora o aceptora de puente de H del solvente.

Del mismo modo que para la absorcion, la polaridad del solvente y €l microentorno
local tienen profundos efectos sobre los espectros de emisidn de fluoréforos polares, como
lo expresado en parrafos anteriores. Estos efectos son el origen del corrimiento de Stokes,
el cual es una de las observaciones mas comunes en la fluorescencia. El efecto de solvente

se emplea cominmente (debido a su mayor sensibilidad)*** para determinar la polaridad de
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sondas unidas a macromoléculas. Esto se logra por comparacion de los espectros de
emision y/o rendimiento cuantico de fluorescencia (®y) del fluordforo cuando esta unido a

una macromolécula y cuando se disuelve en solventes de diferente polaridad.
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Figura 29. Diagrama esquematico del efecto de solvente sobre la energia de una transicion
UV-visible arbitraria. (A) p,<yl; (B) pg>pe.

El efecto de solvente desplaza la emision hasta energias mas bajas, debiendo
estabilizar los estados excitados por las moléculas polares de solvente. Generalmente, el
fluoroforo tiene un p>p,. En la Figura 30 se muestra una representacion esquematica de la
respuesta de un solvente polar a la excitacion de un soluto que tiene p, pequefio en su
estado Sy, pero de mayor magnitud en su estado electronico excitado S;. Debido a que la
transicion electronica es rapida comparada con los movimientos nucleares del solvente, el
estado excitado ocurre inicialmente en un ambiente de solvatacion que es caracteristica del
equilibrio en Sy. Luego de la excitacion, con el tiempo, los dipolos del solvente pueden
reorientarse o relajar alrededor de ., lo cual produce una disminucion de la energia del
estado excitado. Esta relajacion del solvente puede ser monitoreada examinando la emision
del soluto en funcién del tiempo después de la excitacion. La solvatacion provoca un
cambio al rojo del espectro de emision dependiente del tiempo y puede utilizarse como
prueba directa de la dinamica de solvatacion; ™ es decir, cuan rapida es la respuesta de los
dipolos del solvente en lo que concierne a la reorganizacion alrededor del dipolo del soluto
creado en un liquido polar. Los tiempos de vida de fluorescencia (1y) son usualmente
mucho mas largos que los tiempos requeridos para la relajacion del solvente. Por esta
razon, los espectros de emision de un fluordforo representan el espectro del estado relajado
del solvente.*** Por otra parte, las interacciones especificas fluoréforo-solvente pueden

ocurrir tanto en el estado fundamental como en el estado excitado. Si la interaccion ocurre
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solamente en el estado excitado, entonces el solvente polar podria no afectar los espectros
de absorcion UV-visible. Si la interaccion ocurre en ¢l estado fundamental, entonces
algunos cambios son esperados en el espectro de absorcion. La ausencia de cambios en los
espectros de absorcion UV-visible podria indicar que no ocurren interacciones en el estado

fundamental.
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Figura 30. Diagrama esquematico de como la emision de un soluto es afectada por el efecto del
solvente. Adaptado de Ref. [324].

Alternativamente, la capacidad de formar interacciones del tipo puente de H puede
aumentar en el estado excitado con respecto al estado fundamental >** La presencia de
interacciones especificas, en el estado fundamental y/o solamente en el estado excitado,
determina la escala de tiempo de estas interacciones. Si el fluoroforo y el solvente polar
estan asociados en el estado fundamental, entonces se espera un inmediato corrimiento
espectral en la excitacion. Mientras que, si el fluordforo y el solvente polar s6lo se asocian
en el estado excitado, entonces la manifestacion del efecto especifico de solvente,
dependera de la velocidad de difusion del fluoréforo y del solvente polar,**3%

Ademas de interacciones especificas, muchos fluoréforos pueden formar un estado
de transferencia de carga intramolecular (TCI) o un estado de transferencia de carga
torsionado.”' Por ejemplo, suponiendo que el fluoréforo contiene grupos dadores y
aceptores de electrones, tales como grupos amino y/o carbonilos, luego de la excitacion
puede manifestarse un incremento en la separacion de carga dentro del fluor6foro. En un
solvente no polar las especies sin separacion de carga, es decir el estado localmente
excitado (LE), pueden tener la energia mas baja (Figura 31, caso A). Mientras que, si el

solvente es polar, entonces una especie con separacion de cargas (el estado TCI) puede
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llevar a un estado de menor energia (Figura 31, caso B). Asi, el rol de la polaridad del
solvente no es solamente disminuir la energia del estado excitado debido a efectos

. . o, 3243
generales de solvente, sino también poder dirigir cual estado posee la menor energia.*** 2

Mo\

5
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A B
Baja polaridad Alta polaridad

Polaridad del s¢

Figura 31. Efecto de solvente con (A) baja y (B) alta polaridad sobre la energia de los estados
localmente excitado (LE) y de trasferencia de carga (TCI). Adaptado de Ref. [324].

Debido a la diversidad de interacciones solvente-fluoroforo, es dificil encontrar una
teoria completa que permita describir de manera exacta la variabilidad de los espectros en

los distintos solventes.

11.3.2 Parametros Empiricos de Solvente

Desde hace varios afios, se han intentado explicar los efectos de solvente sobre la
cinética de una reaccion, la posicion del equilibrio o los espectros de absorcion UV-visible
en funciéon de la polaridad del solvente. Este término es utilizado para describir la
capacidad del solvente para solvatar a especies cargadas o dipolares disueltas en €l
Indudablemente la definicion es demasiado amplia, dado que la capacidad de solvatacion
de un solvente depende de todas las interacciones, tanto especificas (interaccion puente de
H o complejos electron-donor-aceptor) como no especificas (interaccion por fuerzas
dipolares y dispersivas) que puedan tener lugar en un dado sistema soluto-solvente. La
polaridad se comprende facilmente en forma cualitativa, pero es dificil de definirla de
manera exacta y mas aun, de expresarla cuantitativamente. Los parametros del solvente son

una medida cuantitativa de la capacidad de un solvente para interaccionar con un soluto.

s
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Estos parametros estan basados en diversas magnitudes fisicoquimicas como constantes de
velocidad, desplazamientos solvatocromicos de los espectros UV-visible, desplazamientos
de frecuencias infrarrojas inducidos por el solvente, etc. Se pueden considerar como una
medida de algin aspecto de la interaccion solvente-soluto o simplemente como una medida
de la polaridad del solvente. Otros, estan basados en el analisis de resultados
experimentales y se consideran como medidas de algin 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 (especificas y no especificas) soluto-solvente
existentes en un determinado sistema. Usualmente, dichas interacciones se encuentran
basadas en modelos clasicos o mecano cuanticos, que consideran al solvente como un
continuo macroscopico caracterizado sélo por constantes fisicas como son la densidad (p),
D, o n. En general, los resultados obtenidos mediante estos calculos teodricos, no tienen en
cuenta interacciones especificas nombradas con anterioridad.

La falta de expresiones tedricas sencillas deriva en el uso de ecuaciones
multiparamétricas que relacionan alguna propiedad fisicoquimica con todas las posibles
interacciones soluto-solvente presentes en un sistema. Las ecuaciones multiparamétricas
tienen la forma general dada por la ecuacion [30], que relaciona la propiedad fisicoquimica

: : . . 3
en estudio con los diferentes parametros empiricos del solvente. 2

A=A, +bB+cC+dD [30]

donde A es la propiedad fisicoquimica en estudio dependiente del solvente, A, es la
propiedad estadistica correspondiente en fase gaseosa o en un dado solvente de referencia,
B, C, D, representan distintos parametros de solvente que tienen en cuenta las diferentes
interacciones soluto-solvente y b, ¢, d, son los respectivos coeficientes que miden la
sensibilidad de A a los diferentes parametros. La separacion de los distintos mecanismos
de interaccion soluto-solvente es puramente formal y puede que no tenga validez tedrica,
debido a que dichas interacciones podrian estar acopladas actuando en forma dependiente;
sin embargo, es necesaria su independencia para tener validez matematica. De todas
maneras, si la separacion de los distintos mecanismos que intervienen se hace
adecuadamente, es posible que los parametros obtenidos con estas correlaciones maltiples
puedan utilizarse para interpretar el efecto de solvente, con informacion del tipo y

magnitud de las interacciones. Para la resolucion matematica de las ecuaciones
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multiparamétricas, se emplean regresiones lineales multiples (RLM) o el analisis factorial,
que provee un criterio menos arbitrario en la seleccion de la cantidad y la naturaleza de las
posibles causas de variacion en la serie de datos.’” Una de las aproximaciones més
utilizadas para dilucidar y cuantificar las distintas interacciones soluto-solvente es el
método de comparacién solvatocrémica de Kamlet y Taft.****> Segiin este método se
determinan, por ejemplo, los espectros de absorcion UV-visible y/o de emisién de la
molécula a estudiar en varios solventes con distintas caracteristicas fisicoquimicas
(polaridad, capacidad donora y aceptora de puente de H, etc.) y luego se realiza una RLM
entre la frecuencia del maximo de absorcion o emision con parametros de solventes

utilizando la ecuacion [31]:

v=vyts +aa+bp [31]

donde n* es el indice de polaridad-polarizabilidad, o y B miden la habilidad del solvente
de donar o aceptar hidrégeno en una interaccién del tipo puente de H. Los coeficientes s, a
y b se obtienen de la RLM y miden la susceptibilidad relativa de v a la escala de solvente
indicada. Como las escalas de n*, o y B estan normalizadas, los cocientes entre los
distintos coeficientes: a/s, b/s y a/b otorgan una medida cuantitativa de la contribucion

relativa del parametro escogido.

11.3.3 Efecto REES (Red Edge Excitation Shifts)

Una propiedad caracteristica de la mayoria de los fluoréforos es que su espectro de
fluorescencia es generalmente independiente de la longitud de onda de excitacion (Aex).
Luego de la excitacion hacia niveles altos electronicos y vibracionales, el exceso de
energia es rapidamente disipado, dejando al fluoroforo en el nivel vibracional mas bajo de
Si. Debido a esta relajacion rapida hacia dicho nivel, el espectro de emisidon es
independiente de Aex.. Formalmente, el fendmeno es conocido como regla de Kasha.**® Es
decir, cualquiera sea la energia de los fotones que excitan a las moléculas fluorescentes,
¢stas siempre relajaran rapidamente hacia el nivel vibronico mas bajo de S, emitiendo
desde dicho estado.’* Sin embargo, esto sélo es valido para fluor6foros en solventes
fluidos, ya que en solventes viscosos 0 moderadamente viscosos y en fases condensadas el
comportamiento es sumamente diferente. Para fluordforos polares en condiciones donde la

relajacion de solvente no es completa, los espectros de emision sufren un desplazamiento
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hacia A mayores cuando se excita sobre el borde rojo del maximo de la banda de absorcion.
El fenomeno o efecto es conocido como Red Edge Excitation Shift (REES) y ha sido
observado en una gran variedad de fluoréforos.™’

El origen de este fendmeno se atribuye a los cambios en las distintas interacciones
entre el fluordforo y el solvente tanto en el estado fundamental como en el excitado,
producidos por €l cambio en su momento dipolar durante la excitacion y la velocidad a la
cual las moléculas de solvente se reorientan nuevamente alrededor del mismo. Por lo tanto,
el fenémeno solo se manifiesta bajo ciertas circunstancias: i) el fluoroéforo 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; ii) las moléculas de solvente alrededor del fluoréforo sean polares;
iii) 1a constante de velocidad de relajacion del solvente (k;) alrededor del fluoréforo debe
tener un valor comparable o mas largo que el 1 iv) el momento dipolar del fluordforo debe
cambiar notablemente luego de la excitacion. El comportamiento de moléculas polares que
presentan REES puede ser entendido considerando tres casos particulares que dependen de
Ty ks (ver Figura 32):

1) Suponiendo que el fluoréforo se encuentra en un solvente de elevada viscosidad o
restringido en su movimiento donde ky<<l1/11, y que puede ser excitado en el centro de la
banda de absorcion (A¢) o sobre el borde rojo de la misma (Ag). Por excitacion a Ac, se
observa la emisién usual desde el estado de Franck-Condon (estado F). Sin embargo, la
excitacion a Ar selecciona a aquellos fluoroforos que tienen absorcion a baja energia. En
cualquier poblacion de moléculas en solucion congelada, hay algunos fluoréforos que
tienen una configuracion del solvente equivalente al del estado relajado (estado R). Estos
fluor6foros se encuentran mas solvatados y, en consecuencia, muestran una emision
corrida al rojo (Figura 32, caso A).

2) En solventes fluidos donde ks>>1/t;, el reordenamiento de las moléculas de
solvente alrededor del fluoroforo ahora es muy rapido, aun cuando los fluoréforos son
inicialmente excitados al rojo y la emision sera siempre desde el estado R,
independientemente de 1a Aexc (Figura 32, caso C).

3) Por otro lado, en situaciones intermedias en las cuales el fluoroforo se encuentra
en un medio donde su 1; es comparable con el tiempo que tarda el solvente en reordenarse
alrededor de su estado excitado (ks=1/1¢), es posible observar la emision de los diferentes
estados relajados del solvente si se excita el fluoréforo sobre el borde rojo de la banda de

absorcién, manifestandose en esta situacion el efecto REES (Figura 32, caso B).
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Figura 32. Efecto de excitacion en el borde rojo de la banda de absorciéon sobre el espectro de
emision. La linea sélida representa el espectro observado, la linea 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 maximos de intensidad de emision de fluorescencia (Aem;) obtenidos a diferentes Aeyc.
Por ejemplo, entre Ay al excitar al azul y Aem correspondiente a la excitacion en el borde
rojo. Dicha diferencia entre maximos (Aken;) representa la magnitud del REES.™

. 148,172,338
Se ha demostrado previamente, 8,172.338,339

que el microentorno de moléculas unidas
a sistemas organizados, puede ser monitoreado convenientemente usando esta técnica
como método de analisis complementario. La ventaja acerca de efecto REES radica en que,
mientras todas las otras técnicas de fluorescencia (inhibicion de fluorescencia,
transferencia de energia, medidas de depolarizacion, etc.) informan del rendimiento acerca
del fluoréforo (intrinseco o extrinseco) en si mismo, el REES proporciona informacion en
lo concerniente a la dindmica de relajacion del entorno, propiedad que se dificulta obtener
por otras técnicas. Concretamente, la técnica es de gran utilidad en la investigacion de
procesos tales como la hidratacién, la cual juega un papel crucial en acontecimientos
celulares de gran importancia como el desdoblamiento de una proteina, interacciones
proteina-lipido, transporte de iones, etc.””” El efecto REES sirve como un instrumento util
en la evaluacion de la organizacion y dinamica de sondas y péptidos unidos a membranas y

. 3 s 7
a medios miméticos tales como MiIs, 43172338339
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11.4 Moléculas Pruebas

En los ultimos afios, el analisis riguroso del comportamiento solvatocromico 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
de los distintos microambientes que ofrecen los medios organizados.73’144’'45’172’340"345 Su
localizaciéon e interaccion con el microentorno que las rodea son importantes en la
comprension de muchos fendmenos que suceden en el interior de los agregados. La validez
de la informacion obtenida depende principalmente de tres factores:'™ i) la ubicacién
precisa de la MP, la cual debe ser conocida para lograr exactitud en la informacion
obtenida; ii) la concentracion de la misma, en lo posible minima para evitar la perturbacion
del sistema a estudiar y Jii) la sensibilidad de la molécula a cambios producidos en las
propiedades del microentorno.

Entre las innumerables moléculas pruebas de absorcion y emision utilizadas
comunmente en estos sistemas es posible mencionar: 6-propionil-2-(N,N-dimetil)-
aminonaftaleno (PRODAN),'**"*¢M7 72 aminocumarina (C343),*7*%3% naranja de
acridina base (AOB)™ y HC,'™? cuyas estructuras moleculares se muestran en la

Figura 33.
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Figura 33. Estructuras quimicas bidimensionales de moléculas pruebas. (A) PRODAN, (B) C343,
(C) AOBy (D)HC.

C

En lineas generales, estas moléculas responden a pequefios cambios en la
micropolaridad del ambiente donde se localizan, suelen presentar selectividad en cuanto a
la asociacién con alguno de los componentes que forman parte del sistema, son capaces de

evidenciar la presencia de interacciones especificas y permiten monitorear procesos de
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agregacion, entre otras cualidades. En el caso de Mls mixtas, las investigaciones que hacen
empleo de moléculas pruebas para la caracterizacion de algun sistema en particular son
reducidas en comparacion a la extensa coleccion bibliografica existente para sistemas
formados por un tnico surfactante.'”>™'*>*1*52 Ep ciertas ocasiones, la incorporacion 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 informacion obtenida mediante la sonda adquiera una complejidad adicional y tenga
que ser cuidadosamente analizada para garantizar fiabilidad en la informacion obtenida y
asi lograr, por ejemplo, una visidn certera de la verdadera disposicion que adoptan los
surfactantes en el agregado mixto. A continuacidn, se describen dos de las sondas dpticas

mas pequefias 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 manifestd en parrafos anteriores,
que no perturbe significativamente el sistema de interés pero si 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 ademas la

ventaja de no introducir contraiones libres dentro de MIs.'*'>?
\ . y 3 ) [} |
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Figura 34. Molécula prueba 1-metil-8-oxiquinolinio (QB). (A) Estructura quimica bidimensional y
(B) modelo molecular con esferas y varillas. Atomos: O (e), N (e), C(#), H( ).

Debido a su estructura zwitterionica, QB es muy hidrofilica (su coeficiente de
particion entre benceno y agua es >1:500) y se espera, por este motivo, que su localizacion
preferencial sea el interior micelar. Por otro lado, el espectro de absorcion UV-visible de la
betaina es altamente sensible a la polaridad del microentorno local. En la Figura 35 se
muestran espectros de absorcion UV-visible de OB en solventes de diferente polaridad. El

e e ____________________________ __ ____________________________________________ ________ ______}
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. .- 353 .
comportamiento solvatocromico observado,” se encuentra estrechamente relacionado al

2

comportamiento del compuesto Z de Kosower’*? o al compuesto 2,6-difenil-4-(2 4,6)-

trifenil-1-piridifio) fenoxido (E1(30)) de Dimroth,*'® y ha sido utilizado para determinar la

micropolaridad del corazon polar de Mls. >

1,5
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Figura 35. Espectros de absorcion UV-visible de QB en solventes de diferente polaridad: ( — )
acetonitrilo, (— ) benceno y (= ) metanol. [QB]=3x10" M.

La molécula QB, presenta dos bandas de absorcion caracteristicas: una en la region
visible del espectro (banda B,), asignada a la trasferencia de carga desde el oxigeno al
nitrégeno, y otra en la region ultravioleta del espectro (banda B,), asignada a la
transferencia de carga desde el oxigeno al anillo aromatico. Dichas transiciones
electronicas estan intimamente relacionadas con la capacidad de sensar diferentes
propiedades de los solventes.

Particularmente, el solvatocromismo de B, 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. B, corresponde a una transicion desde un estado
fundamental con un p, mayor que el del estado excitado correspondiente. Asi, si se
incrementa la polaridad-polarizabilidad y/o la capacidad donora de puente de H del
solvente, la estabilizacion resulta mas significativa para el estado fundamental,
evidenciandose corrimientos espectrales hipsocromicos (solvatocromismo negativo). La
energia de transicion de la banda B; (Eqg, expresada en kcal mol™) puede ser utilizada

, ;- . . . 218 .
como parametro empirico de polaridad, similar al de Dimroth,”" anteriormente
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mencionado. Se ha demostrado que los valores de Eqs correlacionan linealmente con

E1(30) a través de la siguiente ecuacion:’™>

Et(30)=1,71E;5-49,1 {32]

Por ejemplo, el valor de E1(30) para el ciclohexano es 30,9 kcal mol”' mientras que
para el agua es 61,72 kcal mol" evidenciando, de esta manera, la mayor polaridad del
altimo solvente.*'®

La banda B, también sufre un corrimiento hipsocromico con el aumento de la
polaridad-polarizabilidad del solvente, aunque en menor medida que la banda B;.
Inclusive, se ha evidenciado que la frecuencia de B, es también sensible a la capacidad
donora de puente de H del entorno. Por otro lado, la relacidn entre las absorbancias de las
bandas B, y B; (Abs B,/Abs B;) es solamente influenciada por la capacidad donora de
puente de H. Especificamente, es posible observar una disminucidon en la relacion
Abs By/Abs B; a medida que aumenta la capacidad donora de puente de H del
entorno.'*"'%

El comportamiento solvatocrémico de QB ha sido analizado con el fin de estudiar el

. : 2353
microambiente de Mls acuosas'?"'?%%

y MIs donde se han encapsulado diferentes
solventes polares no acuosos.**'** En particular para Mls de agua/AOT/hexano, los
resultados obtenidos muestran que la micropolaridad interfacial se incrementa al aumentar
el contenido de agua hasta Wy=10, permaneciendo constante y con un valor similar a la

polaridad del GY a partir de ese valor.'*"'?

En relacidn 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 encontré que cuando
se confinan los solventes FA, EG y PG en Mls de AOT/Hp, los espectros de absorcion
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 solucion micelar.
Dada la insolubilidad de QB en el solvente hidrocarbonado alifatico, dichas especies
corresponden a QB situada en la regién interfacial y QB solvatada en lo profundo del
corazon polar. Adicionalmente, la MP que a Ws=0 se encuentra en la interfaz micelar, se
desplaza hacia el corazon polar de los agregados debido a interacciones especificas por

puente de H con los mismos. A diferencia de los anteriores, el solvente GY no afecta la

. .y 3 I
ubicacion de QB.** Para el caso del solvente FA, se encontré 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 corazon polar. En los solventes nHBD DMF y DMA, QB sensa un
incremento en la polaridad del medio con el aumento de Wy. Inclusive, la micropolaridad
en las Mls al maximo valor de Wy alcanzado es mayor que la correspondiente para los
solventes puros.”*

QB también ha sido utilizada para caracterizar Mls de cloruro de bencil-n-
hexadecildimetilamonio (BHDC) en mezclas de Hp:benceno.73 En dicho estudio, fue
posible evidenciar que tanto la composicion de la interfaz como la estructura del agua
encapsulada, dependen del medio no polar externo.”'** Especificamente, se demostré que
el incremento del contenido de Hp en la fase externa ocasiona: reduccion del W™,
incremento de las atracciones intermicelares y con ello del tamafio de los agregados,
disminuciéon de CMC, flexibilizacion de la interfaz y aumento de su micropolaridad por la
mayor presencia de aguaL73 Si bien un amplio numero de investigaciones han utilizado esta
sonda para inferir las propiedades interfaciales de MIs anidnicas, cationicas y no
122,341,355

10nicas, no existen antecedentes del uso de QB en MIs mixtas.

11.4.2 4-AP

Décadas atras, se comenzo a estudiar una nueva clase de fluoréforos constituidos por
un sistema en el cual el grupo aceptor o donor de electrones estan unidos por un enlace

. . . I 35635
simple conjugado con un anillo aromatico, 26,337

permitiendo que en el estado excitado
estas moléculas sobrelleven un proceso TCl asociado con una rotacion del donor o
aceptor.® Uno de los fluoréforos que tiene las caracteristicas anteriormente sefialadas es
la molécula 4-AP, cuya estructura puede visualizarse en la Figura 36. Es conocido que al
excitar dicha molécula, experimenta una redistribucién 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 p,=3,5 D a
1e=6,5 D.¥** Como es de esperar para una molécula de este tipo, las propiedades de
absorcion y de emision son muy dependientes de la polaridad del solvente y de la habilidad

36

: 3 : 13 :
de formar puente de H con el microentorno. 37 Varios autores’®'"®* han realizado

- ol : . .
numerosos estudios de esta molécula®®” en medio homogéneo, realizando RLM con los

parametros de Kamlet-Taft,”****

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 maximos de absorcion y
emision (expresados en frecuencias) a cada uno de los parametros de Kamlet-Taft, de

acuerdo a la Ecuacion [31].
0 ; p
"'L\Y |
NH ’
A g
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A B
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Figura 36. Molécula prueba 4-aminoftalimida (4-AP). (A) Estructura quimica bidimensional y (B)
modelo molecular con esferas y varillas. Atomos: O (@), N (@), C (#), H( ).

Tabla 4: Correlacion de los maximos de las frecuencias (10° cm™) de absorcién y emision para
4-AP de acuerdo a la ecuacion [31]. Adaptado de Ref. [363].

Vo a b s Coeff. Corr.” N
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 (Aexc=B2)  25,66+£0,32  -3,40+0,21 -2,62+0,28  -2,88+0,41 0,98 15 0,15
Vemi (lexc=B1)  25,59+0,40  -3,35+0,21  -2,68+0,29 -2,75+0,42 0,98 15 0,14

e e e ——— e ——_— . ————————
! Coeficiente de correlacion, 2 namero de solventes, > Desviacion estandar

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 ***

ii) La formacion de puentes de H con mayor fuerza en el estado S,-TCL Y7936

iif) La generacion de una especie con caracter endlico capaz de emitir, como
resultado de una transferencia protonica en solventes proticos, desde el grupo amina o
imino al grupo carbonilo.’***" En relacién a esta ultima, Harju y colaboradores™®
estudiaron la dinamica de solvatacion de 4-AP en una serie de alcoholes. Hallaron que
existe una reaccion de transferencia de protones en estos solventes préticos dando lugar a
una especie con un grupo ceto y otra con un grupo enol, ambas en equilibrio (Figura 37).*%

Ademas, se demostro que el proceso de relajacion de la especie enol es no radiativo. '*® Por

e ————
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lo tanto, se esperaria que toda la emision en el estado excitado provenga desde la especie
ceto. El estudio inclusive fue realizado en agua, encontrandose que la reaccion en cuestion

también ocurre cuando la MP se encuentra en este solvente.'®

: H
O 43
H I H
! - N 6
o. N__0O Kpt ) N
H‘N H‘N
H H
Ceto Enol

Figura 37. Posibles estructuras de 4-AP en agua. K, es la constante de velocidad de la reaccion de
transferencia protonica. Adaptado de Ref. [166].

Como ejemplo representativo, en la Figura 38 A se puede observar el espectro de

absorcion UV-visible de la molécula en agua.
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Figura 38. Espectros de (A) absorcion UV-visible y (B) emision, excitando al maximo de absorcién
de la banda B,, de 4-AP en agua. [4-AP]=1x10" M.

El espectro presenta dos bandas en el ultravioleta: una a Ay=370 nm y otra a
Amax=300 nm, denominadas B; y B, respectivamente. En la Figura 38 B se muestra el

espectro de emision correspondiente a 4-AP en agua excitando en la longitud de onda del

e ——
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maximo de absorcion de la banda B, (Aex.=370 nm). De la Figura es posible apreciar que el
espectro consiste en una unica banda con un maximo centrado en ~550 nm. La molécula

4-AP también ha sido empleada como molécula sonda en el estudio de diferentes sistemas

147.367-371 372,373

micelares y en ambientes como el que brindan las ciclodextrinas. Saroja y
colaboradores estudiaron el proceso de agregacion y CMC de micelas en soluciones
acuosas formadas por tres surfactantes, el cationico CTAB, otro no ionico Triton-X 100 y
el anidnico SDS. Uno de sus hallazgos mas 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 ¢l microambiente puede ser
detectado y reportado por la sonda.

Durantini y colaboradores®”* 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/AOT/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 encontro, en conjunto con
otras técnicas, que cuando el Wy<5 no es posible observar la formacién de sistemas
organizados y solo existe una mezcla no estructurada constituida por LEt, agua, Hp y
AOT. Cuando 5<Wy<10, el tamafio de las Mls es independiente del Wi
(Wie=[LEt)/[AOTY) debido a que la interaccion LEt-LEt es muy fuerte y las moléculas
permanecen en el corazon polar. Por el contrario, para Wo>10 el tamafio micelar aumenta
con el Wiz dado que las moléculas de agua, ubicadas en el corazon polar, comienzan a
desplazar a las de LEt hacia la interfaz y estas interaccionan con la cabeza polar de AOT,
afectan el P,y modifican el tamafio micelar.

De modo similar a 1o expuesto para QB, hasta la fecha no existen antecedentes del

empleo de esta sonda en Mls conformadas por mezclas de surfactantes.

IL.5 Resonancia Magnética Nuclear de Fosforo (31P NMR)

Los compuestos organofosforados poseen un elemento que tiene excelentes
propiedades para la ejecucion de medidas espectrales utilizando NMR. Con un ntimero
cuantico de espin de 1/2, el nucleo de fosforo otorga una unica linea espectral, cuyo
desplazamiento quimico es indicativo de la funcion de fosforo en consideracion.t* "
Ademas, *'P es el unico isétopo natural del elemento (100% de abundancia) y, aunque el

nucleo tiene baja sensibilidad (6,63% del proton), la adquisicion de las sefiales 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 *'P NMR, debido a que pueden existir
desplazamientos quimicos (8) por efecto de solvente, especialmente cuando tiene lugar la
interaccion por puente de H. Como referencia, en general, suele utilizarse el H;PO, a
=0 ppm, sin embargo compuestos como la trifenilfosfina (PPh;) son empleados con el

, fie 3752378
mismo propdsito.””™

Una caracteristica de gran importancia es que incluso pequefios
cambios estructurales alrededor del nucleo de fosforo pueden dar lugar a diferencias
significativas en el 8. Como resultado, los compuestos organofosforados diamagnéticos
mas comunes tienen sefiales repartidas en un intervalo de 2000 ppm. El 6 puede
determinarse facilmente con dos cifras significativas; es poco comun que dos compuestos a
base de un mismo grupo funcional de fosforo tengan el mismo 8. Por este motivo, el 6 es
una valiosa propiedad en la identificacion y elucidacion de compuestos fosforados.*”>"
Otra caracteristica importante de la espectroscopia *'P NMR es que los distintos grupos
funcionales de fésforo tienen & caracteristicos que se ubican en regiones particulares del
espectro. La Figura 39 resume los intervalos de & para los grupos funcionales de fosforo

mas comunes en compuestos no ciclicos.

57 _ a1 RaPS

37_15  RPO(OR),
4_-18  (RO)RPO
11-1  (RORPHO
5§__ 18 AP
§6_34 RPO
188 151 RP(ORY:
14Q_125 (RO)P
1383 RmPO
04166 RPCL

61 62 RyP

.
4220 +170 +120 470 +30 0 -0 -80 -130 -180

Figura 39. Intervalos del espectro NMR donde se visualizan las sefiales de *'P, en ppm, de los
grupos funcionales de fosforo de compuestos comunes no ciclicos. Extraido de Ref. [377].

Como puede observarse en la Figura, existe una considerable superposicion en los

: : . : N 3 .
intervalos de grupos funcionales, lo que implica que solo un cambio en la sefial de *'P, sin
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otra informacion estructural, raramente puede utilizarse de forma segura para definir un
grupo funcional fosforado en un compuesto desconocido. Ademas, los cambios para las
fosfinas tricoordinadas son mucho mas 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 teoria detras de la *'P NMR ha sido ampliamente
discutida por varios autores, pero aun hay dificultades en la comprension de algunos
efectos particulares. En particular, el entendimiento de estos efectos fue posible en las
tltimas décadas por el advenimiento de herramientas de simulacién computacional que han
permitido predecir, entre otros factores, los valores anémalos de 8 de dificil interpretacion

empirica.’”>™"®

11.5.1 Desplazamientos Quimicos de Oxidos de Fosfinas Terciarias

Con la excepcion de algunos oxidos de fosfina ciclicos y biciclicos, los & para la
mayoria de los alquil y aril 6xidos de fosfina simples, se encuentran en un intervalo
bastante estrecho de 6, entre +30 y +60 ppm. Tales desplazamientos, se encuentran a
campo bajo en comparacion de las fosfinas correspondientes. Como derivados de dxidos
de fosfinas secundarios, los oOxidos de fosfinas terciarias muestran un pequefio
desplazamiento a campo bajo por el reemplazo de un atomo de H por una cadena
carbonada. Asi, el compuesto (CH;3);P=0 tiene un 8=36,2 ppm mientras que su analogo
secundario (CH;);HP=0 presenta un valor de 6=25,8 ppm. Del mismo modo, el compuesto
(C4Hy)3P=0 tiene un valor 6=43 ppm y el compuesto (C4Hs),HP=0 un valor $=41,8 ppm.
Los alquil 6xidos de fosfina responden a la adicion usual de carbonos beta 'y gamma, y los
& pueden ser calculados empleando el método Quin-Breen,’” el cual utiliza como valor
base 8=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 sefial del 6xido de trifenil
fosfina (Ph;PO) en comparacion con los derivados alquilicos (R;PO) sugiere un
desapantallamiento sobre el fosforo, a causa del efecto atractor de electrones del grupo

fenil.

e —————
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Capitulo 11I: Metodologia Experimental

II1.1 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-Aldrich® 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
tamafio de poro de 4 A (Sigma-Aldrich™), 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 vacio, se agregaron al solvente a secar. Luego de trascurridas 24 hs.,
se procedio a su filtracion utilizando filtros con membrana de teflon con tamafio de poro de
0,2 um. Los surfactantes 1,4-bis (2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT) y dxido de
tri n-octil fosfina (TOPO) se obtuvieron de Sl'gma—Alafrich® (>99% pureza) y fueron
utilizados sin purificaciones adicionales; ambos fueron secados bajo presion reducida sobre
P,0s hasta peso constante, con el fin de minimizar la adsorcion de agua. El agua utilizada
es ultrapura y se obtuvo de un equipo Labonco 90901-01. La MP 1-metil-8-oxiquinolinio
(QB), se sintetizo bajo el procedimiento descripto en el siguiente apartado. La sonda
4-aminoftalimida (4-AP) fue adquirida de Sigma-Aldrich® y purificada por recristalizacién
repetida en mezcla de metanol-agua.

La determinacion del tamaiio de los distintos sistemas micelares formados en Hp, se
realizé en un equipo de dispersion dinamica de luz modelo Malvern 4700 con gonidometro,
colectando los fotones a un angulo de 90° y empleando un laser de 16n Argén operando a
A=488 nm, perteneciente al Dpto. de Quimica de la Facultad de Cs. Exactas
Fisico-Quimicas y Naturales (FCExFQyN) de la Universidad Nacional de Rio Cuarto
(UNRC). En cambio, para los sistemas dispersos en los solventes biocompatibles, el
tamafio fue determinado mediante un equipo de laboratorio SAXS XENOCS (modelo
XEUSS 1,0, con fuente de rayos-X Genix 3Dy detector 2D Pilatus 100K), operando con un
haz de rayos-X a 2=0,154 nm (Cu-ka), perteneciente al Instituto de Investigaciones
Fisicoquimicas Teodricas y Aplicadas (INIFTA), Universidad Nacional de la Plata
(UNLP)-CONICET, bajo la supervision y colaboracion del Dr. Marcelo Ceolin.

El estudio empleando espectroscopia FT-IR se realizé con un espectrofotometro

Nicolet IMPACT 400 FT-IR. Por otro lado, los espectros UV-visible fueron obtenidos
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mediante un espectrofotometro Shimadzu 2401, el cual tiene adaptado un termostato que
permitio fijar la temperatura de trabajo. Los espectros de emision en estado estacionario se
determinaron utilizando el equipo Spex Fluoromax. Los anteriores equipamientos,
pertenecen al Dpto. de Quimica de la FCExFQyN de la UNRC.

Los estudios realizados mediante *'P NMR se llevaron a cabo utilizando un
resonador magnético Bruker Ultrashield 400, perteneciente al Laboratorio de NMR del
Instituto de Investigaciones Fisicoquimica de Cordoba (INFIQC), Universidad Nacional de
Cordoba (UNC)-CONICET, bajo la colaboracion de la Dra. Gloria M. Bonetto.

Las imagenes de las NPs sintetizadas fueron tomadas con un microscopio electronico
de transmision Jeol 1200 EX II a 80 kV con una camara /.S700W acoplada y utilizando el
software Gatan Digital Micrograph, ubicado en el Centro de Investigaciones
Agropecuarias (CIAP) del Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA), ciudad
de Cérdoba.

I11.2 Sintesis de QB

Los materiales utilizados en la sintesis y preparacion de las soluciones stock de QB:
8-hidroxiquinolina (Sigma-Aldrich™), acetona y acetato de etilo (Cicarelli™), cloroformo,
metanol y acetonitrilo (Sintorgan®), ioduro de metilo (Fluka™) y K,COs (Merck™) fueron
utilizados sin purificacién previa.

La betaina QB fue sintetizada modificando’” el procedimiento descrito por Saxena y
colaboradores:’™ a 10 ml de una solucién =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
reaccion se dejo en condiciones de reflujo durante =10 hs. (Figura 40 B). Una vez
finalizado el periodo de reflujo, se dejé la mezcla en reposo durante un dia, observandose
la aparicidn 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 procedié a su recristalizacion en una mezcla 1:2 v/v de etanol absoluto-
acetona (Figura 41 B). El compuesto 2 purificado, se disolvid en una solucion acuosa 2 N
de K,CO; (Figura 41 A y C). La betaina resultante fue extraida del medio acuoso con
sucesivas extracciones utilizando CHCl; (Figura 41 D). La solucion resultante, de
coloracion violacea, fue secada con K,CO; anhidro y posteriormente se concentrd en
evaporador rotatorio a presion reducida (Figura 42 A). Los restos de solvente se eliminaron

sometiendo al compuesto a condiciones de vacio por 3 dias (Figura 42 B).
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8-hidroxiquinolina ioduro de 1-metil-8-hidroxiquinolina

Figura 40. Secuencia de sintesis de ioduro de 1-metil-8-hidroxiquinolina: (A) reacciéon de
metilacion 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 filtracion en atmosfera inerte.
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2 )V +KCO3 — 2 . ) + 21K+ H,COy
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OH CHjy O CH,

I-metil-8-oxiquinolinio

QB

Figura 41. (A) reaccion de obtencion de 1-metil-8-oxiquinolinio (QB) a partir de 1-metil-8-
hidroxiquinolina. (B) recristalizacion del compuesto 2 en mezcla de etanol absoluto-acetona, (C)
tratamiento del compuesto 2 con solucidon de K,CO;s, (D) extraccion de QB con CHCls.

Finalmente, el producto fue recristalizado con acetato de etilo. El sélido resultante
presentd una coloracion rojiza (Figura 42 C). Se evalué el comportamiento espectroscopico
en tres solventes de distinta polaridad con la finalidad de verificar el éxito de la sintesis.
Los espectros obtenidos en acetonitrilo (ACN), benceno y metanol se presentaron en la
seccion 11.4.1 (ver Figura 35). Los valores de los maximos de absorcion de las bandas B,

(AmaxB2) ¥ B1 (AmaxB1) se muestran en la Tabla 5 junto con los reportados en literatura.'!
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Figura 42. (A) concentracion de 1-metil-8-oxiquinolinio (QB) en evaporador rotatorio a presion
reducida, (B) secado en condiciones de vacio durante 3 dias, (C) solido rojizo resultante.

Tabla 5: Parametros espectroscopicos de QB en diferentes solventes. Los valores entre paréntesis
corresponden a los reportados en literatura.

Solvente AmacB1 (nm)  Abs Bi*  ApuBy(nm)  Abs B, Abs By Abs B,

Acetonitrilo  534,8 (533,5)° 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
Metanol 470,6 (468.,2) 0,39 353,5(351,2) 0,55 1,41

* Valores de absorbancia a [QB]=3x10* M
® Valores extraidos de Ref. [121]

I11.3 Procedimientos

H1.3.1 Consideraciones Generales

Las soluciones micelares puras y mixtas de AOT y TOPO fueron preparadas por
pesada y dilucion volumétrica en material adecuado. Inicialmente, se prepararon
soluciones stock de cada surfactante por separado en ausencia de agua (W¢=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

fraccion molar de TOPO (Xopo) definida por la ecuacion [33]:

_[TOPO]  [TOPO] [33]
TOPOSurf], [AOTJ+[TOPO]

donde [Surf]r es la concentracion total de surfactantes ([AOT]+[TOPO]), 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 expresé en términos de la relacion molar entre la concentracion de

agua y la concentracion del surfactante, sea AOT o TOPO:

___ [H,0] [34]
" [AOT(TOPO)]

En este caso, ¢l término entre paréntesis indica solo el reemplazo de un surfactante
por otro en la expresion de Wy, pero preservando su significado. En los sistemas mixtos, la
cantidad del solvente polar presente se expresé mediante una modificacion de la ecuacion

anterior, de modo que:

Woe [H,0] _ [H,0] [35]
® [Surf]r [AOT]+[TOPO]

A fin de instaurar limites claros de comparacion se decidid, en el caso de los sistemas
mixtos formados tanto en Hp como en los solventes biocompatibles, establecer y analizar
como limite maximo las mezclas con X1opo=0,7 y el valor de Wy=2. El motivo por el cual
se hizo eleccion de estos valores se desprende del estudio de la capacidad maxima de
solubilizacion de agua, presentado en los resultados y discusion (secciones IV.1.1 y
IV.2.1). La seleccion permite establecer un intervalo experimental adecuado en el cual
pueda modificarse el W, Cabe aclarar que, en muchas oportunidades a lo largo del
manuscrito, se emplea el calificativo “pequefio W,” para valores de W(<1 y lo contrario
para 1<W;<2. Sin embargo el Wy=2 elegido como valor de comparacion en los sistemas
mixtos es realmente pequefio.

Para lograr la completa solubilizacion de los surfactantes y obtener soluciones
opticamente transparentes, las mismas fueron agitadas en un bafio de sonicacion durante
~2 minutos, dejando luego al sistema reposar por 15 minutos para permitir alcanzar el
equilibrio térmico antes de cualquier determinacion experimental. Todas las experiencias

fueron realizadas a 25+0,5°C.

I1L.3.2 Capacidad de Solubilizacién de Agua

Se prepararon mezclas con [Surf];=0,1 M comprendidas entre Xtopo=0 y 1,
variando su composicion cada Xropo=0,1. Para cada mezcla con una Xyopo determinada,

se fueron adicionando secuencialmente cantidades cuantificadas de agua hasta dejar de

e ____________________ e ——————————
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observar una unica fase Opticamente clara, la cual se torna opalescente producto de la
inestabilidad del sistema y la consecuente transicion de fases. El Ultimo valor de W,
alcanzado antes de dicha transicion, donde el sistema permanece estable a temperatura

ambiente, se establece como Wy o capacidad maxima de solubilization de agua.

I11.3.3 Dispersion de Luz (DLS y SAXS)

Se prepararon dos soluciones stock en Hp: [AOT]=0,2 M y [TOPO}=0,2 M, ambas a
W=0. A partir de estas se obtuvieron las mezclas Xtopo=0,3, 0,5 y 0,7, cada una con
[Surf.}1=0,2 M. En el sistema puro formado por agua/TOPO/Hp se evaluo el intervalo de
W:0,2-0,8, mientras que para los sistemas puros de AOT y mixtos agua/AOT: TOPO/Hp
se analizo el intervalo de W(:0,5-2. Las soluciones micelares, filtradas 3 veces utilizando
filtros con membrana de teflon PTFE Acrodisc de tamafio de poro 0,2 pm (Sigma-
Aldrich™) con el fin de eliminar cualquier particula de polvo o suciedad que causara error
en la medicién, se colocaron en una celda de cuarzo con paso optico de 1 cm. La
viscosidad (1) y el indice de refraccion (n) del solvente requeridos para el analisis se

obtuvieron de literatura**'~%’

Las determinaciones en DLS se realizaron por triplicado.
Debido a las caracteristicas del equipo y el software de analisis, cada medida implica diez
determinaciones independientes para garantizar confiabilidad estadistica. El algoritmo
utilizado en los ajustes de las funciones de correlacion fue CONTIN.?*® Se obtuvieron las
distribuciones de tamafios por intensidad, volumen y nimero, informando el valor de dy,
correspondiente a la distribucion por intensidad. Se informo el resultado que presentd el
menor IP.

Para la determinacion de los tamafios por SAXS, se prepararon dos soluciones stock
en MIP(LM): [AOT}=0,1 M y [TOPO]=0,1 M, ambas a Wy=0. A partir de estas se
obtuvieron las mezclas Xtopo=0,3, 0,5 y 0,7, cada una con [Surf.]1=0,1 M. En los sistemas
puros formados por agua/TOPO/MIP(LM) se evalud el Wy=1, mientras que en los sistemas
puros de agua/AOT/MIP(LM) y mixtos agua/AOT: TOPO/MIP(LM) se analizé el Wy=2.
Las muestras fueron depositadas en capilares de vidrio de borosilicato (Charles Supper
Company) de 1,5 mm de diametro externo. La distancia muestra-detector fue de 543,4 mm,

calibrada mediante el empleo del behenato de plata.”

Se realizaron determinaciones por
triplicado de 20 minutos cada una. Los diagramas SAXS fueron corregidos por el factor de

atenuacion del haz, el flujo de fotones y el tiempo de exposicidon. 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.

I11.3.4 Espectroscopia 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 W¢=0. A partir de
éstas, se obtuvieron las mezclas Xropo=0,1, 0,3, 0,5 y 0,7 con [Surf.]1=0,05 M. En el
sistema puro formado por agua/TOPO/Hp se evalué el intervalo de W,:0-0,8, mientras que
para los sistemas puros de agua/AOT/Hp y mixtos agua/AOT:-TOPO/Hp se analiz6 el
intervalo de W:0,5-2.

Debido a razones que seran explicadas con detalle en la discusion de resultados
(seccion 1V.1.3.1), el estudio del agua encapsulada en el interior micelar requiere la
incorporacion de agua monodeuterada (HOD), en lugar de agua sin deuterar, obtenida a
partir de una solucion de D,O en H,O al 10% v/v. En este caso en particular, la [AOT],
[TOPO] y [Surf ]y utilizada fue de 0,2 M. En el sistema puro formado por HOD/TOPO/Hp
se evaluo el intervalo de W;:0,2-0,8, mientras que para el sistema formado por
HOD/AOT/Hp se analiz6 el intervalo de W(:0,2-2. En referencia a los sistemas mixtos
HOD/AOT:TOPO/Hp, por motivos expuestos en la discusion de resultados (seccion
IV.1.2), los valores de W¢=0,5 y 2 fueron seleccionados para evaluacion. En ambos
estudios, los espectros FT-IR se obtuvieron mediante la coadicion de 200 espectros con
una resoluciéon de 0,5 cm™. Para cada experiencia se utilizé una celda de Wilmand Glass
(Buena, NJ) modelo Irtran-2 de ZnS, con paso 6ptico=0,5 mm. En el estudio de los modos
vibracionales de los surfactantes, el blanco utilizado fue el solvente organico. En el caso
del monitoreo del estiramiento O-D de HOD el blanco empleado, para cada W, analizado,
fue una solucion micelar preparada exactamente al mismo W; y bajo las mismas
condiciones pero utilizando H;O. Lo anterior, permite obtener un espectro sin las
interferencias ocasionadas por la presencia de las bandas de los surfactantes y la fraccion
sin monodeuterar remanente del solvente polar.

La deconvolucion espectral de bandas, necesaria en el estudio del agua confinada, se
realizo utilizando un ajuste multiple con funciones gaussianas para separar las distintas
contribuciones individuales. Dicha herramienta se encuentra disponible en el software
Origin 8,0. El procedimiento se realizé hasta obtener una condicion de ajuste satisfactoria

en un intervalo de confianza superior al 95%.
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111.3.5 Espectroscopia de Absorcion y Emision

En experiencias que requirieron la incorporacion de moléculas pruebas la
metodologia empleada en la preparacion de las soluciones micelares, detallada en las
consideraciones generales (ver seccion II1.3.1), sufre una ligera modificacion,
particularmente en los estudios utilizando la MP 4-AP. Por razones que seran abordadas
con detalle en la discusion de resultados (seccion IV.2.4), el estudio de los sistemas
disueltos en Hp se realizo utilizando la molécula QB. Por el contrario, el estudio de los
sistemas formados en los solventes biocompatibles se efectud con la sonda 4-AP.

En primer lugar se prepararon soluciones stock de cada MP por separado en ACN
([QBJ=1x10* M y [4-AP]=1x107 M), solvente facilmente removible. En las experiencias
realizadas con QB, se evaluo la variacion de W, manteniendo constante la concentracion
de surfactante y de MP. De acuerdo con la [QB] deseada en los estudios en medio micelar
([QB]=3x10" M), se transfirié el volumen correspondiente de la solucion stock a un matraz
y el solvente fue evaporado mediante el paso de una corriente de N seco. Posteriormente
al residuo de QB depositado en el matraz se le agrego, dependiendo el caso de analisis, una
solucion 0,2 M de AOT(TOPO)/Hp o una mezcla AOT:TOPO/Hp con [Surf.}r=0,2 M,
ambas a W,=0. En las mediciones espectroscdpicas, inicialmente se adiciono en la celda de
absorcion 2 ml de la solucidén anterior y se registréo el espectro de absorcion.
Posteriormente, con la ayuda de una microjeringa calibrada, se agrego sobre el contenido
de la misma celda una cantidad cuantificada de agua, homogeneizando la solucion y
tomando nuevamente el espectro de absorcion. Dicho procedimiento se repitié con la
intencién de incrementar progresivamente el valor de W, hasta cubrir el intervalo
preestablecido dependiendo del sistema a estudiar (W:0-0,72 en MIs de agua/TOPO/Hp;
W:0-2 en Mls de agua/AOT/Hp y MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp). En los sistemas
mixtos, el procedimiento experimental se efectué en mezclas Xropo=0,3, 0,5 y 0,7.

Por otro lado, en el caso del estudio en los solventes biocompatibles, se transfirié a
un matraz una cantidad apropiada de la solucion stock de 4-AP para obtener una
concentracion de la sonda en el medio micelar de 1x10™ M, seguido de la evaporacién del
solvente facilitado por el burbujeo de una corriente de N, seco. A diferencia del caso
anterior, se agregd al residuo solamente el solvente biocompatible MIP(LM), obteniendo la
solucién “1”. Con la solucién resultante, se prepararon las soluciones stock de
AOT/MIP(LM) (JAOT]=0,3 M) y TOPO/MIP(LM) ([TOPO}=0,3 M) a W,=0, necesarias

en la preparacion de las mezclas correspondientes. Por razones que seran abordadas con
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detalle en la discusion de resultados (seccion IV.2.2), en el caso de los sistemas puros s6lo
se evalud el formado por el surfactante aniénico.

Posteriormente, se adicioné el agua necesaria para el valor de W, requerido en cada
caso. De este modo, se lograron obtener la soluciones de 4-AP en el sistema puro
agua/AOT/MIP(LM) y en las mezclas agua/AOT:TOPO/MIP(LM), con una [AOT]=0,3 M
y [Surf]1=0,3 M respectivamente y la misma [4-AP] en ambos casos ([4-AP]=1x10™).
Finalmente, se fueron adicionando volumenes cuantificados y crecientes de las soluciones
anteriores en una celda para obtener los espectros de absorcion UV-visible y emision a
distintas [AOT] o [Surf]r, partiendo de una solucion homogénea de 4-AP en la fase
organica (Solucion “17). Con este procedimiento, se evita el efecto de dilucion de la MP.
Las experiencias se realizaron a valores de Wo=0 y W,=2 para los sistemas
agua/AOT/MIP(LM) y los sistemas mixtos agua/AOT:TOPO/MIP(LM) con Xtopo=0,3;
0,5 y 0,7. Los espectros de emision corregidos, usando el archivo con el factor de
correccion proporcionado por el fabricante, se obtuvieron excitando la molécula 4-AP en el
maximo de absorcion de la banda B; (Ap.xB)), para un intervalo de emision desde 370 a
650 nm.

En el estudio de REES, la magnitud AA.y; es definida como:

A;\""'m.:()\emi)exc=400 nm'-()"emi) exc=max By [36]

donde (Xemi)c es la longitud del maximo de emisién cuando 4-AP es excitada a 400

xc=400 nm

nm (borde rojo de la banda de absorcion B1) y (Aem;) es la longitud del maximo

exc=max B
de emision cuando 4-AP es excitada en el maximo de la banda B;. El simbolo Akem; v el
acronimo REES se usaran de manera indistinta en la tesis.

Los rendimientos cuanticos de fluorescencia de 4-AP en los solventes

. - MIP(LM . , .
biocompatibles (D : )), necesarios en el calculo de la constante de reparto (ver seccion

3 g . {
238 utilizando como referencia el

111.4.2), se determinaron a través del método indirecto,
®; de 4-AP en ACN (®AN=063)" Para ello, se prepararon distintas soluciones de
[4-AP] creciente en ACN y en los solventes a determinar el @, con valores de absorbancia
total (A1)<0,1 en la Aex.. Se registrd el valor de At a la Aex v €l area correspondiente a la

ACN
f

integracion del espectro de emision (Ig) de 4-AP en cada solucion. Utilizando el &, es

posible calcular (lemp(LM) de 4-AP en los solventes de interés de acuerdo a la ecuacion [37].
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En esta ecuacion, » representa el indice de refraccion de los distintos solventes a 20°C y

los demas parametros fueron definidos con anterioridad.

ACN{MIP(LM .,
OMIPILM)_p ACN AP ("MIP(LM))2 [37]
P =

AMPENACN [\

Con los valores experimentales obtenidos se construye un grafico de Iy en funcion de

la At para cada solucion, tanto de la referencia como del fluoréforo en el solvente a

determinar. El resultado es una dependencia lineal entre los valores experimentales,’****

cuya relacion de pendientes se utiliza para el calculo del (I)?'HP(LM) mediante una

modificacion de la ecuacion [37],

2
OMIPLM)_ g ACN mMPOMN Myp vy [38]
f f mACN

Nacn

MIP(LM ACN : S
My m*N son las pendientes resultantes para los solventes de interés y la

donde m
referencia, respectivamente.

El paso dptico usado tanto en los experimentos de absorcion como de emision fue de
1 cm. Las celdas utilizadas fueron de cuarzo. En todos los experimentos de emision, la
apertura de las rendijas de excitacion y de emision fue de 5 nm para ambos

monocromadores. Todas las experiencias fueron realizadas a 25+0,5°C.

111.3.6 Resonancia Magnética Nuclear de Fésforo (3'P NMR)

Se prepararon dos soluciones stock, [AOT]=0,2 M y [TOPO]=0,2 M ambas a W=0,
en cada uno de los siguientes solventes evaluados: CHD;, Hp, MIP y LM. A partir de estas
se obtuvo la mezcla Xtopo=0,5, con [Surf]1=0,2 M. En el sistema puro formado por
agua/TOPO/solvente organico, se evaluaron los W,:0,5 y 1, mientras que para el sistema
mixto agua/AOT:TOPO/solvente orgénico, se analizaron los valores de W,:0, 0,5y 2.

Los espectros *'P NMR fueron obtenidos a 121 MHz utilizando una secuencia de
pulso simple con desacople WALTZ durante la adquisicion. Generalmente, son colectados
entre 128 o 256 scans. La temperatura del resonador, fue periodicamente monitoreada
usando la diferencia en el valor de & de dos singletes de una muestra referencia de

metanol.® Para estudios en medios micelares, debido a que no se utiliz6 Hp deuterado
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(C:Di6), un tubo capilar coaxial conteniendo D,0 fue introducido dentro del capilar
habitual de NMR de 5 mm de diametro, con la finalidad de poder determinar el “lock” de
frecuencia en el instrumental. Los valores de 8, fueron referenciados a una solucion de
H;PO, al 85% (0 ppm) como estandar interno y reproducibles dentro de 0,01 ppm. La linea
de base, la referencia a 6=0 con H3POy4, la integraciéon y & de los picos fueron realizados

utilizando el software libre MestReC 4.8.6 para Windows.

I11.3.7 Sintesis de AuNPs. Microscopia de Trasmision Electronica (TEM)

La sintesis se efectuo utilizando el método de la “doble microemulsion™ (ver seccién
1.8). Se prepararon dos soluciones micelares idénticas en su constitucion, 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 Wy=2. Las mezclas analizadas fueron Xyopp=0,3, 0,5 y
0,7. La diferencia en la preparacion radica en los reactivos contenidos en cada fase acuosa.
Una solucion (A) contiene el precursor metalico (HAuCl,); otra, la solucion (B) contiene el
agente reductor (Hidracina, Hz). Para tal propdsito se prepararon, inicialmente, soluciones
acuosas stock de ambos precursores: [HAuCls}y v [Hz]y. A continuacion, se agregaron
volumenes iguales de ambas soluciones a los sistemas micelares A y B para alcanzar el
valor de W requerido y obtener las concentraciones de los precursores en las soluciones
micelares ([HAuClylvmis ¥ [Hz]mis). Por motivos que seran detalladas en la discusion de
resultados (seccion IV.2.5), se realizaron dos experiencias modificando la [HAuCly]vgs ¥
[Hz]as v 1a relacion molar entre los precursores (Z=[Hz}y/[HAuCly]mis) en las soluciones
micelares A 'y B. Por un lado, se prepararon las soluciones micelares con
[HAuCly]m=1,8x10* M y [Hz]mis=1,8x10" M dando un valor de Z=10. En la otra
experiencia la [HAuC14]I\,ﬂS=9,Ox10'5 My [Hz]MIS=2,7xlO'3 M, lo que corresponde a un
Z=30. Posteriormente se tomaron volumenes iguales de las soluciones micelares A y B y
se mezclaron bajo agitacion magnética. La presencia de una coloracion roja-violacea en la

., N . 255 3
solucién luego del mezclado es indicio de la formacion de AuNPs, 385386

Dependiendo
del tiempo de seguimiento de la reaccion, se tomo6 una gota (=20 pl) de la solucidn
resultante y se colocé sobre una rejilla de cobre TED Pella 300 mesh, recubiertas con
Jormvar y carbono. Las rejillas fueron secadas bajo presion reducida previa colocacion en
el microscopio electronico. Para la construccion de los histogramas de distribucion de
tamafio se contabilizaron para Xropo: 0, 0,3, 0,5 y 0,7, un total de 139, 292, 126 y 340 NPs,

respectivamente.
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1.4 Método de Analisis de Resultados

111.4.1 Analisis de curvas SAXS:

El analisis integral de las curvas SAXS se efectu6 utilizando los paquetes de analisis
libres Scatter y/o SasView. La funcion p(r) se obtuvo mediante un método libre de modelos
con estructuras definidas, utilizando la técnica de trasformacion indirecta de Fourier
generalizada (GIFT, generalized indirect Fourier transformation).’”>"" El procedimiento
se basa en la ecuacion fundamental de sistemas de particulas globulares (ecuacion [26]) y
su extension para sistemas polidispersos. La funcion p(r) se encuentra matematicamente

conectada con I(q) mediante la ecuacion [39]:72%*%

sen(qr) [39]
dr
qr

dmux
(@)= f p(r)
0

La transformada de Fourier indirecta de la ecuacion anterior permite la obtencion de

., - 3
la funcion p(r):*7#%%%

) 40
p(r)=-2—r—2 f ql(q)sen(qr)dq [40]
T Jy

De este modo, es posible obtener la funcidon p(r) en el espacio real y ajustar

simultaneamente las curvas I(q) experimentales. Paralelamente, es posible determinar el

radio de giro (Ry,) a partir de la funcién p(r) mediante la ecuacion [41].°%%*% El

subindice r denota que su determinacion ha sido realizada en el espacio real, a fin de
diferenciarlo del obtenido en el espacio reciproco mediante la representacion de Guinier
(Rg, ver seccion 11.1.2).

Jy " p(ryrdr [41]

2 -
2 f;) ™ o(r)r2dr

gr

En esta ecuacién, Dy, es obtenido cuando la funcion p(r) satisface la condicion:
p(1)=0 para r>Dynae. % La proximidad entre los valores R, ¥ R, permite descartar, en
principio, la existencia de pequefios agregados entre los entes dispersantes que puedan

., . ., .. 388
afectar la resolucion de los datos experimentales en la region de Guinier.
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[11.4.2 Determinacion de Constantes de Reparto

La presencia de cambios espectrales en sistemas micelares al variar la concentracion
del surfactante o solvente polar, pueden ser explicados mediante un proceso de particion
que puede sufrir la MP entre dos microentornos distintos: la interfaz micelar y el solvente
organico externo, en el primer caso, o la interfaz micelar y el solvente polar encapsulado
en el segundo.'® La determinacion del valor de la constante de reparto (K,) de una MP en
un sistema organizado permite medir la interaccidn existente entre ambos, pudiendo asi
inferir las propiedades del sistema organizado que desea caracterizarse. Para dicha
determinacion, es necesario tener en consideracion y aplicar el modelo de las pseudofases
que corresponda (ver seccion 1.3.5).

A continuacidén, como caso especifico, se detalla el procedimiento que debe
realizarse para cuantificar el equilibrio de la MP entre la interfaz micelar y el corazon polar
acuoso, cuando la sonda es insoluble en la fase externa. Es posible plantear la distribucion
de la MP entre tales microentornos utilizando la ecuacion [42], para lo cual se supone una

relacion estequiométrica 1:1 y se establece que:

MP+H,0=MPp [42]

donde H,O es el solvente polar encapsulado y MP; y MPcp representan la MP en la interfaz
y en el corazén polar, respectivamente. De esta manera K, puede expresarse segin la

ecuacion [43]:

K = MPlce [43]
P [H,0}[MP];

El balance de masa para la MP queda expresado, seglin la ecuaciéon [44], de la

siguiente manera:

[MP]1=[MP]cp+[MP}]; [44]

donde [MP]r corresponde a la concentracion analitica total de la MP utilizada para realizar
los estudios. El valor de K, puede ser determinado utilizando la técnica espectroscopica de
absorcion UV-visible. El comportamiento espectroscopico de la MP particionada en dos

pseudofases distintas puede ser tratada segun la Ley de Lambert y Beer, donde la

absorbancia total a una determinada A (A%) queda expresada segin la ecuacion [45]:

e e ———————"
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Ak=Al+AL, [45]

donde A} (A%“Zelb[MP]I) corresponde a la absorbancia de la MP localizada en la interfaz y

Aép (A)épzﬁcpb[Mp]Cp) a la absorbancia de la MP en el corazon polar. El factor “b” es el
paso optico de la celda y los términos g, [MP};, y &cp, [MP]cp corresponden a los
coeficientes de extincion molar de la MP y la concentracion de la misma cuando se
encuentra en la interfaz micelar y en el corazon polar, respectivamente. De esta manera es

posible obtener la ecuacion siguiente:

A?f:EIb[MP]I+8CPb[l\/IP]CP [46]

A partir de la manipulacion algebraica de las ecuaciones [44]-[46], es posible
formular la ecuacion [47]. En esta expresion se supone que el paso dptico de la celda es 1
cm y que dicha ecuacion es sélo aplicable cuando [MP]<<[Surf ]t, condicion necesaria
para que el sistema no se vea perturbado por la presencia de la MP garantizando, ademas,

la existencia de una MP por agregado.'®

[MP]1(er+ecpK, [H,01) [47]

A
AT (1+K,[H,0])

Graficando A%/[MP]T en funcion de [H;O], es posible determinar el valor de K,
mediante el ajuste no lineal de los datos experimentales utilizando la ecuacion [47], donde
el valor de & se calcula del espectro de absorcion a Wy=0 y el valor de gcp funciona como
parametro ajustable.

En caso de que la MP se reparta entre la fase dispersante y la interfaz micelar, el

equilibrio existente puede expresarse como:

MP_+S=MP, [48]

donde S hace referencia al surfactante y los subindices L y I hacen referencia a la MP libre
(en el solvente organico externo) y en la interfaz micelar, respectivamente. La K,,, puede

expresarse en este caso como:

o ML 4ol
P [s]iMP],

L - —  __ __— _______ ___— _ " S i
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siendo [MP]; la concentracion de la MP incorporada a las MIs, [MP];. la concentracién de
la sonda en el solvente externo y [S] la concentracion analitica de surfactante. La ecuacion
[49] es valida a valor constante de W, y cuando [MI’]1-~<<[Surf.]T.346 En este caso, el
balance de masa para la MP queda expresado, segun la ecuacién [50], de la siguiente

forma:

[MP]=[MP] +[MP] [50]

Para moléculas pruebas fluorescentes, el valor de K, puede ser calculado a partir del
cambio en su intensidad de fluorescencia, a un valor de A.p; determinado, en funcion de
[S]. Si [MP]1 se mantiene constante y la absorbancia de la misma es baja a la A, la

intensidad de la fluorescencia puede describirse como:

=tk +1- | [51]

donde T4, 1}, I} son las intensidades de fluorescencia total, en la fase dispersante y en la

16,389

interfaz micelar de MP a una A determinada, respectivamente. Reemplazando I} y 1

por sus respectivas expresiones:

11=2,3031,®p & [MP], [52]
17=2,3031, @, [MP], (53]

se obtiene la ecuacion [54]:

17=2,3031,® & [MP], +2,3031,®e,[MP], [54]

donde I es la intensidad de luz incidente y @, g, @y, g son los rendimientos cudnticos de
fluorescencia y los coeficientes de extincion molar de MP en el solvente externo y en la

interfaz micelar, respectivamente. Si se divide el lado derecho de la ecuacion [54] por la

absorbancia total de la solucion, A)T‘:

Ak=¢g; b[MP] +&b[MP]; [55]

se obtiene la fraccion de luz incidente absorbida por cada especie. De esta manera, queda

definida la ecuacion [56]:
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:29303(‘IQ(I)L8L[MP]L+IO(DISI[:MP]I) [56]

Il
Al

T

Los espectros de emision se obtienen a una e que corresponde a la longitud de
onda del punto isosbéstico (A;), donde €, y € son iguales, permitiendo independizarse de
los valores de ambos coeficientes. Bajo esta consideracion y teniendo en cuenta las

ecuaciones [50], [51], [55] y [56] es posible demostrar que:**

e 2,3031, (@ +®K,[S]) [57]
T 14K, [S]

Observando los cambios espectrales de MP al variar [S], y mediante un ajuste no
lineal de los datos experimentales empleando la ecuacion [57], es posible determinar K,,. El
valor de @ se determina experimentalmente, mientras que los parametros ®; y I

representan parametros ajustables.
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Capitulo 1V: Resultados y Discusion

Los resultados presentados en esta tesis se encuentran divididos en dos grandes
bloques. En primer lugar, estudios referidos a la caracterizacion de Mls puras y mixtas
formadas por los surfactantes AOT y TOPO en el solvente organico tradicional Hp. En
segundo lugar, estudios referentes a los mismos sistemas pero dispersos en los solventes
biocompatibles alternativos, MIP y LM. Como se indico en los objetivos, la separacion en
la presentacion y analisis de los resultados radica en la necesidad de construir inicialmente
un marco de referencia, que permita contemplar y esclarecer el efecto de la incorporacién
de un segundo surfactante, de arquitectura molecular muy diferente, sobre las diversas
propiedades y caracteristicas 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 evaluan el cambio de la fase dispersante en los sistemas de

intereés.

IV.1 Estudios en MIs puras y mixtas formadas en n-heptano

En primera instancia, se muestran resultados referidos a la variacion de la capacidad
maxima de solubilizar agua en funcion de la composicion de la mezcla disuelta en Hp,
definida a través de la fraccion molar de TOPO, Xrtopo. A continuacion se comprueba la
formacion de los sistemas micelares mediante DLS, determinando el tamafio de Mls puras
y mixtas. Posteriormente se presentan resultados vinculados a la caracterizacion a nivel
interfacial mediante espectroscopia 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 solvatocrémico de QB, haciendo especial
énfasis en el entendimiento de la micropolaridad interfacial y en la serie de interacciones

especificas que pueda tener el solvente polar con la interfaz pura o mixta.

IV.1.1 Capacidad Maxima de Solubilizacion de Agua

La capacidad maxima de solubilization de agua, denotada con el parametro Wy™™,
corresponde al valor de W, maximo que el sistema soporta, a una determinada

concentracion de surfactante, mostrando una unica fase opticamente clara y estable en el

max

tiempo. En la Figura 43 se muestra la variacion de Wy™" en funcion de las distintas Xtopo

e ————————————
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estudiadas. El 4rea rayada bajo la curva, simboliza la region donde las soluciones presentan
transparencia optica. El grafico inserto muestra fotografias representativas de las

soluciones en esta region (A) y con caracteristicas opalescentes una vez superado el W™

max

(B). La Tabla 6 resume los valores de W™ para cada uno de los sistemas estudiados.

60
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0 'I l,-l ‘
é = 304 ”’/{ 7
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204/ 4,// /
10 /y/z.}]
0 7 //,//%/Wmtﬁmfz@ﬂ?juﬁ
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
OPO

Figura 43. Variacion de W, en funcién de Xropo en el sistema agua/AOT: TOPO/Hp. Grafico
inserto: fotografias representativas de las soluciones Opticamente transparentes (A) y con
caracteristicas opalescentes una vez superado el W™ (B). [Surf.];=0,2 M.

max

En primer lugar, tal como puede observarse, el valor de W™ para el sistema
agua/AOT/Hp (Xropo=0) es aproximadamente 60, valor que concuerda con lo establecido
en reportes bibliogréﬁcos.15 8157 Con el progresivo incremento de Xtopo en la mezcla, la
cantidad de agua solubilizada decrece. Para el sistema con Xtopo=0,2 el valor de Wy™ es
de 12,5, evidenciando la reduccién de aproximadamente un 80 % en la capacidad maxima
de solubilizacion de agua. Cuando el sistema estd formado por una proporcion equimolar
de ambos surfactantes (Xtopo=0,5) el W™ tiene un valor de 2,7, y de aqui en adelante el
perfil mostrado en la Figura no presenta cambios significativos. Finalmente, para el
sistema formado solo por el surfactante TOPO (Xtopo=1) el Wy **=1. Claramente, la
incorporacion de un cuarto componente repercute considerablemente en la propiedad
estudiada. Las mezclas presentan grandes limitaciones en lo que concierne a la capacidad
de solubilizacion de agua, siendo dicho fenémeno dominado pura y exclusivamente por la
presencia de TOPO. Como se describié en la seccion L5, existe una gran variedad de

investigaciones que pretenden explorar la capacidad de solubilizacion de agua en sistemas

:_______ ___ _  _  _ __ _ _ __ __ __ _____ _______________ ____ _ __________._. |
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que involucran mezclas de surfactantes aniénicos y catiénicos con no idnicos.'**?*'%? En
la mayoria 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

AQOT y TOPO discrepan claramente con lo anterior.

Tabla 6. Capacidad maxima de solubilization de agua, W,™, para los sistemas
agua/ AOT: TOPO/Hp. [Surf.]:=0,2 M.

Xropo Wy
0 60,0
0,1 4772
0,2 12,5
0.3 6.3
0,4 42
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 experimentacion 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. Ademas, la
gran injerencia que demostré tener el surfactante no idnico sobre la capacidad de
solubilizacion de agua, probablemente se encuentre estrechamente vinculada con el tamafio
de los agregados, entre demas factores. Dichas cuestiones podran ser esclarecidas en la

seccidn siguiente, a través de los resultados obtenidos con la técnica DLS.

IV.1.2 Dispersion Dinamica de Luz

La técnica de DLS permite evaluar la formacion de Mls y algunas de sus

r g 16,69,70,348.391-3 . =
caracteristicas.'**"70*%?17% Si e agua es realmente encapsulada, el tamafio de las Mls
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debe aumentar linealmente con el valor de Wy, de acuerdo a la ecuacion [15]. Dicha
funcionalidad, es conocida para sistemas micelares inversos cuyo corazon puede contener
agua u otros solventes polares.'>!¢*13%2 { 3 linealidad discutida anteriormente es, ademas,
indicio de sistemas micelares con un crecimiento uniforme en su tamafio.*”?

388,13
78139 al no encontrarse en

De modo similar a lo propuesto por varios autores,
condicion de dilucion infinita, se decidio introducir el diametro hidrodindmico como valor
aparente (d,p) en representacion de su tamafio. En primer lugar, en la Figura 44 se muestra
la variacion del d,, en €l sistema formado por agua/TOPO/Hp en funcion de W,. La Tabla

7 resume los dp y el indice de polidispersidad (IP) correspondiente a cada W,

3,6
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|
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0,2 0.4 0,6 0,8
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Figura 44. Variacion del d,, en Mls de agua/TOPO/Hp en funciéon de W,. [TOPO}=0,2 M.

Tabla 7: Diametros hidrodinamicos aparentes (d,,) e indices de polidispersidad (IP) del sistema
agua/TOPO/Hp a diferentes W,. [TOPO]=0,2 M.

Wo dop (nm) IP
0,2 2,3+0,2 0,1
0,4 2,602 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

e ———
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Es posible observar de la Figura un aumento en el d,, con el incremento del
contenido acuoso, evidenciando de esta manera el confinamiento del solvente polar y la
existencia de Mls formadas por el surfactante no idnico. Ademas, el perfil lineal en el
crecimiento de los agregados en todo el intervalo de W, analizado, sugiere un crecimiento

2,13 :
124132133 1 s valores de IP se encuentran comprendidos en un

uniforme en los agregados.
rango entre 0,09-0,2, indicando un nivel de polidispersidad baja en las Mls formadas. "%

En segundo lugar, se puede observar en la Figura 45 la variacion del d,, en los
sistemas mixtos formados por agua/AOT: TOPO/Hp en funcion de W, para distintas Xtopo.

La Tabla 8 resume los d,;, junto a los IP obtenidos.
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Figura 45. Variacion del d,, en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp en funcién de W, para: Xropo
0,0 (@), 0,3 (#), 0,5 (@) y 0,7 (®). [Surf.]+=0,2 M.

Tabla 8: Diametros hidrodinamicos aparentes de Mls mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a diferentes
Wo. Indice de polidispersidad entre paréntesis. [Surf.]1=0,2 M.

Xropo
W
0 0,3 0,5 0,7
0,5 3,7¢0,1 (0.2)  3,1£0,1(0,09)  2,5:02(0,08)  2,4+0,2 (0,09)
1 38502 (0,1)  3,5£0,1(02) 3240,1(0,1)  3,0£0,1(0.2)
1,5 3,9¢01(0,1)  3,8£02(0,1)  3,7+0,1(02)  3,5:0,1(0,1)
2 4101 (0,1)  4,1=0,1(0,1) 40+0.1(0,1) 39402 (0,1)
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Como se visualiza en todos los sistemas estudiados, el d,, aumenta linealmente al
incrementarse W, 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 MiIs
mixtas.”*'?**° No obstante, el agregado de TOPO ocasiona que los tamaiios de las Mis
mixtas sean menores en comparacion al tamaiio que tienen las Mls formadas solamente por
el surfactante anidénico. Ademas, la disminucién es notable cuando el contenido acuoso es
bajo y practicamente despreciable en el maximo valor de Wy analizado en los sistemas
mixtos (W¢=2), dentro del limite del error experimental. Por ejemplo a W=0,5, los valores
de d,, para Xtopo=0 (Mls de AOT) y Xjopo=0,7 son 3,7+0,1 nm y 2,4+0,2 nm
respectivamente. En contraste, cuando el W¢=2, los valores de d,, son 4,1+0,1 nm y
3,940,1 nm para Xtopo=0 y 0,7 respectivamente. En este punto, es importante resaltar que
el tamafio de las MIs mixtas no sélo depende del contenido de agua en el sistema, sino que
es influenciado por la composicion de la mezcla de surfactantes.

El fendmeno observado, en cuanto a la disminucion de los tamafios de MIs mixtas a
causa del incremento de Xtopo, puede ser interpretado en términos del aumento del P
(ecuacion [19]). Muchos resultados que involucran calculos de P, para diferentes tipos de

surfactantes, basados en métodos que se describen en la literatura,*'

indican que la
relacion v/agl, para los surfactantes no ionicos Brijs (ver estructuras en Tabla 2), por
ejemplo, disminuye con el incremento de la cadena EO y generalmente dicha relacion es
mas pequefia que la de AOT. A modo de ejemplo, Liu y colaboradores® estudiaron la
conductividad y la microestructura de MIls acuosas mixtas formadas por AOT y los
surfactantes no i16nicos anteriormente mencionados y hallaron un crecimiento de los
agregados, adjudicando dicho crecimiento a la disminucion del P ocasionado por el
aumento en el contenido y en el largo de las cadenas EO de los surfactantes Brijs
empleados.

Como podra notarse, los resultados experimentales detallados no concuerdan con el
anterior y la mayoria de los trabajos que involucran la mezcla de diversos surfactantes no
1onicos con AOT, algunos detallados en la seccion LS. La diferencia en el comportamiento,
radica en la arquitectura molecular particular que tiene TOPO y que lo distingue
notablemente de los surfactantes no ionicos utilizados habitualmente. Como se discutio
oportunamente, la existencia de tres colas hidrocarbonadas le confiere a la molécula un
gran volumen en su region hidrofobica (ver Figura 4). Ademds, la cabeza polar de TOPO

es muy pequefia y apreciablemente diferente a la de los surfactantes Brijs, TX-100, etc.,
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que constan de largas cadenas EO.%****% Por 1o tanto, la combinacion conjunta de ambas
caracteristicas geomeétricas sugiere pensar que el P, de TOPO es mas grande que el P, de
AQOT. Asi, la incorporacion de TOPO en la interfaz micelar aumenta notablemente el P;
provocando la disminucion del d,, en MIs mixtas.

Como se hizo mencion en la seccion anterior, la gran injerencia que demostro tener
el surfactante no 10nico sobre la capacidad de solubilizacion de agua, probablemente se
encuentre vinculado con el tamafio de los agregados mixtos. La solubilizacion 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

92,289,290 289,290
192.289.2% Shah y colaboradores, en su

externa, la presencia de aditivos, entre otros.
modelo tedrico propuesto, establecen que la principal fuerza impulsora en la solubilizacion
de agua esta gobernada por dos parametros fenomenologicos opuestos, los cuales se
encuentran caracterizados por diferentes radios: el radio espontaneo (Ry), como resultado
de efectos de curvatura espontanea y elasticidad interfacial y el radio critico (R.) resultante

. .
28929 1 a curvatura de la interfaz se

de las interacciones atractivas entre los agregados.
encuentra basicamente determinada por el empaquetamiento geométrico de las moléculas
de surfactantes y cosurfactantes en la misma (en el caso de que estén presentes), €l cual
puede estimarse teniendo en cuenta el P.. La elasticidad interfacial, por otro lado, esta
vinculada con la energia necesaria para producir un doblez en la misma. 28929 Es conocido
mediante ensayos experimentales que las atracciones entre agregados dependen de la
interpenetracion mutua de las colas alifaticas de los surfactantes. De acuerdo al modelo
propuesto por Lemaire y colaboradores,’” las fuerzas atractivas de corto alcance entre Mls
(fuerzas de Van der Waals) son principalmente determinadas por el traslape de las zonas
lipofilicas de los agregados.

Bajo este punto de vista, la presencia de TOPO ocasiona dos efectos que podrian
explicar la disminuciéon del W™, Por un lado, como se menciond con anterioridad, la
incorporacion de TOPO en la interfaz micelar aumenta el P.s provocando la disminucion
del d,, en las MIs mixtas. Al disminuir el tamafio, 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. Simultaneamente, la presencia de TOPO podria fluidizar la interfaz
mixta de manera considerable, provocando que las colisiones entre Mls sean de tipo
inelasticas, aumentando progresivamente las interacciones atractivas entre ellas y
conduciendo a la formacion de dimeros (o agregados de orden superior) transitorios. Tales

eventos involucran la interpenetracion de las colas alifaticas de las Mis mixtas

e e —————
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interactuantes y la consecuente deformacion de los agregados, resultando de este modo, un
cambio efectivo de la curvatura interfacial y la inminente separacion de fases.

Por otro lado, realizando un analisis cuidadoso sobre la diferencia observada en el
tamafio cuando el contenido acuoso es bajo (Wy=0,5) en comparacién a cuando el
contenido acuoso es mayor (Wy=2) permitiria, en principio, indagar sobre la posible
composicion cualitativa de la interfaz mixta, haciendo referencia especificamente en lo que
respecta a la distribucidn y/o localizacion de las moléculas de ambos surfactantes en ambas
situaciones. Asi, para W,=0,5 el aumento en el contenido de TOPO provoca, como se
discutio con anterioridad, la disminucién del tamafio en comparacion al que tienen las Mls
formadas solo por AOT. En estas condiciones, podria pensarse que la interfaz de Mls
mixtas, se encuentra compuesta en un mayor porcentaje por moléculas de TOPO. Esto es
equivalente a un aumento en la fraccion molar de TOPO en la interfaz (yropo), 10 que trae
como consecuencia el aumento del P.r (acorde a lo establecido por la ecuacion [19]) y la
disminucidn del tamafio.

Por el contrario, a Wo=2, los tamafios de las MIs mixtas a distintas Xropo no difieren
practicamente con el tamafio de las MIs formadas solamente por AOT. En consecuencia, lo
anterior sugiere que el TOPO practicamente no influye en la modificacion del P De este
modo, podria pensarse que la interfaz micelar i) estd compuesta en mayor medida por
moléculas de AOT, y/o ii) el TOPO podria 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 tamafio de MIs mixtas con bajo contenido
de agua (Wy=0,5), y practicamente no genera cambio alguno cuando el contenido acuoso
en el sistema es mayor (Wy=2). La presencia y naturaleza del agua encapsulada podria ser
importante en lo referente al control del tamafio de estos agregados mixtos. Como se hizo
mencion en la introduccion (seccion 1.3.3), cuando el agua es encapsulada en Mls las
distintas interacciones que presenta con la cabeza polar del surfactante, en especial por
puente de H, pueden aumentar el valor de a;, con la consecuente disminucion de P,
logrando asi un incremento del tamafio 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 pequefios de W,. Cabe
preguntarse si, por ejemplo, lo anterior es consecuencia de una interaccion desigual entre el
agua y los surfactantes en la interfaz mixta; es decir, si el agua encapsulada presenta algin

tipo de interaccion preferencial con alguno de los dos surfactantes en particular.
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Probablemente, no solo la interaccion del agua con los surfactantes se vea afectada por la
presencia del surfactante no i6nico, sino que la interaccion entre moléculas de agua sea
diferente en comparacion con la establecida para Mls de AOT (ver seccion 1.3.5). Por otro
lado es interesante indagar si el TOPO, ademas de influir en el tamafio de las MIs mixtas,
presenta un comportamiento inerte o si realmente adquiere un papel protagoénico en lo
referente a distintas propiedades intrinsecas de la interfaz mixta, como por ejemplo las
interacciones electrostaticas entre el grupo SO;  y su contraion Na'. Las respuestas al
conjunto de interrogantes, pueden esclarecerse a través del estudio profundo y detallado de
la interfaz micelar. Con este proposito, se hizo uso de otra técnica no invasiva como la
espectroscopia FT-IR la cual permite, como se menciond 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 continuacion.

1V.1.3 Espectroscopia FT-IR

Para favorecer la interpretacion de los resultados, la siguiente seccion se dividira en
dos apartados. El primero presenta el estudio del solvente polar encapsulado,
especificamente el monitoreo de la frecuencia de estiramiento del enlace O-D (vop) del
HOD. Las razones del empleo del HOD se describen a continuacion. En el segundo, se
exponen estudios referidos a los modos vibracionales de los surfactantes AOT y TOPO,
especificamente de los grupos funcionales que conforman las cabezas polares de ambos.
De este modo, es posible obtener una vision 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 Mls s¢ basan, por lo general, en el nimero de picos obtenidos tras la
deconvolucion de la banda correspondiente a la frecuencia de estiramiento del enlace O-H
del H,O, o del enlace O-D tratandose de DgO.398 Sin embargo, la premisa basica
involucrada en este suposicion, es decir, que cada pico obtenido por ajuste de la banda
comprendida entre 3000 y 3800 cm™ 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 liquida.'”*****" Para evitar tales inconvenientes, se
decidié emplear agua monodeuterada (HOD, 10 % v/v D,O en H,0) en la preparacion de

. { : 4 ‘ 39
MIs puras y mixtas. Mediante éste método,'’****4%

se logra desacoplar las frecuencias
vibracionales simétrica y asimétrica del H,O que originan el ensanchamiento y los
sobretonos mencionados, evitando de este manera errores en la adjudicaciéon e
interpretacion de las diferentes especies presentes en el interior de los agregados.
Simultaneamente, es posible efectuar los diferentes andlisis en una region limpia del
espectro, dado que la banda que aparece en la region comprendida entre 2400-2700 cm’
corresponde unicamente a la vop, siempre y cuando [HOD]<10 %.*"!

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 Mls mixtas.

IV.1.3.1.1 Estiramiento O-D de HOD en MlIs de HOD/AOT/n-heptano y Mls
de HOD/TOPOQO/n-heptano

En la Figura 46 se pueden observar los espectros FT-IR en la zona correspondiente a
la vop en el sistema HOD/AOT/Hp a distintos valores de W,. Como puede notarse, todas
las bandas presentan un perfil simétrico y una vop=2563 cm™, practicamente invariante en
el intervalo de W, evaluado. Como se detalld en la seccion 1.3.5, frente a ésta interfaz
anidnica el agua se encuentra altamente estructurada hasta W<10, lo cual se interpreta en
términos de las interacciones entre moléculas de agua y los grupos polares y contraiones
del surfactante. **'*'% A estos valores bajos de W, 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
ion-dipolo.>*'*"'® En este sentido, la simetria y la posicion 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 vop del HOD en el interior de Mls 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 W, evaluados es posible distinguir una clara asimetria en las bandas, las
cuales presentan un pico principal alrededor de 2495 cm™ y un hombro en 2554 ecm’. A

diferencia de los agregados formados por el surfactante AOT, la asimetria 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.

0.20
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Figura 46. Espectros FT-IR en la region de la frecuencia de estiramiento del enlace O-D de HOD
{(vop) a distintos Wy en Mis de HOD/AOT/Hp. [AOT]=0,2 M. Paso 6ptico=0,5 mm.
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Figura 47. Espectros FT-IR en la region de la frecuencia de estiramiento del enlace O-D de HOD
(von) a distintos W;, en Mls de HOD/TOPO/Hp. [TOPO}=0,2 M. Paso optico=0,5 mm.

En este sentido, y en funcion de las caracteristicas observadas, se procedi6 a la

deconvolucién de cada una de las bandas. La Figura 48 muestra, a modo de ejemplo, la
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deconvolucidn de la banda correspondiente al W=0,6. La operacion matematica se efectud
en la totalidad de los W, analizados (ver apéndice, Figura A 1) con la intencion 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 Wo=0,6. [TOPO]=0,2 M. Paso 6ptico=0,5 mm.

La Figura 49 muestra la variacion de la vop de cada una de ellas en funcion del Wi,
La vop del HOD presente en MIs de AOT y la correspondiente a HOD neta (2519 cm™)**
se incluyen para comparacién. El hombro localizado a 2554 cm™ 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+(H,0),, por ejemplo, donde
n representa el nimero 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 dimeros, trimeros o conjuntos superiores
(HOD-HOD), denotada como agua “libre”. Notese de la Figura 49, que la vop alrededor de
2554 cm™ es mayor que la correspondiente a la vop del HOD neta**? y tiende hacia este
valor a medida que aumenta el W, implicando que la interaccion HOD-TOPO aun persiste
pero disminuye en magnitud. Es interesante notar, ademas, que la vop del agua “libre”
difiere marcadamente de la vop del HOD neta. Esto podria suponer que la interaccion entre
moléculas de agua en el sistema HOD/TOPO/Hp es mucho mas 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. Variacion de la frecuencia de estiramiento del enlace O-D de HOD (vop) en funcion del
Wy en Mls de agua/AOT/Hp (a) y en Mls de agua/TOPO/Hp (v y @). (== ) vop del HOD neta.
[AOT]=0,2 M; [TOPO]=0,2 M.

Seglin los resultados obtenidos tras la deconvolucidn, con el incremento del Wy la
fraccion del area de la banda que corresponde al agua “libre” crece a expensas de la
disminucidn del area 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
relacion en la absorbancia de la banda a vop=2495 cm’' con respecto al hombro a
vop=2554 cm’ aumenta con el incremento del W,. Todo lo anteriormente expuesto, €s
indicativo de un aumento en el tipo de agua “libre” a expensas del agua que interacciona
con el grupo P=O de TOPO, probablemente por la debilidad en las interacciones con el
surfactante, en comparacion a las existentes en MIs de AOT. La Figura 51 resume los
espectros FT-IR en la zona correspondiente a la vop en los sistemas HOD/AOT/Hp (negro)
y HOD/TOPO/Hp (rojo) a dos valores de W, comparables: 0,2 (linea de puntos) y
0,8 (linea 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

40
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interfacial.™~ En particular, el resultado mas llamativo fue el distinguir una especie de agua

que estructuralmente se asemeja al estado “libre” a valores tan bajos de Wy,
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Figura 50. Fraccion de areas de las bandas, producto de la deconvolucioén de la vop del HOD en
MIs de HOD/TOPO/Hp, en funcion de W,,. [TOPO]=0,2 M.
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Figura 51. Espectros FT-IR en la region de la frecuencia de estiramiento del enlace O-D de HOD
(vop) en Mls de HOD/AOT/Hp a Wy=0,2 (-~ ), W,=0,8 (— ) v en MIs de HOD/TOPO/Hp a
Wo=0,2 (===, Wo=0,8 (— ). [AOT]=[TOPO]=0,2 M, Paso éptico=0,5 mm.

Establecido el comportamiento del agua frente a los surfactantes por separado, a

continuacion se presentan los estudios espectroscopicos del agua confinada en los sistemas
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1V.1.3.1.2 Estiramiento O-D de HOD en MIs mixtas de HOD/AOT:TOPO/n-

heptano

El efecto de la incorporacion de TOPO en la interfaz micelar sobre la vop se evaluo a
dos Wy distintos: 0,5 y 2. Los mismos no fueron seleccionados de manera aleatoria; como
se evidencié en la seccidn anterior y se profundizara mdas adelante, en estos valores en
particular existe una diferencia en cdmo resulta el cambio del tamafio de las MIs mixtas
con la incorporacion de TOPO. La Figura 52 muestra los espectros FT-IR normalizados en
la zona correspondiente a la vop del HOD encapsulada en Mls mixtas, para distintas Xtopo

y al valor mas bajo de W, escogido.
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Figura 52. Espectros FT-IR normalizados en la region de la frecuencia de estiramiento del enlace

O-D de HOD (vop) a distintas Xtopo en MIs mixtas de HOD/AOT:TOPO/Hp a W=0,5.
[Surf ]1=0,2 M. Paso optico=0,5 mm.

En primer lugar puede apreciarse que, cuando Xtopo=0,3 (linea naranja), la banda
comienza a perder simetria en comparacion a la banda observada cuando el agua se
encuentra en el interior de MIs formadas solamente por AOT (linea negra). En segundo
lugar, cuando X1opo=0,5, es posible distinguir un pico principal a 2555 cm™ y un hombro
alrededor de 2490 cm™. Con un aumento mayor en el contenido de TOPO (X1opo=0,7), la
intensidad de dicho hombro aumenta hasta aproximarse a la intensidad del pico principal.
Por ultimo, cuando el sistema esta formado solamente por TOPO, se observa una inversion

en la intensidad relativa de ambos picos, siendo ahora el pico principal el centrado en
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2490 cm™'. Indudablemente, la presencia de un segundo surfactante en la interfaz micelar
influye en los modos vibracionales del agua encapsulada. Considerando lo establecido en
la seccion anterior, la presencia de TOPO en la mezcla provoca, cuando el contenido
acuoso es bajo, la existencia de una cierta fraccion del agua que interactie
simultaneamente con ambos surfactantes o con uno de ellos en particular (vop=2555 cm™),
mientras que la otra fraccion se encuentre interactuando fuertemente entre si
(vop=2490 cm™) conformando un estado de agua “libre”. Si se compara la vop del pico
principal a Xropo=0,5 (Figura 52, linea azul), por ejemplo, con la vop 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™ y 2554 cm™ respectivamente. Por lo tanto podria
pensarse que el agua posee, con respecto a ambos surfactantes en la interfaz mixta, una
interaccion preferencial con TOPO en estas condiciones. Lo anterior, contribuye en la
comprension y verificacion de la hipétesis planteada en la seccion 1V.1.2, respecto a la
composicion estimativa de la interfaz mixta cuando el contenido acuoso es bajo. En aquella
seccion se mostrd (ver Figura 45) que el tamafio de las Mls mixtas es pequefio (en
comparacion con las Mls formadas solamente por AOT) y ademas que la interfaz micelar
podria estar conformada mayoritariamente por moléculas del surfactante no i6nico. De este
modo, la interaccion 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 Wy,
siendo el compuesto organofosforado el responsable de la dualidad observada en lo
referente a la interaccion 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 W, fendmeno que no seria 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 vop del agua “libre” es menor que la correspondiente al agua neta, lo que sugiere que
el confinamiento en la interfaz mixta aumenta la interaccion por puente de H entre
moléculas de agua.

Por otro lado, de acuerdo con los resultados obtenidos mediante DLS, ademas de
indagar sobre la composicion de la interfaz mixta, se sospechd que las propiedades
singulares del agua confinada podrian también estar involucradas en el control del tamafio
de las MlIs mixtas, dado que se notaban diferencias (en comparacion con MIs formadas
solamente por AOT) en los ds cuando el contenido acuoso era bajo (We=0,5) y

practicamente no se observaban cambios cuando el contenido acuoso era mayor (Wo=2).
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Asi, tal como se demostro anteriormente, el aumento en el contenido de TOPO en la
mezcla ocasiona un incremento en la fraccion de moléculas de agua en estado “libre”, a
expensas de una disminucion proporcional en la fraccion de moléculas de agua “unidas”
con las cabezas polares de los surfactantes. Por lo tanto, la reduccion en esta ultima entidad
ocasiona la disminucion de a., el aumento de P y la consecuente disminucién en el
tamaiio de los agregados mixtos.*”’

Por el contrario, resultados completamente diferentes se obtienen cuando el
contenido acuoso en el sistema micelar mixto es mayor (Wy=2). La Figura 53 muestra los
espectros FT-IR normalizados en la zona correspondiente a la vop del HOD incorporada en
MIls mixtas para distintas Xropo @ Wo=2. El espectro FT-IR cuando Xtopo=1 no se muestra
debido a la imposibilidad de alcanzar el valor de W anteriormente mencionado (ver Figura
43 y Tabla 6). En principio, es posible observar el perfil simétrico de todas las bandas. El
aumento en ¢l contenido de TOPO provoca tnicamente la disminucion de vop. Cuando el
sistema esta formado solamente por AOT, la vop=2563 cm’ y alcanza un valor de

2536 cm™ cuando X1opo=0,7, tal como puede observarse en la Figura 54.
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Figura 53. Espectros FT-IR normalizados en la region de la frecuencia de estiramiento del enlace
O-D de HOD (vop) a distintas Xtopo en MIs mixtas de HOD/AOT.TOPO/Hp a Wy=2.
[Surf.]r=0,2 M. Paso dptico=0,5 mm.

Es importante remarcar que el aumento en Xpopo, provoca que vop tienda

402

gradualmente al valor del agua neta” - pero no alcance dicho valor. Por lo tanto, esto es

indicativo de que las propiedades del agua encapsulada en las Mls mixtas no se asemejan a
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121,170,171

las del agua neta, del mismo modo a lo observado para ambos surfactantes

formando Mls puras.
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Figura 54. Variacion de la frecuencia de estiramiento del enlace O-D de HOD (vop) en funcion de
Kropo en Mls mixtas de HOD/ AOTTOPO/HP aW=2. (- ) vop del HOD neta. [Surf };=0,2 M.

La similitud en los perfiles espectrales de las bandas a Wy=2 pueden también validar
los resultados obtenidos mediante DLS, donde se advirtio un comportamiento distinto en
cuanto al tamafio y composicion de los agregados cuando el contenido acuoso es mayor.
Tal como se discuti6 oportunamente, el tamafio de las MIs mixtas no difiere
apreciablemente al tamafio de las Mls formadas solamente por AOT a Wy=2, por lo que se
sospecho que la interfaz micelar mixta podria estar conformada mayormente por moléculas
de AOT, sumado a la ubicacion de un menor namero 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 asimetria 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 corazon 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 aniénico AOT y con los contraiones Na® en la
interfaz.

141,172

Se ha demostrado que las propiedades del agua encapsulada son marcadamente

diferentes para Mls cationicas y anionicas. Particularmente, se observé que la capacidad de
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donar puente de H resulta mejorada en Mls cationicas de agua/BHDC/benceno, respecto al
agua neta y a la encapsulada en Mls de agua/AOT/benceno. Otros trabajos, muestran que
para Mls formadas con un mismo surfactante, las propiedades del agua pueden controlarse

de acuerdo a la composicién y naturaleza del solvente externo.””'*

Esta seccion,
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 interaccion
preferencial con uno de los dos surfactantes dependiendo la cantidad de agua en el interior
de los agregados. Asi, éste comportamiento distinto e inusual que tiene el solvente polar a
valores bajos y altos de Wy, justifica, indirectamente, no solo el cambio en la composicion

de la interfaz micelar mixta propuesto, sino también el cambio progresivo en los tamaiios

de las MIs mixtas.

1V.1.3.2 Modos vibracionales de los surfactantes TOPO y AOT

Como se menciond 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
solo al surfactante TOPO. En segundo lugar, se analiza el comportamiento espectroscopico
del surfactante AOT en presencia de TOPO. En este sentido, se evaliian detalladamente los
modos asimétrico (v,SO;") y simétrico (v;SO3’) del grupo sulfonato, culminando con el
estudio del estiramiento del grupo carbonilo (vc=0).

Con el fin de lograr discusiones comprensibles, el andlisis en los agregados mixtos se
desglosa en dos bloques. Primeramente se centra la atencion en los sistemas formados en
ausencia de agua (W,=0) y se evalia el efecto en el cambio de Xropo. En segundo lugar, se
estudian en detalle las MIs mixtas con agua encapsulada (0<W;<2), interpretando
simultaneamente el efecto ocasionado tanto por la modificacion de Xropo como del Wy El
motivo por el cual se establece tal division en el analisis se fundamenta en la necesidad de
entender, en primer lugar, el grado y tipo de interaccion existentes entre ambos
surfactantes en ausencia de agua y su repercusion en las propiedades de la interfaz micelar
mixta, para luego abordar un sistema de mayor complejidad, es decir, cuando las Mls
mixtas contienen agua confinada en su interior. La evaluacion conjunta de los estudios
llevados a cabo en la seccion anterior y los presentados a continuacién, permiten ampliar y

profundizar la descripcion global de las caracteristicas de interfaz micelar mixta.
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IV.1.3.2.1 Estiramiento del enlace P=0 del TOPO (vp-g)

En la Figura 55 se muestran los espectros FT-IR normalizados en la zona
comprendida entre 1240-1100 cm™', donde puede identificarse la frecuencia de
estiramiento del enlace P=O (vp-) del surfactante no iénico en estado sélido y disuelto en
dos solventes: Hp y CCly. El perfil de la banda propia a la vp-¢ depende del solvente donde
se encuentre disuelto el surfactante y puede verse afectada, entre otros factores, por la
presencia de agua.*” En estado solido, puede distinguirse solo un pico ubicado a
vp-o=1145 cm’. Cuando el surfactante se disuelve en solventes organicos, el
comportamiento espectroscépico cambia apreciablemente. En Hp, la banda presenta un
desdoblamiento con picos de similar absorcion centrados en 1197 cm™ y 1176 cm™,
mientras que en CCl, la banda presenta un solo pico centrado en 1168 cm™ con hombros a
mayores frecuencias. En la literatura, no es posible encontrar una explicacion 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 region de la frecuencia de estiramiento del enlace P=0 (vp-o) de
TOPO solido (= ), disuelto en Hp ( = )y en CCl; ( = ) a Wy=0. [TOPO]=0,05 M.

Una posible explicacion podria atribuirse a los procesos de autoagregacion que
sufren las moléculas de TOPO en solventes como Hp para formar Mls, comportamiento
que no se evidencia en solventes como CCly, donde el tensioactivo sélo forma una solucion

. ., 3 . .. . J .,
carente de organizaciéon.*” En este medio organico, la capacidad de solubilizacién de agua
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fue evaluada y resulto ser insignificante. Ademas, 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 v,
en consecuencia, es posible observar un desdoblamiento de la banda.*® Un
comportamiento similar presenta el surfactante AOT cuando se organiza formando
M 315317

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 region

correspondiente a la vp—o, a distintos valores de W,

L5

Absorbancia

0,0 - . - T v i
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- -1
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Figura 56. Espectros FT-IR en la region de la frecuencia de estiramiento del enlace P=O (vp-g) de
TOPO a distintos valores de W en Mls de agua/TOPO/Hp. [TOPO}=0,05 M.

Como se observa, el pico centrado en 1197 cm™ disminuye su absorbancia pero no
modifica su posicién con el aumento de W,. En cambio, no solo la absorbancia del pico
ubicado a 1176 cm™ aumenta, sino que la frecuencia disminuye progresivamente con el
aumento de W, hasta alcanzar un valor aproximado de 1164 cm™, tal como se muestra en
la Figura 57. La linea discontinua en la Figura se introdujo sélo con el fin de delimitar la
tendencia de los mismos. La disminucién 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.*”® Tal interaccién podria

suponer la existencia de aductos del tipo TOPO+(H,0),, a nivel interfacial, propuestos en
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la seccion IV.1.3.1.1. Complejos similares también fueron identificados, pero en medio

homogeéneo, en solventes como o-xileno,406 CClyy 1,2-diclor0benceno.407
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Figura 57. Variacion de la frecuencia de estiramiento del enlace P=0 (vp-o) de TOPO en funcién de
W, en Mls de agua/TOPO/Hp. [TOPO]=0,05 M.

1V.1.3.2.2 Estiramiento asimétrico del grupo sulfonato de AOT (v,SO3)

La Figura 58 muestra los espectros FT-IR en la zona correspondiente al estiramiento
asimétrico del grupo SO;™ para distintos valores de W, en MIs mixtas a dos Xrtopo: 0,1 (A)
y 0,7 (B) respectivamente. Espectros similares se obtuvieron para MIs de agua/AOT/Hp y
distintas Xropo intermedias en Mls 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 (Av,) a Wo=0 es 37,6 cm™ y disminuye hasta un valor de
243 cm™ con el aumento de W,. Una tendencia similar es observada cuando Xropo=0,7
(Figura 58 B). Sin embargo, para esta mezcla, Av, a W,=0 tiene un valor de 253 cm™ y
continua disminuyendo con el aumento en el contenido acuoso. Es necesario notar que los
picos localizados en 1203 cm™ y 1163 e¢m™ (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=O (vp-p) de TOPO en Hp (ver Figura 55). La absorbancia del
pico posicionado a 1203 cm™ se mantiene constante, mientras que la correspondiente al

pico en 1163 cm’! crece levemente con el aumento de Wo.
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Figura 58. Espectros FT-IR en la region de la frecuencia del modo asimétrico del grupo SO; de
AOT (v,S0O5) a distintos valores de W, en MIs mixtas de agua/AOT.TOPO/Hp. (A) Xtopo=0,1; (B)
Xropo=0,7. [Surf.};=0,05 M. Paso optico=0,5 mm.

Los picos se manifiestan debido a que la [TOPO] es mayor que la [AOT] cuando
Xropo=0,7. Por este motivo en la Figura 58 A, unicamente se observa la banda
correspondiente al estiramiento asimétrico del grupo SO;’, mientras que en la Figura 58 B
pueden apreciarse, ademas, los picos que corresponden a la vp—o de TOPO. Para facilitar la
discusion, en la Figura 59 se muestra la variaciéon de Av, en funcidn de Wy para las
distintas Xtopo investigadas.

En primer lugar, analizando la Av, para X1opo=0 (Mls de AOT, circulos negros), es
posible observar una disminucidn paulatina con el aumento del contenido acuoso. A Wy=0,
Av,=38,6 cm’ y alcanza un valor de 27,0 cm’ para W,=2. Como se menciono
oportunamente, la disminucion de Av, es atribuida al aumento en la separacion espacial del
contraion de la interfaz, como consecuencia del debilitamiento en la interacciéon
electrostatica entre el Na” y el SO;” provocado por la hidratacion micelar.”’*?!

A continuacidn, centrando el analisis en el efecto que produce el cambio de Xropo €n
la Av, en ausencia de agua (W,=0), es posible observar que el valor de Av, para Xopo=0
(38,6 cm™) disminuye progresivamente hasta alcanzar el valor mencionado con
anterioridad (25,3 cm") cuando Xtopo=0,7. Como puede apreciarse, la Av, no sufre
cambios significativos cuando Xtopo se modifica de 0 a 0,3. Sin embargo, una disminucién
importante se aprecia a partir de la relacion equimolar entre ambos surfactantes. Resulta
interesante remarcar los valores de Av, obtenidos en los puntos extremos de los sistemas

estudiados y discutidos. Es decir, MlIs de AOT en el maximo valor de W, analizado
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130 Estudios en Mls puras y mixtas formadas en n-heptano

(Xtoro=0; Wo=2) y MIs mixtas en ausencia de agua (Xtopo=0,7; Wo=0). Dichos valores

resultaron ser 27,0 cm™ y 25,3 cm™ respectivamente.
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Figura 59. Desdoblamiento del modo asimétrico del grupo SO; de AOT (Av,) en funcién de Wy en
MIs mixtas de agua/ AOT: TOPO/Hp a distintas Xtopo. [Surf.]r=0,05 M,

Como podra notarse, el valor de Av, obtenido para MIs mixtas en ausencia de agua es
menor al registrado para Mls formadas solamente por AOT en el maximo valor de Wy
analizado. Dicho fenomeno sugiere pensar que el TOPO logra practicamente el mismo
efecto de separacion del Na* del grupo SO; de AOT que el provocado, en este tiltimo caso,
por la hidratacion continua de la interfaz que ocurre en Mls puras de AOT. Sin embargo, el
hallazgo de mayor relevancia, es que este particular efecto de separacion ocasionado por
TOPO tiene lugar en ausencia de agua. El mecanismo por el cual el surfactante no iénico
podria 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 oxigeno capaz de ceder sus pares de electrones libres y
complejar el cation. La interaccion propuesta, se ve reflejada en la disminucion en la vp=o
desde un valor de 1176 cm™, el cual corresponde a la vp-o del TOPO en el sistema
TOPO/Hp a W¢=0, a un valor de 1163 cm” en el sistema mixto (ver Figura 58 B).4®

Hasta aqui se analizo el efecto del cambio de Xtopo en el sistema mixto en ausencia
de agua. A continuacion se analiza el mismo efecto pero en Mls mixtas con agua
encapsulada. Como puede notarse en la Figura 59, a Wy=0,5, el valor de Av, no cambia
apreciablemente en el intervalo de Xrtopo=0-0,3, pero disminuye levemente cuando

Xroro=0,5, siendo mas pronunciado cuando X1opo=0,7. La misma tendencia es observada
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para MIs mixtas a Wy=1, pero con una disminucién atn mas notoria para Xropo=0,5. A
modo de resumen, en la Tabla 9 se pueden observar los valores de Av, para Wy=0, 0,5 y 2

en Mls puras de AOT y MIs mixtas a Xyopo=0,5.

Tabla 9: Desdoblamiento del modo asimétrico del grupo SO; de AOT (Av,) a Wo=0, 0,5y 2 en
Mls puras de agua/ AOT/Hp (X1opo=0) y Mls mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a X1opo=0,5.

Wy  Avy Xtopo=0 (cm”)  Av, Xpopo=0,5(cm™)  Av, Xropo=0,5-Ave X1opo=0 (cm’™)

0 38,6 30,8 7.8
0,5 32,8 29,1 3,7
2 27,0 19,5 75

Algo interesante de remarcar, particularmente a Wy=0,5, es la diferencia entre los
valores de Av, a X1opo=0,5 y 0. Como puede apreciarse en la Figura 59 y en la Tabla 9,
esta diferencia (3,7 cm™) es menor a la observada cuando el sistema no contiene agua
(7,8 cm'l). Por otro lado, cuando se focaliza la atencion a Wy=1,5 y 2 en la Figura 59, es
posible observar que inclusive cuando X1opo=0,1, el contenido de TOPO en la mezcla es
suficiente para provocar una disminucion en Av, y, ademas, dicha disminucion comienza a
ser proporcional con el aumento de Xtopo. Sumado a esto, la diferencia entre el valor de
Av, cuando X1opo=0,5 vy el correspondiente valor cuando X;opo=0, se asemeja nuevamente
a la observada para Wy=0 (ver Tabla 9). Tales resultados indicarian que cuando el
contenido acuoso es bajo (W¢<1), la eficiencia en la separacion de Na' por parte de TOPO
se ve reducida por la presencia de agua y ademas, la separacion del Na* del SO;™ es lograda
recién cuando el contenido de TOPO en la mezcla es apreciable (X1opo>0,5). En contraste,
cuando el contenido acuoso es mayor (Wy>1), el TOPO adquiere nuevamente su capacidad
complejante y solamente con una baja concentracion del surfactante no ionico se facilita la
separacion del contraion de la cabeza polar de AOT. Evidentemente existe, en este ultimo
caso, un efecto conjunto entre el agua y el TOPO con respecto al debilitamiento de la
interaccion Na™-SOj”.

El comportamiento inusual que tiene el agua frente a este sistema microheterogéneo
mixto, puede también estar intimamente ligado con el efecto de separacion del contraion
Na" observado. En la seccion IV.1.3.1.2 se establecio que una fraccion del agua, a bajos
valores de Wy, posee una interaccion preferencial con TOPO formando complejos del tipo

TOPO«(H,0),. 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
disminucion registrada en los valores de Av, sobre todo cuando el contenido acuoso es
pequefio. A pesar de ello, cuando Xropo=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. Asi, los aductos formados entre el agua y el TOPO sean ahora los
agentes complejantes mayoritarios y encargados de la coordinacion del Na™.

Una situacion completamente distinta ocurre cuando el contenido de agua confinada
en el interior de las Mls mixtas es mayor (Wy=2), donde se propone una interfaz micelar
dominada por moléculas de AOT y en donde las moléculas de agua poseen una interaccion
preferencial con este surfactante (ver seccidén 1V.1.3.1.2). Ademads, en este estadio, el
continuo proceso de hidratacion en la interfaz favorece el debilitamiento de la interaccién
electrostatica entre el Na* y el SO5™. Asi, la preferencia del agua por solvatar al AOT, deja
en descubierto los pares de electrones libres en la cabeza polar del TOPO a disposicion,
permitiendo complejar el cation y regenerar, de este modo, la capacidad complejante del
surfactante no 10nico. Esto podria explicar €l motivo por ¢l cual, a Wo>1, solo con un bajo
contenido de TOPO en la mezcla (X1opo=0,1) se aprecia la separacién del contraion Na*
del grupo SO;™ (ver Figura 59). Ademas, la inminente separacion, altera en cierta medida la
orientacion de las moléculas de agua al alrededor del contraion Na®. Asi, las interacciones
ion-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 podria justificar la disminucién observada en la vop con el aumento en el
contenido de TOPO en MIs mixtas a Wo=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 idnico y el agua en lo que respecta a la
separacion del Na* de la cabeza polar de AOT, que tiene lugar especialmente en Mls
mixtas a Wy=2. Puede notarse (ver Figura 59) que el valor de Av, en MIs de AOT en
ausencia de agua es 38,6 cm™. En contraposicion, para el maximo valor de Xtopo v Wo
evaluados en MIs mixtas (Xropo=0,7 y Wy=2), el valor de Av, 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 separacion del Na".

Para continuar el analisis, la siguiente seccion describe el estudio del modo de

estiramiento simétrico del grupo sulfonato de AOT.
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1V.1.3.2.3 Estiramiento simétrico del grupo sulfonato de AOT (v,SO3)

Como se menciond en la seccion 11.2.2, en MlIs acuosas de AOT, la v,SO; se
desplaza hacia menores valores de frecuencias con el aumento de W,, debido
fundamentalmente a la interaccion por puente de H entre el agua y la cabeza polar de
surfactante *1>*'° La disminucién de la frecuencia es adjudicada, ademas, al debilitamiento
de la interaccion electrostatica entre el SO3™ y su contraion.*>?1¢ La Figura 60 muestra los
espectros FT-IR en la zona correspondiente al estiramiento simétrico del grupo sulfonato

para distintos valores de Wy en MIs mixtas a dos Xropo: 0,1 (A) y 0,7 (B).
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Figura 60. Espectros FT-IR en la region de la frecuencia del modo simétrico del grupo SO;5™ de
AOT (v,SO;3) a distintos W, en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp. (A) Xropo=0,1; (B)
Xropo=0,7. [Surf.}1=0,05 M. Paso optico=0,5 mm.

En la Figura 60 A, el valor de v;SO; a W¢=0 es =1052 cm’! y disminuye hasta
1049 cm™ con el aumento de W,. Al mismo tiempo, la absorbancia de la banda aumenta
con el W, En contraste, cuando se analiza la Figura 60 B, la posicion de la banda centrada
en 1044 cm™ no sufre modificacion alguna, mostrando si un aumento en la absorbancia a
medida que aumenta W,. Espectros similares se obtuvieron para las restantes Xropo
investigadas (Figura A 3). La Figura 61 resume la variacion de la v;SO;  en funcion de
Xropo para los distintos W, evaluados. Siguiendo la misma metodologia empleada en la
seccion anterior en lo que respecta al analisis por separado de MIs puras y mixtas en
presencia y ausencia de agua, es posible discutir varios aspectos interesantes. En primer
lugar, analizando para Xopo=0, es posible notar que la v;SO;” disminuye desde un valor de

1052 cm’! para Wo=0, a un valor de 1050 cm’! cuando el Wy=2. A continuacion, enfocando
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134 Estudios en Mls puras y mixtas formadas en n-heptano

el analisis en el efecto que produce el cambio en Xopo sobre la viSO5’, pero inicialmente
en ausencia de agua (Wo=0, circulos negros), podemos apreciar como el aumento en Xtopo
provoca una disminucion notable en la v;SO; desde 1052 cm‘l, cuando Xtopo=0, a un

valor de 1044 em™ cuando Xtope=0,7. Esta tendencia puede observarse de modo espectral

en la Figura 62.
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Figura 61. Variacién de la frecuencia del modo simétrico del grupo SO; de AOT (v,SO57) en
funcion de Xropg en Mls mixtas de agua/ AOT: TOPQ/Hp a distintos W, {Surf.]7=0,05 M.

Nuevamente, resulta apropiado remarcar y comparar los valores de v;SO3™ obtenidos
en los puntos extremos de los sistemas discutidos: Mls de AOT en el maximo valor de W,
analizado (Xtopo=0, Wy=2) y MIs mixtas en ausencia de agua (Xropo=0,7, Wo=0). En este
sentido, el aumento en el contenido acuoso ocasiona una disminucidon de aproximadamente
dos unidades en el nimero de onda, mientras que el aumento en el contenido de TOPO, en
ausencia de agua, provoca un desplazamiento 4 veces mas grande en la v;SO53” (=8 cm™).

El comportamiento observado puede explicarse debido a que el surfactante no idnico
compleja el Na*, lo que se traduce en el debilitamiento en la interaccion electrostatica
Na*-SO;** De esta manera, a través del seguimiento del modo simétrico del grupo SOz
en conjunto con lo discutido en la seccion anterior para el modo asimétrico, es posible
reafirmar las ideas propuestas en torno a como el TOPO debilita la interaccion
electrostatica Na'-SO;™ 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 region de la frecuencia del modo simétrico del
grupo SO; de AOT (vSO3) a distintas Xropo en MIs mixtas de AOT:-TOPO/Hp a W,=0.
[Surf.};=0,05 M. Paso 6ptico=0,5 mm.

Por otro lado, estando el agua presente, los resultados muestran que cuando Xtopo €5
baja (Xtoro<0,3), la presencia de TOPO no influye significativamente en debilitar la
interaccion electrostatica entre el AOT y el Na*. La interaccion especifica por puente de H
entre moléculas de agua y el grupo SO;™ es la responsable de la continua disminucion de
vsSO;'. Por el contrario, cuando Xtopo €s mayor (Xtopo=>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 interaccion
electrostatica entre el grupo SO;™ y su contraidn se encuentra debilitada. Estos resultados
concuerdan con lo observado en el caso del desdoblamiento del modo asimétrico del grupo
SO5’, donde el aumento de Xyopo ocasiona la continua separacion entre el grupo SO; y el
Na* producto de la disminucién en la interaccion electrostatica que los mantiene unidos.
En la Figura 61 puede apreciarse con mayor claridad el efecto sinérgico postulado
anteriormente, donde el aumento simultaneo en el contenido de agua y de TOPO ocasiona
la disminucion en v,SO;". Para culminar el estudio de los modos vibracionales de los
surfactantes, a continuacion 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 10nico.
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IV.1.3.2.4 Estiramiento del grupo carbonilo de AOT (ve=g)

La Figura 63 muestra los espectros FT-IR en la zona correspondiente al estiramiento

del grupo C=0 para distintos valores de W, en MIs mixtas a dos Xropo: 0,1 (A) y 0,7 (B).
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Figura 63. Espectros FT-IR en la region de la frecuencia de estiramiento del enlace C=0O de AOT
(vc-0) a distintos W, en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp. (A) Xtopo=0,1; (B) Xt1opo=0,7.
[Surf.}1=0,05 M. Paso 6ptico=0,5 mm,

Como puede observarse, la banda presenta un pico principal en 1738 ¢cm™ y un
pequefio hombro alrededor de 1720 cm™ con intensidad de absorcién menor. En ambas
mezclas, ninguno de los espectros FT-IR presentan cambios apreciables con el aumento en
el contenido acuoso, tanto en la posicion como en la absorbancia. Solamente se observa un
leve incremento en la absorbancia del hombro localizado a =1720 cm™, reflejando de este
modo, un probable aumento en la poblacién de isomeros con conformacién frans, como
consecuencia del incremento en el area promedio de la cabeza polar luego de la
hidratacion.’**"7 Espectros y comportamiento similar se obtuvieron para Xyopo
intermedias (Figura A 4). Es de amplio conocimiento, en Mls formadas solamente por
AOT, que el agua interacciona preferencialmente con el grupo SO;” de la cabeza polar del
surfactante’’ y puede tener, simultineamente, interacciones del tipo ion-dipolo con el
contraién Na* en la interfaz.>"> De acuerdo con los resultados observados en la F igura 63,
al no observarse cambios apreciables en los espectros FT-IR con el aumento de Wy, es
posible inferir que no hay interacciones entre el solvente polar y el grupo C=0. Por lo tanto
es posible reafirmar que, aun en el sistema mixto, las interacciones son solamente con el
grupo SO;” y/o con el contraion 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
interaccidn 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 Wy, en

este caso Wy=0.
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Figura 64. Espectros FT-IR normalizados en la region de la frecuencia de estiramiento del enlace
C=0 de AOT (vc¢-0) a distintas Xtopp €n Mls mixtas de AOT:-TOPO/Hp a W=0. [Surf.]7=0,05 M.
Paso optico=0,5 mm.

Como puede observarse, la posicion tanto del pico principal como del hombro no
sufre modificacion alguna con el aumento de Xropo. Sin embargo, la absorcion de este
ultimo disminuye progresivamente con dicho aumento. Espectros y comportamientos
similares se obtuvieron para los distintos Wy analizados (Figura A 5). Como se menciono
en la seccion 11.2.3, la absorbancia del hombro localizado a =1720 cm™ es debida, entre
otros factores, a la cercania del Na* al C=0."*** El aumento progresivo de TOPO en la
mezcla, provoca un continuo debilitamiento de la interaccion entre el C=0 vy el Na*
producto del complejo que forma con el surfactante no iénico a nivel interfacial ** De este
modo, el debilitamiento de esta interaccion i0n-dipolo se corresponde con el aumento en la
separacion del Na* de la cabeza polar de AOT. Una cuestion importante para destacar es
que el estiramiento C=0O, colectivamente con el estudio de los modos asimétrico y

simétrico del grupo SO;™ discutidos en las secciones precedentes, refuerzan las hipdtesis

del efecto complejante de TOPO en la interfaz micelar mixta.
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Finalmente, los resultados hallados confirman los obtenidos mediante DLS
(ver seccion 1V.1.2), donde se discutid sobre el efecto del TOPO en el aumento del
parametro de Py que origina la disminucion de tamafios de las Mls mixtas en comparacion
con las MIs formadas solamente por AOT.*”®

Particularmente, la presente y anteriores secciones muestran como los distintos
modos de estiramiento del grupo SO;” se ven alterados por la presencia del surfactante no
10nico, siendo lo anterior posible unicamente considerando la comicelizacion y el contacto

entre moléculas de los surfactante AOT y TOPO en la interfaz micelar.

IV.1.4 Estudios espectroscopicos utilizando la molécula prueba QB

Para favorecer la interpretacion de los resultados, la siguiente seccion se divide en
dos subsecciones. La primera de ellas muestra los estudios relacionados con el
solvatocromismo de QB en MlIs puras. La segunda, detalla y evalua la incorporacion de

QB en el sistema mixto.

IV.1.4.1 QB en Mls puras de agua/AQT/n-heptano y agua/TOPQO/n-heptano

Antes de comenzar con el analisis, un aspecto importante a tener presente es la
insolubilidad de QB en la mayoria de los solventes organicos alifaticos,'?' entre ellos el
Hp, descartando asi 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
concentracion molar elegida para ambos surfactantes (0,2 M), garantiza la solubilidad de
QB en los sistemas micelares.'?""'** Es oportuno sefialar que para el caso de las Mls de
agua/TOPO/Hp, se evaluo 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 MiIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp el intervalo de W,
seleccionado fue 0-2, el cual permite establecer las comparaciones pertinentes. En la
Figura 65 se muestran los espectros de absorcion UV-visible de QB variando el W, en MIs
de (A) agua/AOT/Hp y (B) agua/TOPO/Hp.

Los valores de ApaxB2 ¥ AmaxB1 de QB en Mls de AOT a Wy=0 son 361 nm y 509 nm,
respectivamente, mientras que los valores de AmaxB2 v AmaxB1 de QB en Mls de TOPO a
Wo=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 Wy, siendo el desplazamiento de ApeB1 mas

pronunciado en comparacion con Ay, Ba.
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Figura 65. Espectros de absorcion UV-visible de QB en (A) MIs de agua/AOT/Hp y (B) Mls de
agua/TOPO/Hp a diferentes valores de Wo. [AOT]=[TOPO]=0,2 M. [QB]=3x10"*M.

Adicionalmente, puede notarse una apreciable disminucion en la intensidad de la
banda B,, a diferencia de la ligera disminucion registrada en la intensidad de banda B, a
medida que aumenta el W, 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
corazon acuoso.'2"'** En la Figura 66 puede observarse con mayor claridad la variacion de
AmaxB)1 en funcion del Wy en Mls de AOT/Hp y TOPO/Hp. Comparando los valores de
AmaxB1 en los sistemas en ausencia de agua, es posible inferir que la micropolaridad
sensada por QB es menor en Mls formadas por el surfactante no i6nico respecto Mls
formadas por el surfactante idnico. Utilizando la Ecuacion [32] es posible cuantificar el
valor relativo de la micropolaridad de ambas interfaces a Wy=0. Asf, los valores de E1(30)
para MIs de AOT y TOPO son 47,0 kcal mol! y 43,2 kcal mol™ respectivamente,
confirmando la menor micropolaridad de este Wwltimo sistema. Con el progresivo
incremento del W, es posible notar, como se menciond anteriormente, un corrimiento
hipsocréomico apreciable de Am.Bi, en total acuerdo con el aumento de la micropolaridad
interfacial cuando aumenta el contenido acuoso. Algo importante de remarcar, en
particular para valores de W, que pueden ser sometidos a comparacion (Wy<0,72), es que
la micropolaridad interfacial en Mls de TOPO siempre es menor en comparacion con la
registrada en Mls de AOT.**®
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Figura 66. Variaciéon de An.B: en funcion de W, en (@) Mls de agna/AOT/Hp y (m) Mls de
agua/TOPO/Hp. ( --- ) Valor de 1,,,«B; en agua neta.

Una posible explicacion radica en el grado de interaccion que tiene el agua con las
cabezas polares de ambos surfactantes, discutidos a lo largo del capitulo. A valores bajos
de Wy, la molécula QB anclada en la interfaz es capaz de registrar s6lo cambios en la
micropolaridad interfacial siendo sumamente sensible al agua “unida” al surfactante
aniénico.”>'*'*% Por el contrario, y como se demostr¢ utilizando técnicas no invasivas,*”
la interaccion entre el agua y la cabeza polar de TOPO es de menor magnitud respecto a la
interaccion entre dicho solvente y la cabeza polar de AOT. Dicho fenémeno trae como
consecuencia la disminucion progresiva del agua interfacial o “unida” a TOPO vy, por lo
tanto, la MP sensa un microentorno menos polar. Algo interesante por destacar, en
particular para MIs de TOPO en el maximo W, evaluado (W,=0,72), es que tanto el valor
de AmexB1=494 nm como el valor de E1(30)=49,92 kcal mol™ difieren significativamente de
los correspondientes valores cuando QB se disuelve en agua pura:'?"'** 441 nm vy
61,72 kcal mol™ respectivamente, confirmando que las propiedades del agua confinada se
ven alteradas por la presencia de la interfaz no ionica.*”

A fin de ampliar el andlisis sobre las propiedades interfaciales que ofrecen las Mls
conformadas por ambos surfactantes a continuacion, en la Figura 67, es posible apreciar la
variacion en la relacion de absorbancias entre las bandas B, y B (Abs B,/Abs B;) de QB

en funcidon de W,

e ——————————
Lic. Emmanuel Odella — Tesis Doctoral en Ciencias Quimicas — 2017




Resultados y Discusion 141

3,9
] @ Mis de AOT
3,6 - @ Mils de TOPO
{0 B Agua Neta
~ 334
o 1 [+
B 3,0+
< 1 Y
— 2,74
S J °“"~°,,~ B
o 2,4+ i Y
wy ’ s R ?
L €t = @--9. o
< 214 ]
o 2=
1,2 1
104 T
0‘8 T ¥ ) T i T )
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
\%Y

Figura 67. Variacion de Abs B,/Abs B; de QB en funcion de W, para (@) MlIs de agua/AOT/Hp y
(®) Mls de agua/TOPO/Hp. ( --- ) Valor de Abs B,/Abs B, en agua neta.

En primer lugar, como es posible observar de la Figura, 1a relacion de absorbancia a
W,=0 para el sistema formado por AOT/Hp es 2,6, mientras que el mismo parametro para
el sistema TOPO/Hp tiene un valor de 3.4. Como se mencioné en la seccion [1.4.1, la
relacion Abs By/Abs B, sensa la capacidad donora de puente de H del solvente, y la misma
debe ser constante si no existe tal interaccion. En el caso de MIs a Wy=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 organicos o de los surfactantes). Por lo tanto, la diferencia apreciada en la
relacion de absorbancias entre ambos sistemas sugiere que QB puede estar sensando, en
principio, algun otro tipo de interaccion y que dicha interaccion difiere dependiendo del
tipo de surfactante empleado.

Se ha evidenciado, por ejemplo, que cuando QB se disuelve en Lls, los valores de
Abs B,/Abs B, son relativamente elevados.*”” La estructura zwitterionica de QB (ver
Figura 34) presenta una carga negativa (en el oxigeno del grupo fenolato) y una positiva
(en el nitrogeno del anillo piridinio), capaces de interaccionar electrostaticamente con
cationes y aniones respectivamente. Asi, se ha sugerido que existen interacciones del tipo
QB-cationes de LIs o QB-aniones de LIs, responsables de la disminucion en la absorbancia
de la banda B; y el incremento en la relacion Abs B,/Abs B,. Este tipo de interacciones

también se han registrado entre QB y surfactantes del tipo catiénico como el BHDC,”

e — _________ __________ . ______]
En la busqueda de sistemas supramoleculares compatibles con el ambiente. Aplicaciones



142 Estudios en Mls puras y mixtas formadas en n-heptano

donde la interaccion electrostatica entre la carga negativa de QB y la cabeza polar positiva
del BHDC afecta la transferencia de carga intramolecular disminuyendo, por lo tanto, el
coeficiente de extincion molar de la banda B;.

Si bien el TOPO no presenta, por su condicion de surfactante no idnico, una carga
neta en su cabeza polar, los pares de electrones libres en el oxigeno del grupo P=0 podrian
interactuar con la carga positiva del nitrogeno del anillo piridinio de QB, afectando la
banda correspondiente a la trasferencia de carga. Dicha hipotesis se sustenta en la
capacidad que tiene el compuesto organofosforado en la formacion de complejos con

. . . 30,102
diversas moléculas o iones,’*'*%41

independientemente de la existencia o no de carga en su
estructura. Tal como se demostro en los estudios mediante FT-IR (seccion 1V.1.3.2), el
TOPO tiene la capacidad de interactuar apreciablemente mediante el grupo P=O con el
cation sodio del AOT en MIs mixtas, manifestando un efecto complejante a nivel
interfacial y separando dicho cation de la cabeza polar de AOT. En este sentido, es factible
suponer la existencia de interacciones electrostaticas del tipo ion-dipolo entre el surfactante
no iénico y QB.*® El fendmeno anterior, puede ser apreciado con mayor claridad
inspeccionando los perfiles espectrales registrados en la Figura 65. Como puede
observarse, la banda B; de QB en el sistema TOPO/Hp a Wy=0, por ejemplo, no se define
con claridad en comparacion a la banda cuando QB se encuentra en el sistema formado por
AOT, cuyas bandas presentan una notoria definicion.

Por otra parte, incursionando el analisis cuando se incorpora agua al sistema (W>0),
es posible visualizar una disminucion en la relacion de absorbancias en ambos sistemas.
Tal disminucién pone de manifiesto la interaccion 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 Mls de TOPO en
comparacion con lo registrado en Mls de AOT, implicando que QB sense una menor
capacidad donora de puente de H del agua confinada en Mls de TOPO. Dichas
suposiciones refuerzan las hipotesis planteadas acerca de la desigualdad existente en la
interaccion del agua con ambos surfactantes, siendo dicha interaccion menor con el oxido
de fosfina. De modo similar a lo discutido precedentemente, el valor de (Abs B,/Abs B;)
para MIs de TOPO en el maximo W, evaluado (0,72) es 2,57, valor que difiere al
correspondiente cuando QB se disuelve en agua pura: 1.1."#5122 Esto indica que, al igual
que la micropolaridad, la capacidad donora de puente de H del agua se ve modificada en el
interior de Mls de TOPO. En resumen, mediante el estudio del solvatocromismo de QB,

fue posible ahondar en la determinacion y comprension de distintas propiedades en Mls
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puras de TOPO y AOT, como la micropolaridad interfacial y la naturaleza de las

interacciones del solvente en su interior.*®

A continuacion, 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 intrinsecas de la region indicada,

intentando correlacionar y corroborar la informacion otorgada por técnicas no invasivas.

IV.1.4.2 QB en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/n-heptano

En la Figura 68 se muestran los espectros de absorcién UV-visible de QB variando el
W, en MlIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a distintas Xtopo: 0,1 (A), 0,3 (B), 0,5 (C) y
0,7 (D).
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Figura 68. Espectros de absorcion UV-visible de QB en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a
diferentes Wo. X1opo=0,1 (A), 0,3 (B), 0,5 (C) y 0,7 (D). [Surf.}+=0,2 M. [QB]=3x10" 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 posicidon de la banda B, y en menor medida en la posicion de la banda B, en todas las
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mezclas. Adicionalmente, ambas bandas sufren un corrimiento hipsocromico
observandose, en simultaneo, una disminucion en la intensidad de la banda B; y un
aumento en la intensidad de la banda B, con el aumento del W, (con excepcion de la
mezcla Xyopo=0,1). Otro aspecto sumamente llamativo es que todas las mezclas
(a excepcion de la mezcla Xyopp=0,1) presentan en sus espectros de absorcion UV-visible
un punto isosbéstico alrededor de A=505 nm, indicando la existencia de al menos dos
especies espectrofotométricamente distinguibles en la solucion micelar mixta. Esto permite
postular, en principio, un equilibrio simple o reparto de la MP entre dos microentornos
diferentes. La discusién general y su cuantificacion seran abordadas en la seccion
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 variacion de A, B, en funcion del Wy para distintas Xtopo.
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Figura 69. Variacion de Ap,B; en funcion de W, en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a
diferentes Xropo. ( === ) Valor de 1,,,,B; en agua neta.

En lineas generales puede observarse que, cuando el Wo<1, el aumento en Xtopo
tiene implicancia sobre la posicion de An.Bi. Especificamente, el aumento en Xtopo a Wy
constante ocasiona un leve desplazamiento batocromico del maximo de absorcion de la
banda. Por ejemplo, a Wy=0,5, el valor de Ap.B1=496 nm cuando Xropo=0 y aumenta
hasta un valor de An.xB1=506 nm cuando Xropo=1. En contraste, a Wo>1, puede notarse

que no hay efecto alguno con el cambio de Xropo en la mezcla, siendo el valor de ApaB;
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practicamente el mismo que en Mls de AOT, revelando asi la independencia con respecto
al contenido de TOPO. Al igual que en Mls puras, el valor de An.xB) correspondiente al
agua neta nunca es alcanzado.'*"'%

Cuando el contenido acuoso es pequefio (Wo<1), el solvatocromismo positivo de la
AmaxB1 con el aumento de Xropo a W, constante, sugiere una disminucion de la
micropolaridad sensada por QB. Dicha disminucion puede deberse a dos factores que
actian simultaneamente: /) una interfaz mixta compuesta mayoritariamente por moléculas
del surfactante no ionico y/o Ji) una disminucion progresiva del agua interfacial. Lo
anterior, se encuentra relacionado con las hipotesis planteadas, respecto a la composicion
de la interfaz mixta y al comportamiento del agua encapsulada cuando el contenido acuoso
es bajo (We1)."® Por el contrario, cuando el contenido acuoso es mayor (Wo>1), la
micropolaridad sensada por QB en las todas las mezclas es similar a la sensada en la
interfaz de Mls puras de AOT. Nuevamente, los resultados corroboran lo estimado acerca
del cambio gradual en la composicion interfacial,*” donde se suponia 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.*®

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 interaccion preferencial con uno de los dos surfactantes
dependiendo del contenido acuoso. El analisis detenido de la relacion de absorbancias de
las bandas de QB en el sistema mixto, podria contribuir al entendimiento de estas
caracteristicas especiales del solvente, en particular su capacidad donora de puente de H.

La Figura 70 muestra la relacion Abs B,/Abs B, de QB en funcion de W, para
distintas Xtopo en MIs mixtas. De la misma pueden establecerse, andlogamente a lo
observado en la Figura 69, dos regiones de distinto comportamiento segun el W, evaluado.
Es decir, cuando el Wo<1, el efecto del cambio en Xtopo a Wy constante influye sobre la
capactdad donora de puente de H del agua; especificamente puede notarse un aumento en
la relacion Abs B,/Abs B con el aumento de Xtopo. En este caso en particular y como
observacion complementaria, la notable modificacion en la relacion Abs B,/Abs B, en
comparacion al cambio registrado en An,B) en funcidn de Xiopo (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 relacidon a la micropolaridad del sistema micelar cuando el contenido

acuoso es pequefio.
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Figura 70. Variacién de Abs B,/Abs B en funcion de W, en Mls mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp a
diferentes Xtopo. ( === ) Valor de Abs B,/Abs B, en agua neta.

En contraposicion, para valores de Wy>1, el agregado del surfactante no idnico en la
mezcla parece no modificar apreciablemente las relaciones Abs B,/Abs B, siendo estos
valores similares a los observados en MlIs de AOT. Nuevamente, cuando el contenido
acuoso es pequefio, el aumento de la relacion Abs B,/Abs B; con la incorporacion de
TOPO es indicativo de una disminucidn en la capacidad donora de puente de H del agua.
Dicho comportamiento esta en completo acuerdo con las suposiciones planteadas acerca de
la disminucion del agua “unida” a la interfaz mixta provocada por el surfactante TOPO.
Obsérvese que con el progresivo incremento en Xropo a Wy constante, las interacciones
especificas tipo puente de H entre la molécula sonda y el agua en la interfaz son cada vez
menores debido a la conformacion progresiva de un tipo de agua con caracteristicas de
agua “libre”.

Por el contrario, cuando el contenido acuoso se incrementa y tiene lugar el cambio en
la composicion interfacial en Mls mixtas, QB sensa la misma capacidad donora de puente
de H que en MIs de AOT implicando que: /) exista una interaccion preferencial entre el
agua y AOT debido a su mayor abundancia en la region interfacial y/o ii) el surfactante
TOPO no pueda interactuar eficazmente con el solvente, en conjuncion a lo observado en

el estudio de la vop del HOD en los agregados mixtos (seccion IV.1.3.1.2).
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En sintesis, el cambio en la composicion 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 solvatocromico de QB. Como ha sido mencionado
anteriormente y con la intencion de ampliar la discusion general, en el siguiente apartado
se presenta la cuantificacion del equilibrio propuesto para QB entre diferentes

microambientes en el interior de Mls mixtas.

IV.1.4.3 Determinacion de Constantes de Reparto de QB

Los estudios detallados en la seccidon anterior, mostraron que los espectros de
absorcion UV-visible de QB variando el contenido acuoso en MIs mixtas de
agua/AOT:TOPO/Hp a distintas Xyopo (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,m’m 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 ecuacion:

QB,+H,0=20B,; [58]

donde H,O es el solvente polar encapsulado y QB; y QBcp representan la MP localizada en
la interfaz y en el corazon polar respectivamente. Este Gltimo hace referencia al solvente
polar con caracteristicas de agua “libre”. De esta manera la constante de equilibrio (K,)

puede expresarse segun la ecuacion [59]:

K = [QB]cp [59]
P [H,0][QB]

Tal fendmeno resulta sumamente llamativo debido a que, en Mls acuosas formadas
solo por AOT a valores tan bajos de Wy, no existe posibilidad alguna de hallar agua en
estado “libre” y los espectros de absorcion UV-visible de QB en estas condiciones no
exhiben ningun punto isosbéstico (ver Figura 65), indicando que la MP se localiza

bl o
IZL122 Bete es el

Gnicamente en la interfaz micelar entre las cabezas polares del surfactante.
caso, por ejemplo, del sistema formado por agua/AOT/n-hexano.'*!
Como se demostrd, la incorporacion del surfactante no iénico ocasiona un alteracion

significativa en la interfaz micelar, la cual es reconocida indirectamente por la “anémala”
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respuesta espectroscopica de QB en comparacion a cuando dicha sonda se localiza en la
interfaz puramente anidnica.

Es sabido que el solvente encapsulado debe ser capaz de solvatar las cabezas polares
y los contraiones de AOT para que la formacion de la Mls se concrete.'** Los solventes
con alta capacidad donora de puente de H, tales como el agua o GY solvatan fuertemente
las cabezas polares del surfactante anionico modificando, en consecuencia, la mayoria de
sus propiedades en el interior del medio confinado.’* Como se mencioné en la seccién
11.4.1, cuando QB se disuelve en Mls que contienen FA, EG y PG como solvente polar,***
los espectros de absorcion UV-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.” Siguiendo esta linea de razonamiento e
intentando establecer una analogia 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 id6nico 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 sintesis, la existencia de un punto
isosbéstico en los espectros de absorcion UV-visible de QB en MIs mixtas es una prueba
que corrobora la existencia de agua con caracteristicas de agua “libre”. Como se hizo
mencion en la seccion 1.3.5, puede utilizarse el modelo de las tres pseudofases para
calcular K, pero despreciando la contribucion de la pseudofase organica debido a la
insolubilidad de QB en Hp. En consecuencia, la deduccién matematica se limita y
simplifica al modelo de dos pseudofases.

En la Figura 71, se observa el grafico de A1/[QB] a A=530 nm en funcion de [H,O]
para MIs mixtas con Xropo: 0,5 como ejemplo representativo. El mismo grafico se efectud
para las mezclas Xtopo=0,3 y 0,7 (ver Apéndice, Figura A 6). El ajuste de los puntos
experimentales se realiz6 utilizando la Ecuacion [47] y los valores de K, obtenidos se
encuentran detallados en la Tabla 10. Como puede apreciarse de la Tabla los valores de K,
aumentan, dentro del error experimental, con el aumento de Xopo. Los hallazgos, sugieren
que la sonda interactua con el agua “libre”, estructura posible de encontrar solo cuando el
TOPO forma parte de la interfaz micelar.*® Finalmente, el andlisis riguroso de los
resultados presentados en la totalidad de la seccion IV.1.4, evidencia como el

solvatocromismo de QB provee valiosa informacion 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
asi una vision aproximada de su constitucion y como 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.
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Figura 71. Variacion de A1/[QB] a 530 nm en funciéon de la [H,O] en MIs mixtas de
agua/AOT:TOPO/Hp a Xrtopro: 0,5. La linea continua corresponde al ajuste realizado mediante la
Ecuacion [47]. [QB]=3x10" M.

Tabla 10: Constantes de reparto (K,) de QB en Mls mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp.
e ——————————

Xroro K, (M)
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 Mls puras de TOPO y MIls mixtas formadas por AOT y TOPO en Hp.
Utilizando DLS, espectroscopia FT-IR y estudiando el solvatocromismo de OB, se

comprobo que la capacidad de solubilizar agua, el tamafio de los agregados formados, la
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interaccion electrostatica del grupo SO;” de AOT con su contraion Na’, la naturaleza del
agua encapsulada y las propiedades interfaciales se ven afectados por la presencia del
surfactante no ionico TOPO en la interfaz. Asi, al incorporar el TOPO se genera un sistema
microheterogéneo mixto donde la capacidad de solubilizar agua se reduce; el tamaiio de los
agregados es pequefio 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 tamafio de las MIs mixtas es mayor y
similar al de las Mls formadas solo por AOT, cuya interfaz se encuentra dominada por la
presencia en mayor cantidad de moléculas del surfactante anidnico respecto a las de
surfactante no i6nico. Simultaneamente, el TOPO puede complejar al contraion de AOT a
nivel interfacial, siendo dicha cualidad muy dependiente del comportamiento del agua
encapsulada y de la composicion de la interfaz micelar mixta.

Mediante el estudio solvatocromico de QB, se demostré que cuando el contenido
acuoso en el sistema es chico (W,<1) la micropolaridad y la capacidad donora de puente de
H disminuyen con el aumento en ¢l contenido de TOPO, reflejando y confirmando no solo
la presencia de una mayor cantidad de moléculas de TOPO respecto de AOT, sino también
la disminucion sustancial de moléculas de agua “unidas” a la interfaz para la conformacion
de un estado de agua “libre”. Especificamente, la presencia de un punto isosbéstico en los
espectros de absorcion UV-visible de las Mls mixtas confirma la existencia de este Gltimo
tipo de agua en valores tan bajos de W,. Por el contrario, cuando el contenido acuoso es
mayor (Wy=>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
AQOT.

En sintesis, el grado de especificidad en la interaccion entre el agua y los
surfactantes, sumado a la variacion en la composicion interfacial, afectan profunda y
simultaneamente 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 caracterizacion de MlIs puras y mixtas formadas
en los solventes biocompatibles MIP y LM. De modo semejante a lo establecido en el
capitulo anterior, como primera instancia se evalia el efecto de la mezcla de surfactantes
sobre la capacidad maxima de solubilizacion de agua. Luego se prosigue con los estudios
empleando la técnica SAXS, con la finalidad de corroborar la formaciéon de Mis y
determinar su tamafio y morfologia, entre otras propiedades. Posteriormente se presentan
resultados referidos a la caracterizacion a nivel interfacial, mediante *'P NMR vy
espectroscopia de absorcion y emision de la molécula 4-AP. Finalmente, se exhiben
resultados relacionados al empleo de los sistemas supramoleculares en la sintesis de
AuNPs.

IV.2.1 Capacidad Maxima de Solubilizacion de Agua

De modo semejante al sistema formado por agua/AOT:TOPO/Hp, se llevo a cabo el
estudio sobre la capacidad maxima de solubilizacion 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 Xtopo sino también la modificacion de la fase externa. En
varias oportunidades y con el proposito de simplificar la nomenclatura, los sistemas se
agrupan con la siguiente denominacion: 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 evaluo la solubilidad del agua en los ésteres, pudiendo
verificar su completa insolubilidad en ambos solventes. El comportamiento de W™ en
funcion de las distintas Xropo para los sistemas agua/AOT: TOPO/MIP (LM) se muestra en

max

la Figura 72. Los valores de W, para las mezclas disueltas en Hp se introdujeron a modo

"% correspondientes. En primer

de comparacion. La Tabla 11 agrupa los valores de Wy
lugar, analizando el sistema formado solamente por el surfactante AOT (X1opo=0), puede
observarse que el W™ para el sistema agua/AOT/MIP es =20, mientras que para el
sistema agua/AOT/LM es =43, valores que concuerdan con lo establecido en reportes

e (
bibliograficos. "1
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70
; I Agua/AOT:TOPO/Hp
60 B Agua/AOT. TOPO/LM
Agua/AOT: TOPO/MIP

0,0 0,2

0,8 1.0
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Figura 72. Variacion de W™ en funcion de Xropo en mezclas AOT: TOPO disueltas en (=) MIP,
(m) LM y (m) Hp. [Surf.];=0,2 M.

Tabla 11: Capacidad méxima de solubilization de agua, W™, para las mezclas AOT:TOPO
disueltas en MIP, LM y Hp. [Surf.};=0,2 M.

W™
Xroro
MIP LM Hp
0 19,7 42.6 60,0
0,1 19,2 431 4772
0,2 18,7 17,4 12,5
0,3 14,9 9,7 6,3
0,4 6,3 83 42
0,5 5,6 6,3 2.8
0,6 472 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 (=60).">°*® En

segundo lugar, con el progresivo incremento de Xropo, la cantidad de agua solubilizada
decrece en ambos sistemas, de modo similar a lo establecido para mezclas disueltas en el
solvente alifatico tradicional.*”®

max

Para sistemas con Xropo=>0,4, los valores de W™ siguen el mismo decaimiento sin
mostrar cambios significativos, con valores similares e independientes del solvente
lipofilico utilizado. Finalmente, para el sistema formado solo por TOPO (Xtopo=1), los

max

valores de Wy, son 1,1 y 0,8 cuando el oxido de fosfina se disuelve en MIP y LM
respectivamente, valores comparables al obtenido en el sistema disuelto en Hp (=1).*”® Las
discusiones expuestas para dar explicacion a la disminucion del W™ con el agregado de
TOPO en mezclas disueltas en el solvente convencional (seccion 1V.1.1), son validas y
pueden adaptarse en este apartado. De modo similar al anti sinergismo observado en Mls
mixtas de agua/ AOT:TOPO/Hp,*” la disminucién del W™ con el aumento en Xropo en
los sistemas donde se ha reemplazado la fase externa, puede ser explicado identificando la
estructura molecular del surfactante no idnico. La incorporacion de TOPO aumenta
notablemente el Pe, ocasionando la disminucion del Ry y por ende la disminucion del
Wo™™. Simultaneamente, la presencia de TOPO podria fluidizar la interfaz mixta,
provocando que las colisiones entre Mls sean de tipo inelasticas, aumentando las
interacciones atractivas entre MIs y conduciendo a la agrupacion de Mis. La
interpenetracion de las colas alifaticas entre Mls mixtas en estas condiciones, ocasiona un
cambio efectivo de la curvatura interfacial, desestabilizando el sistema supramolecular y
provocando menores valores de W™,

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 Wy™ en funcion de Xtopo.
Por un lado, para mezclas cuya Xropo<0,2, los valores de W™ sufren cambios
pronunciados con el reemplazo del solvente siguiendo el orden Hp>LM>MIP. Por el
contrario, para mezclas cuya 0,2<X70p0<0,4, es posible observar una inversion 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

max

valores de Wy 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 region interfacial, como asi
también mediante la estructura molecular y configuracion que adoptan dichas moléculas

cuando se encuentran en contacto con los surfactantes. El grado de penetrabilidad también

P e —————
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repercute directamente sobre las interacciones atractivas entre los agregados y su tamafio,

: g o . i
modificando también la curvatura y fluidez interfacial ”**"

Esto afecta, en consecuencia,
la capacidad de solubilizacion de agua. Desde un punto de vista estructural, un factor
relevante en la penetrabilidad y la consecuente estabilizacion de la interfaz, es el Vy de los

;. . ‘1 1: . 3
solventes organicos. Existen numerosos reportes bibliograficos’>*"**

que muestran que
solventes organicos con Vi pequeflo, pueden penetrar con mayor facilidad la interfaz y
aumentar la rigidez de la misma, ocasionado una disminucién en el tamafio y en las
interacciones entre los agregados. A pesar de su similitud estructural, el Vy; de MIP es
mayor al del LM (ver Tabla 3). Considerando tnicamente este parametro es de esperar que
el MIP tenga un menor acceso hacia la region interfacial que el LM. Sin embargo, es

190,191

conocido 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 Ry en

max

comparacion a las MIs formadas en LM, lo que explica el menor valor de W™ para el
sistema disuelto en MIP."’ Los valores elevados de viscosidad y polaridad del MIP en
relacion con el LM (ver Tabla 3) podrian ser las fuerzas impulsoras que promueven la
mayor penetracion en la interfaz por parte del primer solvente. '

Para el caso de MIs disueltas en Hp, la interpretacion de las observaciones anteriores
teniendo en cuenta el Vy si justifican los valores de W™ alcanzados solo en mezclas con
Xr1op0<0,2. Al tener un menor Vy (146,5 cm’ mol'l), su accesibilidad hacia la region
interfacial se encuentra favorecida en comparacion a la que tienen los solventes
max

biocompatibles. Sin embargo, para Xtopo=>0,2, la inversion en los valores de W™ indica

una desviacion de acuerdo con las hipotesis planteadas en el modelo propuesto por Shah y

289,290 Las

colaboradores. anomalias detectadas sugieren que: i) el analisis del

max

comportamiento del W™ utilizando inicamente el concepto de Vi puede ser insuficiente
y, posiblemente, otras caracteristicas como la viscosidad, polaridad y estructura molecular
de los solventes involucrados estén afectando el proceso de solubilizacion y/o ii) la
incorporacion del surfactante no iénico modifique considerablemente la composicion y
naturaleza de la interfaz mixta repercutiendo directamente sobre la relacion entre la
capacidad de solubilizacion maxima de agua y las interacciones entre Mls. En cierto modo,
lo anterior pone de manifiesto que las posibles predicciones acerca del comportamiento de
la capacidad maxima de solubilizacion del solvente polar se vean limitadas en estas
circunstancias. A pesar de ello, es significativo remarcar que las mezclas constituidas en

estas condiciones (Xtopo>0,2) y disueltas en los solventes biocompatibles aceptan mayor

cantidad de agua en comparacion 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 mencion6

max

con anterioridad, para mezclas cuya Xtopo>0,4, el W™ es independiente del solvente
utilizado ya sea Hp o los alternativos, y dicha peculiaridad se acentia para mezclas con
Xropro=0,7. Aparentemente, a partir de Xtopo=0,4, el proceso de solubilizacion 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 cuestion. Por el contrario, el empaquetamiento geométrico de
los surfactantes en la interfaz micelar mixta sea, probablemente, la caracteristica
primordial que controla la estabilidad del agregado antes de alcanzar el limite inminente de
separacion de fases.

De manera andloga al razonamiento expuesto en la seccion IV.1.1, la simple
experimentacién indica que el agua es efectivamente solubilizada en las mezclas
estudiadas, sin embargo no es prueba concreta para asegurar la agregacion de los
surfactantes en estructuras supramoleculares habiendo reemplazado las fases dispersantes.
Dichas cuestiones podran ser esclarecidas en la seccion siguiente, a través de los resultados
obtenidos con la técnica SAXS. La implementacion de dicha técnica, en reemplazo de

DLS, se fundamenta a continuacion.

1V.2.2 Dispersion de Rayos-X a Bajos Angulos (SAXS)

IV.2.2.1 Estudios en los sistemas agua/ AOT:TOPO/MIP

Particularmente para MIs formadas por agua/ AOT/MIP, la dispersion de luz laser es
muy débil a valores de W,<15.” Por este motivo, se decidié emplear la técnica SAXS que
permite, ademas de superar este inconveniente, determinar el tamafio de los agregados en
estas condiciones e inferir sobre algunas de sus propiedades estructurales y
morfologicas.”®**%*%® | 3 Figura 73 muestra (A) el perfil de intensidad de dispersion de
rayos-X I(q) y (B) la representacion de Guinier en la region linear para el sistema
agua/AOT/MIP a W,=2. La linea continua en (A) representa el ajuste realizado utilizando

el procedimiento GIFT descripto en la seccion 111.4.1.3°7Y

A partir del método de analisis
mencionado, es posible la obtencion de la funcidon de estructura en espacio real, p(r), cuyo
analisis se efectuara posteriormente. Cabe aclarar que el sistema agua/TOPO/MIP, no
muestra diferencias significativas en el perfil de dispersion con respecto al registrado por el

solvente puro, imposibilitando la construccion de la curva SAXS y su correspondiente

e e ———)
En la busqueda de sistemas supramoleculares compatibles con el ambiente. Aplicaciones



1(q) (ua)

156 Estudios en Mls puras y mixtas formadas en solventes biocompatibles

0,1 -

0,01 4

analisis. El comportamiento de la curva SAXS alcanza una pendiente proxima a 0 a valores

de q bajos (q—0), caracteristico de agregados de tipo globulares en el sistema.’®*'' El

perfil observado, puede ser aproximado a pequefios angulos usando la ley de Guinier” %

para la obtencion del Ry; en Mls de AOT el R, obtenido es 7,56 + 0,02 A.

0.8
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Figura 73. (A) Dispersion de rayos-X a bajo angulo y (B) representacion de Guinier para Mls de
agua/AOT/MIP a W,=2. La linea continua representa el ajuste GIFT en (A) y lineal en (B).
[AOT]=0,1 M.

Dimensiones de magnitud comparable fueron registradas por Zhang vy
colaboradores” 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 representacion de Guinier en la region linear para los sistemas mixtos de
agua/AOT: TOPO/MIP a W,=2 y distintas Xtopo. El perfil obtenido en Mls puras de AOT
se incluye para comparacion. Como puede observarse, la I(q) disminuye a bajos angulos y
presenta una caida suave a q mayores con el incremento de Xropo. En principio, este
comportamiento podria implicar la reduccion en el tamafio de los agregados por la
incorporacion de surfactante no idnico. Otros sistemas mixtos manifiestan un fenémeno

2 Los R, calculados para Xyopo=0,3, 0,5, 0,7 son

analogo a valores pequefios de Wo.
6,54 = 0,01 A, 590 + 0,03 Ay 595 + 0,02 A, respectivamente. De este modo los R,
obtenidos, en conjunto con la variacion de I(q) a bajos angulos observada, confirman la
leve reduccion del tamafio global de Mls mixtas en comparacion con Mls puras. Como se
menciond con anterioridad, los ajustes de las curvas SAXS mediante el método GIFT
permiten la construcciéon de la funcion p(r) y ayudan en la asignacion de la morfologia

global del ente dispersante sin necesidad de recurrir a modelos sofisticados (ver seccion

e ————
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0,01 o

I1.1.2). En este sentido, la Figura 75 muestra la funcion p(r) normalizada para Mls puras y

mixtas a distintas Xrtopo.
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Figura 74. (A) Dispersion de rayos-X a bajo angulo y (B) representacion de Guinier de Mls puras y
mixtas de agua/ AOT:-TOPO/MIP a W,=2 y distintas Xropo. La linea continua representa el ajuste
GIFT en (A) y lineal en (B). [Surf.]1=0,1 M.
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Figura 75. Funcidn p(r) normalizada para MIs mixtas de agua/ AOT:-TOPO/MIP a W,=2 y distintas
XTOPO' [Surf]T=0,1 M.

El perfil simétrico de la funcion para Mls puras de AOT (circulos negros) observado

en la Figura, es indicio de una morfologia globular y esférica presente en las

e —
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. 3
mlsmas.96’310’41‘

Aparentemente, el agregado de TOPO ocasiona modificaciones
morfoldgicas minimas en MIs mixtas. El aumento de Xyopo ocasiona la disminucion del
maximo de la funcién p(r) y para las mezclas Xr1opo=0,3 y 0,5, es posible observar una leve
asimetria y la existencia de una cola a valores mayores de r en la funcion p(r), sugiriendo
que las MIs mixtas adquieren una forma ligeramente elipsoidal.”***™*"" Finalmente, la
manifestacion de un pequefio hombro en la funcién p(r) cuando Xryopo=0,7, puede ser
atribuida a la agrupacion de Mls estilo cluster en la solucion micelar.”® Los R, obtenidos a
partir de p(r) para MIs con X1opo=0, 0,3, 0,5 y 0,7 son 7,36x0,02 A, 7,08+0,01 A,
6,96+0,01 A y 6,16£0,04 A, respectivamente. De modo similar a lo observado en el
espacio reciproco, los Ry, disminuyen levemente con la incorporacion de TOPO.

Por otro lado, la Figura 76 muestra la representacion de Kratky para MIs mixtas de
agua/ AOT: TOPO/MIP a Wy=2 y distintas Xtopo.

0,5

Figura 76. Representacion de Kratky para Mls mixtas de agua/ AOT:TOPO/MIP a distintas Xtopo a
Wo=2. [Surf.]y=0,1 M.

Como puede observarse, la curva correspondiente a Mls puras de agua/AOT/MIP
presenta un perfil acampanado. Dicho comportamiento, sustenta las hipotesis referidas a la
morfologia globular que presentan las Mls formadas por AOT vy sugiere, principalmente,
que son compactas debido probablemente por la rigidez interfacial. ****'* Para estas Mls en
particular, discusiones y conclusiones similares fueron establecidas mediante el empleo de

otras técnicas experimentales."(”191 Con el incremento de Xyopo, las curvas pierden el perfil
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0,1

gausseano, especialmente para las mezclas X1opo=0,5 y 0,7, observandose una dispersion
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 incorporacion del
surfactante no i6nico. El aumento notado, justifica una de las hipotesis establecidas sobre
la disminucion del W™ por la incorporacién creciente de TOPO en las mezclas. El
surfactante, al fluidizar la interfaz mixta, provoca colisiones de tipo inelasticas entre Mls,
aumentando las interacciones atractivas entre ellas y conduciendo a la formaciéon de
agregados. El cambio efectivo de la curvatura interfacial producto de la interpenetracion de
las colas alifaticas, desestabiliza el sistema supramolecular y provoca la disminucion del

Wo™,

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 representacién de
Guinier en la region linear para Mls de agua/AOT/LM a Wy=2.
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Figura 77. (A) Dispersion de rayos-X a bajo angulo y (B) representacion de Guinier de Mls de
agua/ AOT/LM a W(=2. La linea 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 mostro diferencias
significativas en el perfil de dispersion con respecto al registrado por el solvente puro,
imposibilitando de este modo la construccion del perfil SAXS y su evaluacion. 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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0,1 4

(q—0) alcanza una pendiente préxima a 0, indicando también la existencia de sistemas
particulados en este solvente. El valor de R, obtenido para Mls 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 representacion de
Guinier en la region linear de la curva SAXS para los sistemas mixtos de
agua/AOT:-TOPO/LM a W,=2 y distintas Xtopo. De modo similar al anterior, el perfil

obtenido en Mls puras de AOT/LM se incluye para comparacion.

0.0 5

064

InI(q) (u.a)

T YT rrprrrhieen| ™ T T T 1
0,1 02 03 04 05 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

q(A™ q (A%

Figura 78. (A) Dispersion de rayos-X a bajo angulo y (B) representacion de Guinier de Mls puras y
mixtas de agua/AOT:TOPO/LM a W,=2 y distintas Xtopo. La linea continua representa el ajuste
GIFT en (A) y lineal en (B). [Surf.]1=0,1 M.

Como puede observarse, la intensidad de dispersion I(q) disminuye con el
incremento de Xropo, especialmente a valores de q—0. Al igual que en el caso de Mls
mixtas dispersas en MIP, este comportamiento podria implicar la leve reduccion en el
tamafio de los agregados por la presencia del oxido de fosfina conformando la interfaz
micelar. La Figura 79 muestra la funcion p(r) para los sistemas formados en LM. Los
parametros Rg; y Dn.c obtenidos, junto con los valores calculados mediante la
representacion de Guinier para los sistemas puros y mixtos en ambos solventes
biocompatibles, se resumen en la Tabla 12. Como se present6 en el seccion IV.1.2, un
efecto similar en la disminucion del d,, con el incremento de TOPO se observa en mezclas
disueltas en Hp."” Para el caso de Mls de AOT, puede notarse en la funcién p(r) una leve
asimetria y la existencia de una cola a valores mayores de r, sugiriendo que las mismas
adquieren una morfologia ligeramente elipsoidal en este solvente, a diferencia de lo

observado en MIP.
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Figura 79. Funcioén p(r) normalizada para MIs mixtas de agua/ AOT: TOPO/LM a W(=2 y distintas
Xroro. [Surf.}1=0,1 M.

Tabla 12: Radios de Giro (Ry) de Mls puras y mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP(LM) a distintas
Xrtopo. Wo=2.

MIP LM
Y0 p ) Ry Due(F R Ry()  DueV
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 21 496 +0,01 641=+0,02 20
0,7 5,95+ 0,02 6,16+0,04 20 422+ 003 431+0,02 16

! Valores obtenidos mediante la ecuacion [41]
? Valores obtenidos cuando la funcion p(r) satisface la condicion: p(r)=0 para r>Dypay

Para mezclas con X1opo>0,3, la manifestacion de un pequefio hombro en la funcion
p(r) puede ser atribuida a la formacion de dimeros y trimeros o agrupaciones de orden
superior entre MIs de modo similar a lo observado en MIP.” Sin embargo, la presencia del
hombro tiene lugar a una Xyopo inferior (X1opo=0,5), indicando que en este solvente la
existencia de cl/usters micelares se manifiesta a una menor cantidad de TOPO en la mezcla.
Justamente, la discrepancia entre R, y Ry, puede deberse a pequeiios agregados que afecten

., . ., .. 3
la resolucion de los datos experimentales en la region de Guinier. ™
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La Figura 80 muestra la representacion de Kratky para Mls mixtas de
agua/AOT:TOPO/LM a distintas Xropo @ Wo=2. En este caso, la curva correspondiente a
MIs puras de agua/AOT/LM presenta el mismo perfil acampanado en relacion a lo notado
en MIP, sugiriendo que las MIs son globulares y relativamente compactas.”™*!* Con el
incremento de Xpopo las curvas pierden paulatinamente su perfil acampanado
caracteristico, siendo dicho fendmeno claramente visible en la mezcla X1opo=0,7. De
modo similar a lo observado empleando MIP como fase externa, el agregado de TOPO
podria aumentar la fluidez interfacial en MIs mixtas formadas en LM. Similarmente a lo
expresado en parrafos anteriores, dicho aumento incrementa las atracciones entre Mls y
favorece la transicion de fases temprana disminuyendo, en consecuencia, el valor de W,™*

en mezclas con X'rop()>0,3.

1,2

TOPO

1(q)*q" (A™)

Figura 80. Representacion de Kratky para Mls mixtas de agua/AOT:TOPO/LM a distintas Xtopo a
Wo=2. [Surf.}r=0,1 M

IV.2.3 Resonancia Magnética Nuclear de Fosforo (*'P NMR)

Con el objetivo de ampliar el conocimiento sobre los cambios en la composicion
interfacial, las interacciones surfactantes-agua y surfactantes-contraiones en la interfaz
mixta de los sistemas bajo estudio, en la presente seccion se muestran los resultados
obtenidos mediante el empleo de la técnica *'P NMR. En particular, para el surfactante no

106nico de interés, dicha técnica es de gran utilidad debido a que proporciona una unica y
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sensible sefial que posibilita monitorear inequivocamente 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
absorcion en la zona correspondiente a los modos vibracionales de AOT y TOPO
imposibilitando, en consecuencia, el analisis diferenciado de cada surfactante.
Inicialmente, a fin de identificar la posicion y observar las caracteristicas de las sefiales
3'p NMR en medio homogéneo, los surfactantes fueron disueltos en CDCIl;. En este
sentido, la Figura 81 muestra el espectro °'P NMR de TOPO/CDCI; y la mezcla
AOT:TOPO/CDCl; a X10po=0,5 en ausencia de agua.

I TOPOCDCL, W =0
[ AOT:TOPO/CDCL, W =0
Il
|
|
1
|
A |V
L {..—'

S (ppm)

Figura 81. Espectros *'P NMR de TOPO/CDCIl; y la mezcla AOT:TOPO/CDCl; a Wy=0.
X1opro=0,5. [TOPO]=0,2 M; [Surf.};=0,2 M.

En ambos casos, puede notarse una unica y estrecha sefial, cuyos valores de 6 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 quimico de TOPO, debido a que ambos surfactantes estan
dispersos en un medio donde no se manifiestan fenomenos de autoorganizacion de ningun
tipo. El rasgo estrecho en las sefiales NMR, es un indicio caracteristico de especies
monoméricas con movimiento libre e independiente en solucion.*”

En los solventes biocompatibles en estudio la situacion es diferente. La Figura 82 A
muestra el espectro *'P NMR de TOPO/MIP y la mezcla AOT:TOPO/MIP a X1opo=0,5 en

. 3 . A . .
ausencia de agua. Los espectros °'P NMR para los sistemas idénticos disueltos en LM se
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reflejan en la Figura 82 B. Los 6 del grupo P=O de TOPO tanto en medio homogéneo

como micelar se resumen en la Tabla 13.

A I TOPO/MIP W,=0 yd B ) TOPO/LM W,=0
AOT.TOPO/MIP W,=0 / I AOT:TOPO/LM W =0

1
— p. PR— i - — — -
A o trcadtFhim | B e st s P SRS e S— J___ e
P /
L = ‘4’_/ L
£ /

50 48 46 44 42 40 50 48 46 44 42 40

3 (ppm) 8 (ppm)

Figura 82. Espectros *'P NMR de Mis de TOPO y MlIs mixtas de AOT:TOPO a Wy=0 dispersas en
(A) MIP y (B) LM. X10po=0,5; [TOPO]=0,2 M; [Surf.]:=0,2 M.

Tabla 13: Desplazamientos quimicos de TOPO en medio homogéneo y micelar.

. o (ppmy
Sistema Xroro Wo
CDCl; MIpP LM Hp

TOPO/solvente 1 0 479 429 417 40,9
agua/TOPO/solvente 1 0,5 - 445 43 4 429
AOT:TOPO/solvente 0,5 0 47,8 47,7 470 485
agua/AOT:TOPO/solvente 0,5 0,5 - 48,3 47,3 48,7
agua/AOT. TOPO/solvente 0,5 2 - 490 48,3 50,3

Los valores registrados en MIs disueltas en Hp se introdujeron para comparacion (los
espectros correspondientes se muestran en el apéndice, Figura A 16). La sefial del grupo
P=0 en el sistema TOPO/MIP a W;=0 se encuentra a $=42,9 ppm. Con la incorporacion de
AOT, es posible notar un desplazamiento a campo bajo hasta un valor de 6=47,7 ppm.
Ademas, el ancho de las sefiales es mayor respecto a las registradas en CDCl; y aumentan,
principalmente, con la presencia de AOT. Un desplazamiento y comportamiento similar
son observados en LM y Hp. Dicho fenémeno puede explicarse debido a la comicelizacion

y a la afinidad del surfactante por el contraion Na* en la interfaz micelar.'”*® El efecto
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donor de electrones de TOPO para complejar el cation provoca la disminucion en la
densidad electrénica sobre el nuacleo de fosforo ocasionando, en consecuencia, su
desproteccion.

Por otro lado, 1a Figura 83 A y B muestra el espectro *'P NMR de TOPO a distintos
Wy disuelto en MIP y LM respectivamente. En los tres solventes, cuando el agua es
incorporada, la sefial de P=O se desplaza aproximadamente 2 ppm a campo bajo
comparado con el valor en ausencia de agua, corroborando de este modo la interaccion por

puente de H entre el surfactante y el solvente polar,**4%®

w, ‘,-’ W,
///\ A | (- P B o
/ - Ctos i . 0,5

|
N
e T

/ / /

— g L —

a6 vy 7y 40 46 44 42 40

6 (ppm) 8 (ppm)

Figura 83. Espectros *'P NMR de Mls de agua/TOPO a distintos W, dispersas en (A) MIP y (B)
LM. [TOPQOJ=0,2 M.

La Figura 84 A muestra los espectros de ''P NMR del sistema mixto
agua/ AOT: TOPO/MIP a X1opo=0,5 a distintos valores de Wy. Los espectros 3P NMR para
los sistemas mixtos disueltos en LM se reflejan en la Figura 84 B. Como puede observarse,
hay un desplazamiento progresivo de la sefial de P=0O con el incremento de W, en ambos
solventes. A W,=0,5, las seflales en MIP y LM se desplazan 0,6 ppm y 0,3 ppm
respectivamente a campo bajo, en comparacion al valor correspondiente a Wy=0. Es
importante notar que, cuando el agua es incorporada en pequefias cantidades (W¢=0,5) en
MIs mixtas, la diferencia en el valor de & con respecto al valor a Wy=0 es menor al
observado en el sistema constituido exclusivamente por TOPO (ver Tabla 13).

Lo anterior sugiere que el TOPO interactiia débilmente con el agua cuando el
surfactante conforma una interfaz mixta a valores bajos de W, independientemente del
solvente externo utilizado. Por este motivo, la sefial de fosforo permanece practicamente

inalterable. La debilidad en la fuerza de interaccion entre el agua y la interfaz mixta
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ocasionada por la presencia de TOPO, especialmente a valores Wo<1, fue observada y
discutida en MIs de agua/AOT: TOPO/Hp.

f W
/ A \ :0]0 f_,-/ B | Wo
/ | Cos ( | ':[:jjg ,
I.‘ 720 I‘ 20
( |
|
.! | (
TN Y P o VTP T ! = e I
e = \ = 7
Va il 7
rd
52 50 48 46 Y 50 48 46 44
8 (ppm) 8 (ppm)

Figura 84. Espectros *'P NMR de MIs mixtas de agua/AOT:-TOPO/MIP a distintos W, dispersas en
(A) MIP y (B) LM. X;0po=0,5; [Surf.}+=0,2 M.

1V.2.4 Estudios espectroscopicos utilizando la molécula prueba 4-AP

Con la intencién de continuar y completar la descripcion de la interfaz a nivel
molecular, indagar sobre los cambios en la micropolaridad y acceder a propiedades
relacionadas con la microviscosidad interfacial, la presente seccion contempla los estudios
espectroscopicos incorporando la MP 4-AP en interior de MIs en ambos solventes
alternativos. En este sentido, inicialmente se discuten los estudios de absorcion y emision
estacionaria de 4-AP en los sistemas puros y mixtos. De los mismos, se deriva la
determinacion de la CMC,,, cuyos valores se presentan y evaliian en la seccion 1V.2.4.3.
Posteriormente, se explora el efecto REES (seccion 1V.2.4.4) y se culmina con la
determinacion de K, (IV.2.4.5).

1V.2.4.1 Estudios de absorcion y emision de 4-AP en los sistemas
agua/AOT: TOPO/MIP

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 organizacién de
los resultados y con la intencion de facilitar su comprension, discusion e interpretacion, en

primera instancia se muestran los estudios de absorcion y emision 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. Ademas, la siguiente seccion se
dividira 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
Wy=2 escogido para los sistemas que contienen AOT puro y las distintas mezclas con el
surfactante no i6nico. El valor de W, seleccionado, permite la comparacion entre las

distintas XTopo evaluadas (XTOP()Z O; 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) absorcion UV-visible y (B) emision
de 4-AP, excitando al maximo de absorcion de la banda B, (A.<B1), variando la [AOT] en
el sistema AOT/MIP a Wy=0.

0,5 5
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] —_ ] i
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Figura 85. Espectros de (A) absorcion UV-visible y (B) emision de 4-AP, excitando al maximo de
absorcién de la banda B,, variando la [AOT] en el sistema AOT/MIP a W,=0. [4-AP]=1x10" M.

De acuerdo con la Figura 85 A, es posible observar un pequefio corrimiento
batocrémico en el maximo de absorcion de la banda B; desde un valor de A B1=352 nm a
[AOT]=0, es decir cuando 4-AP se encuentra en MIP neto, hasta un valor de
AmaxB1=358 nm cuando la [AOT]=0,3 M. En cuanto a la banda B,, el maximo de absorcién
permanece practicamente constante con la variacion en la [AOT]. Ademas, es posible notar
un leve cambio en lo que respecta a la absorbancia de ambas bandas con la modificacion
en la concentracion del surfactante anionico. En cuanto al comportamiento emisivo puede

visualizarse también, analizando la Figura 85 B, un corrimiento batocromico pero de
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mayor magnitud. Cuando 4-AP se encuentra en el solvente puro ([AOT]=0), la Acy; €s de
430 nm, alcanzando un valor aproximado de A.,=445 nm en la maxima concentracion
evaluada ([AOT]=0,3 M). Cabe destacar, que los mencionados cambios en los maximos de
emision son acompaifiados de una disminucion paulatina en la intensidad de emision de
fluorescencia. Para favorecer las discusiones, la Figura 86 refleja la variacion en la Acp; con

el incremento en la [AOT].

450
445 4 99%
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7~ 440_
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Figura 86. Variacion en la A, de 4-AP, excitando al maximo de absorcion de 1a banda By, en
funcion de [AOT] en el sistema AOT/MIP a W,=0. (=== ) Ajuste realizado utilizando la ecuacién
[60]. [4-AP]=1x10" M.

Puede notarse de la Figura, un desplazamiento minimo de A, hacia el rojo hasta
valores de [AOT]<0,01 M, pudiéndose notar un cambio notorio por encima de esta

. 166,362,367
concentracion. En base a los antecedentes de la sonda,”

puede concluirse que la MP
es capaz de sensar un microambiente de mayor polaridad cuando se incrementa la
concentracion del surfactante. El desplazamiento batocromico exhibido, indica la
trasferencia de la MP desde la fase organica no polar hacia un microambiente de mayor
polaridad brindado por la autoorganizacion de los surfactantes.**”*** A partir del punto de
inflexi6n observado en el perfil es posible determinar la CMC,,. En este sentido, la linea
de puntos en la Figura 86, representa el ajuste realizado con una funcion
Sigmoidal-Boltzmann del tipo,

NCES [60]
1+e[x-xo]
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donde y=Aemi, x=[Surf]1, a;, a,, dx son parametros ajustables y xo=CMC0p.416 El valor de
CMC,, obtenido y su discusion se presentan en la siguiente seccion. El mencionado
comportamiento es habitual para moléculas pruebas localizadas en la interfaz micelar, en la
cercania de las cabeza polar del surfactante, luego de la formacion de los agregados.>®’ ¢
Ademas, la disminuciéon en la intensidad de fluorescencia, que acompafia el
desplazamiento batocrémico, es signo de la incorporacion de la sonda en la interfaz
micelar.""’

Continuando con los sistemas mixtos, en la Figura 87 se muestran los espectros de
(A) absorcion UV-visible y (B) emision de 4-AP, excitando a Ay B, variando en esta

oportunidad la [Surf ]t en el sistema AOT: TOPO/MIP con X1opo=0,5 a Wo=0.
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Figura 87. Espectros de (A) absorcion UV-visible y (B) emision de 4-AP, excitando al maximo de
absorcién de la banda B, variando la [Surf.]7 en el sistema AOT:TOPO/MIP a Xt1opo=0,5 y W,=0.
[4-AP]=1x10" M.

Espectros semejantes, fueron obtenidos para las mezclas restantes (Figura A 7 y
Figura A 8). Realizando una inspeccion preliminar y sin detenimiento de la Figura, puede
notarse una similitud con los espectros mostrados en las Figura 85, el cual corresponde al
comportamiento espectroscopico de 4-AP en MIs puras de AOT. Al igual que en el
mencionado sistema, tanto el espectro de absorcion como el de emision presentan
corrimientos batocromicos con el aumento de la [Surf.]t, pudiéndose notar una mayor
magnitud en el desplazamiento de este ultimo.

Un analisis 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 composicion de las

mezclas sobre el comportamiento emisivo, especialmente, de 4-AP. En concordancia con
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lo anterior, la Figura 88 muestra la variacion en la Aeny con el incremento en [Surf.]r 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 Xyopo ocasiona un corrimiento batocromico del
maximo de emision en todo el intervalo de concentraciones evaluadas, magnificandose

dicho desplazamiento para [Surf.]:>1,6x107 M.
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Figura 88. Variacién en la A.y; de 4-AP, excitando al maximo de absorcion de la banda B, en
funcion de la [Surf]r en los sistemas mixtos AOT:TOPO/MIP a distintas Xropo @ Wy=0.
[4-AP]=1x10" M.

En el caso de todos los sistemas mixtos, y de modo semejante a lo discutido
oportunamente para Mls puras de AOT, el aumento en la [Surf ] provoca un corrimiento
paulatino en Ay, hasta valores de [Surf.]1<0,15 M aproximadamente, evidenciandose una
constancia en tal parametro para concentraciones mayores.

A pesar de ser el TOPO un surfactante no i6nico, 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 posicion de Aqmi. Un argumento que
podria dar explicacion al fendmeno observado es el tipo de interaccion existente entre
4-AP y ambos anfifilos en la interfaz mixta. Como se establecio en la seccion 11.4.2, la MP
en el estado excitado es sensible en practicamente igual contribucion tanto a m* como a j
(ver Tabla 4).>”' Probablemente, la interaccion por puente de H de 4-AP sea mas fuerte con
la cabeza polar de TOPO que con la de AOT, siendo la diferencia en esta interaccion un

factor que contribuya en la posicion de los maximos de emision observados. Como fue
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mencionado en reiteradas oportunidades, el surfactante no i6nico presenta una habilidad

. . . . . i
especial para interactuar con distintas especies,’™'?%410417

a través de la formacion de
complejos y/o aductos. Una interaccion semejante y de tipo especifica se postul6 entre QB
y la cabeza polar de TOPO a Wy=0.""® En consecuencia, dicha interaccion podria
proporcionar una estabilidad adicional al estado S;-TCI que se refleja en desplazamiento
batocromico Aemi con el aumento de Xyopo. De este modo, la MP es capaz de sensar la
incorporacion gradual de moléculas de TOPO en la interfaz formada por AOT que,
progresivamente, comienza a ser dominada por una mayor cantidad de moléculas de 6xido

de fosfina.

1V.2.4.1.2 Estudios en presencia de agua (Wy=2)

Similarmente a la seccion anterior, primeramente se presentaran los resultados
acordes al sistema puro, para luego avanzar en el analisis de sistemas de mayor
complejidad como lo son los mixtos. La Figura 89 muestra los espectros de (A) absorcion
UV-visible y (B) emision de 4-AP, excitando la molécula a L. B;, variando la [AOT] en
el sistema agua/AOT/MIP a Wy=2.
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Figura 89. Espectros de (A) absorcion UV-visible y (B) emision de 4-AP, excitando al maximo de
absorcion de la banda B,, variando la [AOT] en el sistema agua/AOT/MIP a Wy=2.
[4-AP]=1x10" M.

Como puede apreciarse de la Figura 89 A, el espectro de absorcion 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 B, no muestra cambios apreciables ni en la posicion ni en la

intensidad maxima de absorcion. En contraste, la banda B, registra cambios con el aumento
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en la [AOT], tanto en la An. B como en la intensidad de absorcion, particularmente. Puede
notarse una disminucion en la absorcién y la Ay.Bi alcanza un valor de 360 nm en la
maxima [AOT] evaluada (0,3 M), exhibiendo una diferencia de 8 nm con respecto a AmaB1
en MIP neto. Por otro lado, a diferencia de lo observado a W,=0, es importante remarcar
cambios notorios en los espectros de emision tal como puede apreciarse en la Figura 89 B.
A medida que se incrementa la [AOT], es posible observar un corrimiento batocrémico
pronunciado, aumento en el ancho medio de la banda y, principalmente, una disminucion
considerable en la intensidad de emision. Cuando 4-AP se encuentra en el sistema ternario
(agua/AOT/MIP), la Aemi experimenta un desplazamiento desde 430 nm (emision 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 disminucion del ®; y el mayor
desplazamiento batocrémico, en comparacion a cuando 4-AP se encuentra en el sistema
binario AOT/MIP a W,=0. Dicha disminucién es consecuencia, principalmente, del
aumento en la velocidad de conversion interna producto de la interaccion de 4-AP con el
solvente confinado en los agregados.'”’”* 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 solvatacion de
las cabezas polares de AOT. Sin embargo, el valor de A,; obtenido, exhibe un corrimiento
hipsocrémico de 74 nm en relacion al registrado en agua pura (Aem=550 nm),'****’
indicando precisamente una menor polaridad y la clara modificacion en las propiedades del
agua cuando se encuentra confinada en estos sistemas microheterogéneos alternativos. La
Figura 90 resume la variacion en la A.p;, cuando se excita 4-AP en la Ay.Bi, con el
incremento en [AOT] para el sistema agua/AOT/MIP a W¢=2, incluyendo los valores en
ausencia de agua. Como puede observarse, en todo el intervalo de concentraciones
evaluadas, la A.n; siempre adquiere un mayor valor en comparacion a cuando 4-AP se
encuentra en el sistema a W,=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)
absorcion UV-visible y (B) emision de 4-AP, excitando la molécula en la A,.xB;, variando
la [Surf}r en el sistema agua/AOT:TOPO/MIP con Xtopo=0,5 a Wy=2. Resultados
similares fueron obtenidos para las demas mezclas utilizadas (Figura A 9 y Figura A 10).
Una inspeccion rapida, revela una similitud con los espectros mostrados en las Figura 89,

correspondientes al comportamiento espectroscopico de 4-AP en Mls puras de AOT.

e
Lic. Emmanuel Odella — Tesis Doctoral en Ciencias Quimicas — 2017




Absorbancia

Resultados y Discusion

173

470
W()
P 0 °°°
460 @ 2 00
-]
—~ 450+
E 2
- | o
g ‘2 440 4 ) 5
g 5 . )
<
L
430 0- .......... g, .....
420 —— p— ) .
1E-3 0,01 0,1
[AOT] (M)

Figura 90. Variacion en la A, de 4-AP, excitando al maximo de absorcion de la banda B, en
funcién de la [AOT] en el sistema AOT/MIP a (8) Wo=0y (®) W,=2. [4-AP]=1x10" M.

0,5 5
{Surf.] (M) B [Surf ], (M)
0 i R
0,44 ——4,5x10" v::;\ 4 —— 400"
—1,6x10° = — 160"
—6,0x10° > —60x10”
2 — 2,0x10*
0,34 —20a0? g 3] — g0a0?
e 8,0x104| = 1,3x10°
— 1,3x10 -g 1.5x10"
——1,5x10" 2,0x10"
0.2+ ——2,0x10" g 29 2,5x10"
2,5x10" aq) 3,010
3,0x10" -
0,14 5 14
0’0 L L] L] O L] L] v
280 320 360 400 440 500 550 650
A (nm) A (nm)

Figura 91. Espectros de (A) absorcion UV-visible y (B) emision de 4-AP, excitando al maximo de
absorcion de la banda B,, variando la [Surf.]7 en el sistema AOT: TOPO/MIP a X1opo=0,5 y Wo=2.
[4-AP])=1x10"" M.

Tanto el espectro de absorcion UV-visible como el de emision presentan
corrimientos batocromicos con el aumento de la concentraciéon, pudiéndose notar una
mayor magnitud en el desplazamiento de este tGiltimo. La Figura 92 muestra la variacion en

la Aemi con el incremento en la [Surf.]; para la totalidad de los sistemas en discusion a
W0:2.
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Figura 92. Variacion en la A.,; de 4-AP, excitando al maximo de absorcion de la banda By, en
funcion de la [Surf]; en los sistemas mixtos agua/AOT:TOPO/MIP a distintas Xtopo a Wo=2.
[4-AP]=1x10" M.

Es importante remarcar que para todas y cada una de las mezclas, los valores de Aemi
siempre son mayores respecto a los obtenidos a Wy=0. Lo anterior implica que,
independientemente de la modificacion en la composicion interfacial, 4-AP sigue sensando
la cercania de moléculas de agua en la interfaz. Sin embargo, centrando la atencion en una
[Surf.]r donde los sistemas estan formados, 0,13 M por ejemplo, puede notarse cémo el
aumento en Xyopo Ocasiona un corrimiento batocromico en la Aqn,. En este caso, podria
pensarse que el grado de hidrataciéon de la interfaz mixta puede ser regulado por la
presencia de TOPO, siendo la interaccion desigual con ambos surfactantes la posible causa
de lo observado. Si bien los valores de Aer; distan en demasia con 1a A.m €n agua pura, la
tendencia creciente hacia ese valor indicaria un progresivo debilitamiento en la interaccion
con la interfaz y que el solvente polar adquiera, gradualmente, propiedades similares al

neto.

1V.2.4.2 Estudios de absorcion y emision de 4-AP en los sistemas

agua/AOT: TOPO/LLM

A lo largo de la seccion anterior se exhibieron resultados relacionados con el

comportamiento espectroscopico de 4-AP en sistemas formados por AOT, solo o formando
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mezclas con TOPO, disueltos en MIP. A continuacién se discutira el mismo estudio pero
utilizando LM como solvente, tratando de discernir cudl es el efecto en la modificacion de
la fase externa sobre las propiedades interfaciales discutidas. El orden utilizado para la
presentacion de los hallazgos, con sus correspondientes discusiones, y la metodologia
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. Ademas, es necesario remarcar que debido a la similitud con los espectros
(absorcion UV-visible y emision) registrados en MIP y con la finalidad de economizar
espacio en el cuerpo principal de la tesis, se procede a su omisién sin dejar de sefialar
oportunamente los parametros y caracteristicas espectrales necesarios en los analisis, tales
como AumaxB1, Aemi, intensidad de emision, etc. Los espectros correspondientes pueden

localizarse en el apéndice.

IV.2.4.2.1 Estudios en ausencia de agua (W,=0)

En primer lugar, los maximos de absorcion de las bandas B, y B, son 305 nm y
352 nm, respectivamente, no observandose diferencias significativas con el solvente MIP.
Por otro lado, el espectro de emision consta de una Gnica y bien definida banda con el
maximo centrado en Aen, =432 nm, cuando 4-AP es excitada en la AnB). La Figura 93
resume la variacidn en la Ay con el incremento de [AOT]. Los parametros
espectroscopicos de la sonda (AnaxBi1, AmaxB2 ¥ Aems) 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 [AOT], es posible visualizar un corrimiento batocromico de la
AmaxB1 hasta un valor de 358 nm en la maxima [AOT] evaluada (0,3 M). La A, B, también
experimenta solvatocromismo positivo pero en menor magnitud. Ademas, los mencionados
desplazamientos se encuentran acompafiados de una disminucion en la intensidad de
absorcion conforme aumenta la concentracion del surfactante ionico. En segundo lugar,
analizando el espectro de emision de 4-AP, puede notarse un corrimiento batocromico,
apreciablemente mayor que el experimentado en absorcion. Cuando 4-AP se encuentra en
el solvente puro, el maximo de emision es de 432 nm, alcanzando un valor aproximado de
Aemi=445 nm en la maxima concentracion evaluada. Tales cambios son acompafiados de

una disminucion paulatina en la intensidad de emision de fluorescencia.
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Figura 93. Variacion en la A, de 4-AP, excitando al maximo de absorcion de la banda B, en
funcion de [AOT] en el sistema AOT/LM a W(=0. [4-AP]=1x10" M.

Al examinar la Figura 93, es posible notar un desplazamiento progresivo de Aemi
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
variacion en Aem;, cuando se excita 4-AP a An.B1, con el incremento de la [Surf ] 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]y
provoca un solvatocromismo positivo en la Aen hasta valores [Surf]1<0,15 M
aproximadamente, evidenciandose una constancia en tal parametro para concentraciones
mayores. Los resultados sugieren que la sonda es capaz de sensar /) un aumento en la
polaridad local y/o ii) en la capacidad de formar enlace por puente de H, estableciendo
dicho aumento una relacion directa y proporcional con el incremento en Xypopo en la
mezcla. Tentendo en cuenta la sensibilidad de 4-AP tanto a n* como a B en el estado
excitado, la discusion especifica presentada en la seccion anterior es igualmente valida en
este punto. En primer lugar, el reemplazo de LM por MIP en la formacion de las Mls, no
modifica la localizacion de 4-AP en el entomo micelar y la MP es capaz de sensar la
continua incorporacion de TOPO en la interfaz mixta. Los resultados sugieren, ademas,
que el cambio de la fase dispersante no altera la interaccion preferencial por puente de H

de la MP con el surfactante no idnico.
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Figura 94. Variacion en la A.,; de 4-AP, excitando al méaximo de absorcién de la banda B;, en
funciéon de la [Surf]r en los sistemas mixtos AOT:TOPO/LM a distintas Xtopo a2 Wy=0.
[4-AP]=1x10" M.

1V.2.4.2.2 Estudios en presencia de agua (Wy=2)

Las bandas B; y B, en los espectros de absorcion UV-visible de 4-AP en MlIs de
agua/AOT/LM a W(=2 presentan ambas una disminucion en la intensidad de absorcion y
un corrimiento al rojo a medida que aumenta la [AOT]. En tanto, la A, B; alcanza un
valor aproximado a 360 nm en la méxima [AOT] evaluada, exhibiendo una diferencia de
8 nm en comparacion a A, B, en LM neto.

Por otro lado, es importante remarcar cambios notorios en los espectros de emision.
Similarmente a lo observado en los sistemas formados en MIP, a medida aumenta la
[AOT] es posible notar un corrimiento batocrémico, aumento en el ancho medio de banda
y, principalmente, una disminucion apreciable en la intensidad de emision, implicando un
aumento en la micropolaridad de la interfaz producto de su hidrataciéon. La Figura 95
resume la variacion en la A, cuando se excita 4-AP en la An.B1, con el incremento en la
[AOT] para el sistema agua/AOT/LM a Wy=2 incluyendo los valores a Wy=0.

Para continuar, la Figura 96 muestra la variacion en la A.p; 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 Aem @ Wo=2 siempre son mayores respecto a Wo=0.
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Figura 95. Variacion en la A.,; de 4-AP, excitando al maximo de absorcion de la banda B, en
funcion de la [AOT] en el sistema AOT/LM a (8) Wo=0y (8) W,=2. [4-AP}=1x10" M.
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Figura 96. Variacion en la A.,; de 4-AP, excitando al maximo de absorcion de la banda B, en
funcion de la [Surf]; en los sistemas mixtos agua/ AOT: TOPO/LM a distintas Xropo a Wy=2.
[4-AP]=1x10" M.

Sin embargo, centrando la atencidon en una {Surf ]y constante e igual a 0,13 M, por
gjemplo, puede notarse como el aumento en Xtopo Ocasiona un corrimiento batocromico

en la Aeni. De modo similar a lo observado y discutido en Mls dispersas en MIP, podria
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pensarse que el grado de hidratacion de la interfaz mixta puede ser regulado por la
presencia de TOPO, siendo la interaccion desigual con ambos surfactantes el eje en la
justificacion de lo observado. En el conjunto y competencia de interacciones puestas en
Juego en tan complejos sistemas, donde la composicion interfacial cambia de manera poco
predecible, y teniendo en cuenta la diferencia en los espectros de emision tanto en
presencia como en ausencia de agua (disminucion apreciable en la intensidad de emision a
Wo#0, principalmente), la interaccion 4-AP-agua adquiere progresivamente mayor
magnitud como consecuencia del debilitamiento de la interaccion del agua con las cabezas
polares de los surfactantes, producto de la incorporacion de TOPO en la interfaz.

Si bien los valores de Aem distan en demasia con la Ay, en agua pura, la tendencia
creciente hacia ese valor supone un argumento a la hipdtesis sugerida. Los estudios
presentados a lo largo de la secciones 1V.2.4.1 y IV.2.42, ponen en evidencia que la
micropolaridad, principalmente, de los sistemas organizados (puros y mixtos) no se ve
afectada significativamente por la eleccion de la fase dispersante para la generacion de los
mismos, conclusion arribada después de notar una similitud en comportamiento

espectroscopico de 4-AP en los sistemas micelares formados en MIP y LM.

IV.2.4.3 Determinacion de la concentracion micelar critica operacional

Como se indico en la seccion anterior, a partir del punto de inflexion observado en
los perfiles de emision de 4-AP, es posible determinar la CMC,,. Los ajustes fueron
realizados utilizando una funcion sigmoidal, segiin la ecuacion [60], y los valores de
CMC,, obtenidos se listan en la Tabla 14. En términos generales, los sistemas micelares
estudiados presentan una variacion suave en la propiedad espectroscopica analizada, en
este caso Aem;, €n funcion de la concentracion de los anfifilos. El cambio suave mencionado
suele manifestarse en algunas MIs y, en los sistemas biocompatibles objeto de estudio,
podria reflejar sistemas autoensamblados que siguen un modelo de asociacion de tipo
secuencial (ver seccion 1.3.1)."%°*7%4"® Ademas, el cambio paulatino y no abrupto en la
Aemi, Indica la presencia de MIs pequefias con polidispersidad moderada en su

1624139 corroborando de este modo lo observado mediante la técnica SAXS (ver

tamaiio,
seccion [V.2.2). A pesar de ello, si se analiza primeramente los sistemas disueltos en MIP,
puede notarse una disminucion en los valores de CMC,, con el incremento de Xopo, tanto
en presencia como en ausencia de agua. Lo anterior sugiere que el proceso termodinamico

de micelizacion se encuentra favorecido por la incorporacion progresiva del surfactante no
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10nico 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

agregacion conjunta de los surfactantes.

Tabla 14: Concentraciones micelares criticas operacionales (CMC,,) en Mls biocompatibles.

CMC,, (mM)
Xroro AOT:TOPO/MIP AOT:TOPO/LM
Wy=0 Wy=2 Wy=0 Wy=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§+2 134+£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 CMC,, respecto a los valores obtenidos en los sistemas a W,=0, especialmente para
mezclas con Xt1opo<0,5, indicando que el solvente polar actia de forma cooperativa y
facilita la agregacion de los surfactantes en solucién, de modo similar a lo observado para
una amplia variedad de surfactantes que forman MlIs acuosas y no acuosas.”'***"" En el
caso del LM, la incorporacion de TOPO en las mezclas no afecta considerablemente los
valores de CMC,, obtenidos tanto en presencia como en ausencia de agua, a diferencia de
lo observado cuando se utiliza MIP como fase dispersante.

A continuacion se intentara describir otra propiedad de relevancia en Mls como la
microviscosidad interfacial, intentando establecer de manera sistematica y conjunta, el
efecto que provoca sobre la propiedad citada la incorporaciéon de un surfactante de
estructura molecular muy diferente al que inicialmente conforma el agregado (en este caso
la incorporacion de TOPO en la interfaz formada por AOT), la incorporacion 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 caracteristicas de medios restringidos en

e
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movimiento.'**'>**3 En solventes puros no viscosos y a temperatura ambiente, la
dindmica de relajacion de las moléculas de solvente alrededor de un fluoréforo, en el
estado excitado, ocurre en una escala de tiempo mucho mas rapida que el t; de la MP. Por
lo tanto, la Aem; es independiente de la Ae (Ley de Kasha).**® Sin embargo, si la relajacion
dipolar del solvente es comparable con el 1;, entonces la A.p,; se desplaza hacia menores
energias a medida que disminuye la energia de Ae... Como fue descripto, el fendmeno es
conocido como efecto REES. El mismo, posibilita el monitoreo de la dinamica de
solvatacion alrededor de un fluoréforo en microambientes especiales como los existentes
en MIs'“*7#* v permite inferir propiedades como la microviscosidad interfacial,
dificilmente accesible por experimentacion directa.

Como se detalla en la metodologia experimental (seccion 1I1.3.5), la magnitud del
REES (A)em) se define como:

A)"emi:(}"emi) exc=400 nm_ (;\'cmi)excqnax B, 61 ]

donde (Ami) es la longitud del maximo de emisién cuando 4-AP es excitada a

exc=400 nm

400 nm (borde rojo del espectro de absorcion) y (Aem;) es la longitud del maximo

exc=max B,
de emision cuando 4-AP es excitada en el maximo de la banda B;. A fin de reducir el
numero total de Figuras solo se muestran, a modo ejemplificativo e ilustrativo, los
espectros de emision de 4-AP cuando es excitada a 400 nm variando la [AOT] en el
sistema AOT/MIP a W=0 (Figura 97), necesarios en la determinacion del valor de REES.
La misma experiencia fue realizada para las restantes Xropo (0,3; 0,5; 0,7), para cada uno
de los Wy evaluados (0 y 2) y para ambos ésteres (datos no mostrados). Puede observarse
en la Figura 97 un aumento notable en la intensidad de emision de 4-AP, acompafiado de
un desplazamiento hacia menores energias del maximo de emision con el aumento en la
=438 nm y la (Aewi)

[AOT]. En MIP neto, la (Aem;), =430 nm, indicando

xc=400 nm exc=max B,
una diferencia entre ambos maximos de emision de 8 nm, magnitud correspondiente al
REES de 4-AP en el solvente neto.

El resultado llama la atencion dado que, generalmente, el efecto bajo estudio es
despreciable (REES=0) en la mayoria de los solventes a temperatura ambiente. 2+ A
pesar de ello, lo anterior podria ser explicado teniendo en cuenta la elevada viscosidad del

MIP, relativa a la mayoria de los solventes organicos comunmente utilizados como fase

S —
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dispersante en la formacién de Mls. 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
[AOT] (M)
—0

~ -+

D N 4.5x10
o 2 1,6x10°
w— ' x3
e —6,0x10°
< Ls —2,0x107
= ——8,0x107
S -1

- 1,3x10
S e 1,5%107
S 1,04 —2.0x10"
& ——2,5x10"
g — 3 0x10

= 0,5
070 vl T T T - =
405 450 495 540 585 630
A (nm)

Figura 97. Espectros de emision de 4-AP, excitando al 400 nm, variando la [AOT] en el sistema
AOT/MIP a W=0. [4-AP]=1x10" M.

Cuando se incorpora progresivamente el AOT, el valor de REES cambia
notablemente conforme las moléculas del surfactante se organizan en la solucion formando
Mls. Para visualizar tal diferencia, la Figura 98 muestra los espectros de emision
normalizados de 4-AP cuando es excitada al maximo de absorcion de By y a A =400 nm,
una vez formadas las Mls. En ella, es posible observar una diferencia de 22,3 nm entre los
maximos de emision. El aumento de =15 unidades en el valor del REES, respecto al valor
en el solvente puro (8 nm), es indicio de la incorporacion y localizacion de 4-AP en un
entorno de movilidad restringida y/o microviscoso como el que ofrecen las MIs,'**"*
siendo la relajacion de las moléculas alrededor del fluoréforo del orden del 1 del mismo.

. . .. 41
En particular, experimentos de conductimétria,'®'?

indican que la interfaz de Mls de
AOT en algunos solventes biocompatibles tales como MIP, palmitato de isopropilo u
oleato de etilo es rigida, caracteristica que tiene implicancias, por ejemplo, en el retardo del
fenémeno de percolacion,

Magnitudes similares de REES fueron encontrados para esta MP en Mls de AOT/Hp
a Wo=0,""* y para otras sondas incorporadas en MIs formadas por el mismo anfifilo en

172

diversos solventes no polares.'”***® 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.

1,2

€Xc

1,04 Maximo B,

4 / \\ —— 400 nm
0,8 4 / \\

0,6+ /
4 _a') \

' N\
Ky "

0,0 =

Int. Normalizada (u.a)
/

T T T v T T v T
400 450 500 550 600 650
A (nm)

Figura 98. Espectros de emision normalizados de 4-AP, excitando al maximo de absorcion de la
banda B, y a 400 nm, en el sistema AOT/MIP a W,=0. [AOT]=0,1 M. [4-AP]=1x10"* M.

Tabla 15: Valores de REES (nm) de 4-AP en los Mls puras y mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP
(LM) en funcion de Xropo a distintos Wy. [Surf.]+=0,1 M.

AOT:TOPO/MIP AOT:TOPO/LM

Xroro
We=0 Wy=2 We=0 Wy=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
Wy=2 es menor que el correspondiente a Wy=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 interaccion con las cabezas
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polares de los surfactantes, aumentando la fluidez interfacial. °>'"%% por este motivo,
existe un aumento en la dindmica de relajacion del medio alrededor de 4-AP, reflejado en
la disminucion del REES.

Por otro lado, en ambos solventes alternativos y en los dos valores de Wy, el
incremento en Xropo, ocasiona también una disminucion en el valor del REES. Este efecto
podria interpretarse como un posible aumento en la fluidez interfacial adicional por la
presencia del surfactante no i6nico. La autoorganizacion 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 dimension nanométrica.'****'® La incorporacion del
TOPO, que imparte una importante actividad interfacial como fue demostrado,***®
alteraria el equilibrio existente pudiendo afectar, por lo tanto, caracteristicas que se derivan
del conjunto de interacciones mencionadas, como la elasticidad interfacial y el
empaquetamiento normal de los surfactantes.”****° Por lo expuesto, la presencia de este
surfactante imposibilitaria 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 mas rapido, reduciéndose considerablemente el efecto
REES.

Particularmente para los sistemas a Wy=2, la presencia de TOPO en la mezcla podria
modificar circunstancialmente la microviscosidad del agua interactuando con la interfaz
mixta. Probablemente, la interaccion desigual existente entre el solvente polar y las

3,408 . .
403. no solo trae consecuencias directas

cabezas polares de ambos surfactantes discutida,
en las interacciones propias entre moléculas de agua, sino también en la relajacion dipolar
alrededor del fluoréforo. La disminucion en la dindmica de traslacion y rotacion de
moléculas de agua, producto de interacciones lo suficientemente fuertes con las cabeza
polar de AOT, es una de las causas responsable de la manifestacion del efecto REES.
Desde este punto de vista, la presencia de TOPO formando parte de la interfaz mixta
provocaria el debilitamiento progresivo de la interaccion entre el agua y la misma,
implicando la recuperacion paulatina de la movilidad del solvente polar y el menor valor
de REES observado. Es importante destacar que, especialmente para MIs mixtas a Wy=2
en ambos solventes, la disminucion del efecto REES por el aumento de Xropo sustenta y
corrobora los cambios notados en las representaciones de Kratky (Figura 76 y Figura 80).

En este sentido, la interpretacion de los resultados obtenidos mediante una técnica no
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invasiva como SAXS, son validadas con el estudio en la dindmica de relajacién del medio
que circunda una MP incorporada en la interfaz micelar.

El aumento en la fluidez interfacial por la incorporacion de TOPO guarda una
estrecha relacion con la capacidad maxima de solubilizar agua, presentada y discutida en la
seccion IV.2.1. Se mostré que el aumento en Xyopo en el sistema AOT:TOPO/MIP(LM)
ocasiona una disminucion apreciable en el W™, Las hip6tesis propuestas contemplan no
solo cambios en el P de los surfactantes y disminucion correspondiente de Ry de los
agregados, sino también un aumento de la fluidez interfacial, provocando que las
colisiones entre MIs sean de tipo inelasticas, aumentando progresivamente las
interacciones atractivas entre MIs, conduciendo a la formacion de agregados transitorios
facilitando el colapso y separacion de fases a valores de Wy menores. Las hipotesis
mencionadas tienen sustento en el analisis 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 Mls (puras y mixtas) formadas en este ultimo. La diferencia, puede
explicarse teniendo presente no solo el grado de penetrabilidad que tienen las moléculas
que conforman la fase externa hacia la region interfacial, sino también mediante la
estructura molecular y configuracion 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,V

ocasionando mayor rigidez en la interfaz y explicando los valores de REES obtenidos.

IV.2.4.5 Determinacion de constantes de reparto

En base a los antecedentes de 4-AP y observando su comportamiento emisivo, es
posible indicar un reparto y emision de la MP desde dos entornos diferentes: la fase no

polar externa y la interfaz micelar, establecido por el siguiente equilibrio:

4-AP| +S=24-AP; [62]

R R R ——— e S———————————
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donde los subindices L e I 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 consideracion. Asi, K, puede expresarse como:

[4-AP]; [63]
[S]14-AP],

K,=
En esta expresion, [4-AP]; es la concentracion de la MP incorporada en la interfaz, [4-AP];.
~ la concentracion de la sonda en el solvente externo y [S] la concentracion analitica de AOT
o la concentracion analitica total de los surfactantes AOT y TOPO en la mezcla. Para
cuantificar el reparto, se utilizoé el modelo de las dos pseudofases (ver seccion 1.3.5). En
primer lugar, y como caso ilustrativo, en la Figura 99 puede observarse la intensidad de

emision de 4-AP a X, =430 nm en funcion de [AOT] en el sistema AOT/MIP a W=0.
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Figura 99. Intensidad de emision a A.,=430 nm de 4-AP en funciéon de [AOT], en Mis de
AOT/MIP a W,=0. La linea corresponde al ajuste realizado mediante la ecuacién [57].

Utilizando la ecuacion [57], se ajustaron los puntos correspondientes y se obtuvo K,
Los rendimientos cuanticos de fluorescencia de 4-AP en los solventes biocompatibles
((I)?'”P(LM)), necesarios en el calculo de K, se determinaron a través del método indirecto
(ver Apéndice, Tabla A 1). Se prosiguié de modo similar para el calculo de K, 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 K, resultantes se resumen en
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la Tabla 16. Diversos analisis pueden realizarse inspeccionando la Tabla 16. En primer
lugar, los valores de K, 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 distribucion
entre los distintos microentornos existentes, independientemente del solvente utilizado. En
¢l caso de los sistemas en ausencia de agua (W,=0) puede notarse, en ambos solventes
biocompatibles, que los valores de K, aumentan con el incremento de Xtopo. Sin embargo,
el aumento es menos pronunciado en mezclas disueltas en MIP en comparacion a las

disueltas en LM.

Tabla 16: Constantes de reparto (K,) de 4-AP en MIs puras y mixtas de
agua/ AOT: TOPO/MIP(LM) en funcién de Xyopo a distintos Wy,

K, (M)
Xroro AOT:TOPO/MIP AOT:TOPO/LM
Wy=0 We=2 Wo=0 Wy=2
0 95+03 35+0,4 46+1,0 45+03
0,3 129+0,2 6,1+04 86=+0,8 9,7+09
0,5 132+0,1 80+04 114+0,5 10,7+ 04
0,7 13,8+03 10,1+0,3 120+0,3 13,0+ 0,8

Asi, la presencia del oxido de fosfina favorece la progresiva incorporacion de 4-AP
en Mls debido, probablemente, a la mayor interaccion de la MP con TOPO en
comparacion con AOT, tal cual lo dispuesto en las secciones 1V.2.4.1 y [V.2.4.2.

Por otro lado, particularmente para los sistemas puros y mixtos formados en MIP, los
valores de K, obtenidos en los sistemas conteniendo agua son menores en comparacion a
los obtenidos en ausencia de la misma. En este solvente, dicho fenémeno refleja una
competencia entre el agua y 4-AP en la region interfacial. Por el contrario, los valores de
K, no se ven apreciablemente modificados por la incorporacion del solvente polar en Mls
puras y mixtas formadas en el solvente biocompatible analogo.

Algo importante por remarcar es lo que sucede con los valores de K, en los sistemas
conteniendo agua que pueden someterse a comparacion, es decir, Mls puras de
agua/ AOT/MIP(LM) y Mis mixtas de agua/ AOT: TOPO/MIP(LM) a W,=2. Los valores de

K;, de modo similar a lo ocurrido a W¢=0, aumentan con el incremento en Xyopo €n ambos

e e e ————————
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solventes. En conjuncidn con lo observado mediante los estudios REES, las tendencias en
los valores de K, podrian indicar indirectamente el debilitamiento en la interaccion entre el
agua y la interfaz mixta, a causa de la presencia de TOPO. En efecto, tal disminucion
provoca que la interfaz micelar mixta AOT:TOPO sea menos rigida que la interfaz micelar
pura formada por AOT, lo que favorece que un niimero mayor de moléculas de 4-AP
penetren en la misma, explicando de este modo el aumento en K, a medida que el
contenido de mezcla se enriquece con el surfactante TOPO. Salvando las diferencias, un

> al evaluar la

comportamiento analogo fue discutido por Quintana y colaboradores®
particion de QB y PRODAN en Mls anidnicas distintas, conformadas por AOT y NaDEHP
separadamente. La débil y peculiar interaccion entre el agua y la cabeza polar de NaDEHP
genera una interfaz menos rigida, en comparacion con la interfaz constituida por AOT,
favoreciendo el reparto de ambas moléculas pruebas hacia el interior micelar.*

Ademas, el efecto que provoca el cambio de la fase dispersante sobre el proceso de
particion puede notarse en los sistemas a W,y=2. En la totalidad de sistemas evaluados, los
valores de K;, son mayores en MIs disueltas en LM en comparacion a los obtenidos en MIs
disueltas en MIP. De modo complementario a lo discutido en la secciéon anterior, el
resultado podria atribuirse a la distinta penetrabilidad que ofrecen los solventes organicos
hacia la region interfacial. EI MIP puede penetrar en mayor magnitud la interfaz que lo que
puede hacerlo el LM, otorgando mayor rigidez interfacial y dificultando el reparto de

4-AP en MIs formadas en este solvente.

IV.2.5 Sintesis de nanoparticulas de oro (AuNPs) en Mls

En esta ultima seccion, se evalian los diferentes sistemas micelares, particularmente
los estudiados utilizando el MIP como fase dispersante, en la sintesis de NPs de oro
(AuNPs). Como precursor del metal noble se escogi6 el acido tetracloroaurico (HAuCly) y
como agente reductor hidracina (N;H;), comunmente abreviado como Hz. La
incorporacién 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 nucleacion y crecimiento del nanomaterial. Por este motivo se
intentard analizar el efecto que tiene, sobre la morfologia, tamafio y polidispersidad de las

AuNPs sintetizadas, la incorporacion del surfactante no ionico TOPO. La Figura 100
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muestra los espectros de absorcion UV-visible a distintos tiempos de AuNPs sintetizadas
en Mls puras de agua/AOT/MIP a W,=2. En esta primera experiencia, la
[HAuCL vis=1,8x10" M y [Hz]mis=1,8x10° M, significando un valor de Z=10.

0,25

tiempo (min)

Absorbancia

Figura 100. Espectros de absorcion UV-Visible en funcion del tiempo de AuNPs sintetizadas en
Mls de agua/AOT/MIP a W0=2. [HAuC]4]MIS=1,8x104 M, [HZ]M]S-_-I,s){lO.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 region visible del espectro a una A>500 nm donde
especies de Au(IIl) no absorben luz,**® comienza a desarrollarse en el instante 0 una banda
centrada en 556 nm correspondiente a la longitud de onda de resonancia del plasmoén
superficial (Aps) que evidencia la formacion de AuNPs. La presencia de una coloracion
roja-violacea en la solucion luego del mezclado es indicio de la formacién de
AuNPs. >33 Con el avanzar del tiempo, la absorbancia de la banda crece y la Ay no
sufre modificacion sugiriendo, en principio, la formacion de nuevos nucleos y el
crecimiento uniforme de las AuNPs sin cambio aparente en su tamafio. Valores de A,
comprendidos entre 522 y 525 nm son caracteristicos de AuNPs individuales.”>** Sin
embargo, bajo la anterior consideracion, analizando el ancho de banda a mitad de altura
(=80 nm) y la posicion de A, las AuNPs sintetizadas podrian tener una distribucion de

421,42

tamafio que abarca un intervalo entre los 30-60 nm, ? magnitud superior al determinado

para las MIs de las cuales provienen (ver seccion IV.2.2, Tabla 12). Ademas, 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 formacion y crecimiento de entidades de gran tamafio producto
de la agregacion de las AuNPs sintetizadas.*****' Para profundizar el anélisis, la F igura 101
muestra dos imagenes TEM con distinto aumento de las AuNPs sintetizadas en el sistema
micelar puro, depositadas sobre la rejilla una vez culminado el tiempo de seguimiento

espectroscopico de la sintesis.

X500 \ew SORRY:
]00 nm 50 nm Xiokmy 4w
E——

Figura 101. Iméagenes TEM de AuNPs sintetizadas en Mls puras de agua/AOT/MIP a W=2.
Escala: (A) 100 nm y (B) 50 nm. [HAuClw=1,8x10" M, [Hz]w=1,8x10" M, Z=10.
[AOT}=0,1 M.

Claramente puede observarse en la Figura el grado de agregacion y la polidispersidad
en el tamaiio 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
tamafio aproximado de 55 nm, el tamafio 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 absorcion UV-visible a
distintos tiempos de AuNPs sintetizadas en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a W=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 patrén en el comportamiento espectral con el incremento de Xtopo.
A diferencia de lo observado en la sintesis en MIs puras, la Aps sufre un corrimiento
batocromico a lo largo del tiempo y puede apreciarse, principalmente, la deformacion de la
banda del plasmon superficial luego de los 5 minutos de reaccion (especialmente para las
mezclas Xropo=0,3 y 0,5). Para MIs mixtas con X1opp=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 A;,.=737 nm. En el caso de MIs mixtas conformadas por la mezcla
equimolar de los surfactantes, los espectros mantienen la forma caracteristicas de AuNPs
individuales mostrando un corrimiento batocrémico en la Amps hasta 594 nm y luego se
comienza a evidenciar el aumento en el ancho de banda a mitad de altura acompariado de

la disminucion en la absorbancia.
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Figura 102. Espectros de absorcion UV-Visible en funciéon del tiempo de AuNPs sintetizadas en
Mls mixtas de agua/AOT:-TOPO/MIP a W=2 y a Xtopo: (A) 0,3, (B) 0,5 y (C) 0,7. (D) Aspecto
visual de las AuNPs sintetizadas en MIs puras y mixtas. [HAu(3]4]MIS=1,8x104 M,
[Hz}wi=1,8x10" M, Z=10. [Surf.};=0,1 M.

Cuando Xtoro=0,7, a los 30 minutos iniciada la cinética, la A, alcanza un valor de
597 nm y el espectro presenta una absorbancia apreciable hacia el rojo. En lineas
generales, los resultados espectroscopicos sugieren la formacion 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 coloracion azulada-grisacea
(ver Figura 102 D) dan cuenta de esta peculiaridad y, transcurrida una hora desde el inicio
de la sintesis, puede notarse en el fondo del vial la aparicion de un precipitado que denota
el fenomeno descripto. A fin de determinar el tamafio y morfologia de las AuNPs

sintetizadas en los sistemas mixtos, se prosiguid a la toma de imagenes mediante

————————
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microscopia electronica. En este sentido, la Figura 103 muestra imagenes TEM
representativas de las AuNPs sintetizadas en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a
Xroro: (A)0,3,(B) 0,5y (C)0,7.

A

&m HARen ww

Figura 103. Imagenes TEM de AuNPs sintetizadas en Mls mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a
W0=2 y XTop()f (A) 0,3, (B) 0,5 Yy (C) 0,7 [HAUCI4]M]5:1,8X10_4 M, [I‘IZ]MISZI,SXIO-3 M, Z=10.
[Surf]r=0,1 M.

Analizando en detalle la Figura no es posible precisar con exactitud la morfologia de
las AuNPs, a excepcion de las AuNPs sintetizadas en la mezcla Xyopo=0,7 (Figura 103 C),
donde algunas presentan una morfologia relativamente esférica con tamafio medio de 50
nm. En particular para las mezclas Xyopo: 0,3 y 0,5, pueden notarse AuNPs amorfas y
entidades fundidas. Lo que resulta invariable en la Figura 103 es el grado de agregacion de
las AuNPs, convalidando los resultados obtenidos por espectroscopia UV-Visible. Las Ay
y el desplazamiento batocrémico observado (ver Figura 102), reflejan no solo la
polidispersidad de tamafio durante la sintesis, sino también manifiestan un fenomeno de
acoplamiento en la resonancia del plasmon superficial entre NPs debido a su proximidad

- 423
espacial.**2*?

La presencia de agregados y la polidispersidad en el tamafio de las AuNPs
indican que, en estas condiciones de sintesis, tanto los sistemas puros como mixtos no
permiten el control del tamaifio final y uniforme de las AuNPs, no pudiendo los

surfactantes mantener la estabilidad de los nanomateriales formados. Dentro de la
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complejidad que implica la sintesis de NPs en Mls, uno de los parametros que influyen en
el tamafio, forma y/o polidispersidad de las mismas es la concentracion de los precursores
dentro de los agregados y su relacion molar Z.'7%2°¢"26%28 Generalmente, un incremento en
el tamafio de las NPs puede ser inducido por un aumento en la concentracion del precursor
metalico, siendo lo contrario valido para lograr NPs de menor tamafio. Ademas, la
reduccion en el tamafio de las NPs puede lograrse con un exceso en el agente reductor, lo
que implica ademas un aumento en la velocidad de la reaccion. !"®*%*2%2% Ep este sentido,
evaluando la caracterizacion de NPs previa y con el propdsito de lograr una mejora en la
sintesis, a continuacion se muestran los resultados obtenidos tras reducir [HAuClJwmrs y
aumentar la relacion Z. Se ensayaron varios valores de Z y solo se muestran los resultados
correspondientes a Z=30, siendo [HAuCl4}ys=9,0x10° M y [Hz}wis=2,7x10™ M. Debido al
aumento considerable en la cinética de la reaccion, se decidio seguir el trascurso de la
sintesis hasta los 340 s. En este sentido, la Figura 104 muestra los espectros de absorcion
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 absorcion UV-Visible en funcion del tiempo de AuNPs sintetizadas en
MIs de agua/AOT/MIP a W,=2. [HAuCl]wi=9,0x10° M, [Hz]n=2,7x10" M, Z=30.
[AOT]=0,1 M.

Como puede apreciarse, la banda correspondiente a la resonancia del plasmon
superficial se desarrolla en el tiempo, manifestando la formacion de AuNPs también estas

condiciones. La A, se mantiene constante con un valor de 542 nm hasta los 160 s y luego
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suffe un corrimiento batocromico hasta los 560 nm al finalizar el seguimiento
espectroscopico de la reaccion. Si se tratara de AuNPs sintetizadas en medio acuoso, en
base a los perfiles espectrales observados, los valores de A, determinados y valiéndose de
consideraciones tedricas,’** podria pensarse de NPs esféricas con un diametro de =40 nm.
Con la intencion de indagar sobre el tamafio y morfologia de las NPs sintetizadas se
prosiguio a la toma de imagenes mediante microscopia electrénica. Asi, la Figura 105
muestra una imagen TEM representativa de las AuNPs sintetizadas en MIs puras de AOT.

En el gréfico inserto, es posible observar el histograma correspondiente a la distribucion de

tamafios.
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Figura 105. Imagen TEM de AuNPs sintetizadas en MIs puras de agua/AOT/MIP a W=2. Gréfico
inserto: histograma de distribucion de tamaiios. [HAuClL]y=9,0x10° M, [Hz]wis=2,7x107 M,
Z=30. [AOT}=0,1 M.

Los diametros varian desde 4 hasta 30 nm, pero en ninguna imagen pueden
distinguirse AuNPs con diametro superior a lo estimado anteriormente por parametros
espectroscopicos. Se observan particulas esféricas aisladas, otras de forma irregular y
algunas entidades fusionadas. El diametro medio de las particulas es 8,3+ 2,9 nm. La Ay y
el desplazamiento batocromico observado (ver Figura 104), reflejan no solo la
polidispersidad de tamafio durante la sintesis, sino también un fenomeno de acoplamiento
en la resonancia del plasmon superficial de NPs debido a su proximidad espacial *****

Por otro lado, la Figura 106 muestra los espectros de absorcion UV-visible a distintos
tiempos de AuNPs sintetizadas en MIs mixtas de agua/AOT.TOPO/MIP a W=2, a
diferentes Xtopo. Puede observarse una evolucion similar en los espectros de absorcion

UV-visible al registrado en MIs puras de AOT. Sin embargo, con el incremento de Xtopo,
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el ancho de banda a mitad de altura aumenta y se hace aun mas notoria la cola hacia el

10jo.
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Figura 106. Espectros de absorcion UV-Visible en funcion del tiempo de AuNPs sintetizadas en
Mls mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a Wy=2 y Xpopo: (A) 0,3, (B) 0,5 y (C) 0,7
[HAuCl]mis=9,0x10"° M, [Hz]w=2,7x107 M, Z=30. [Surf.]:=0,1 M.

La Figura 107 muestra la variacion de Aps en funcion del tiempo para las distintas
mezclas, incluido el sistema puro. Como se puede apreciar, en cada una de las mezclas
existe un desplazamiento batocromico respecto a la posicion inicial de Aqps. El cambio de
Aps €s dependiente de la cantidad del surfactante no idnico presente en el sistema; en el
caso de MIs mixtas con X1opo<0,5, puede observarse un cambio paulatino en Aps y su
posicion, a los 340 s, dista en menos de 10 nm respecto al valor inicial.

Sin embargo, para mezclas con Xropo>0,5, dicho desplazamiento comienza a
manifestarse en los instantes iniciales de la reaccion y alcanzan valores superiores respecto
a la Ay, inicial; para Mls mixtas a Xropo=0,7, la Agps evoluciona desde 548 nm hasta
579 nm. El desplazamiento batocromico observado podria significar, en principio y en base

a lo discutido en la experiencia anterior, un incremento en el tamafio de las AuNPs
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sintetizadas o la agregacion de las NPs ocasionado por la incorporacion progresiva del

surfactante no i6nico.
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Figura 107. Variacion de Aq, en funcion del tiempo de AuNPs sintetizadas en MIs mixtas de
agua/AOT:TOPO/MIP a distintas Xopo. Las lineas continuas solo implican una guia visual.

Con el objetivo de ampliar la caracterizacion y validar algunas de las hipdtesis
propuestas, la Figura 108 muestra imagenes 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
con sus correspondientes histogramas en el grafico inserto. Nuevamente, el comun de las
imagenes TEM muestran una polidispersidad en el tamafio 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 morfologia relativamente esférica y descartar la
formacidn de estructuras anisotropicas como las observadas en la Figura 103 A y B. Los
tamafios medios de AuNPs obtenidos en las mezclas Xtopo=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 tamafio
medio de las AuNPs obtenido, si es posible advertir un incremento en dos unidades en su
tamafio y polidispersidad en comparacion a las AuNPs sintetizadas empleando Mis puras
de AOT. Como se demostro a lo largo del trabajo, la incorporacion de TOPO provoca una
disminucién del tamafio de MIs mixtas en comparacion al tamafio de Mls puras de AOT.
El aumento en la distribucion de tamafios de las NPs cuando Xtopo se incrementa podria

ser atribuido, entre otros factores, al tamafio pequefio de las MIs mixtas. En estas
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condiciones, la etapa de nucleacion en el inicio de la reaccion sélo comienza en un nimero
reducido de Mls, debido a que la mayoria de ellas no contiene suficientes iones para
formar los nucleos. Como las concentraciones i6nicas tipicas en Mls son demasiado
pequefias para generar nucleos, la formacion de las NPs finales requiere del continuo
abastecimiento de atomos metalicos a partir del intercambio entre varias Mls. Por lo tanto,
los nuevos nucleos se formaran en funcion del tiempo y existira una tasa de crecimiento
diferente de las NPs ocasionando, en consecuencia, una amplia distribucion en los

tamafios.?®®
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Figura 108. Imagenes TEM de AuNPs sintetizadas en Mis mixtas de agua/AOT:.TOPO/MIP a
Wo=2y Xtoro: (A) 0,3, (B) 0,5y (C) 0,7. Graficos insertos: histogramas de distribucion de tamafio.
[HAuCL]mis=9,0x10"° M, [Hz]wi=2,7x10" M, Z=30. [Surf.];=0,1 M.

Como fue explicado con anterioridad en el estudio del Wy, los estudios SAXS y
espectroscopicos utilizando 4-AP, la incorporacion de TOPO en la mezcla aumenta de
manera considerable las atracciones intermicelares y, ademas, otorga una fluidez superior
en la interfaz mixta respecto al sistema puro. Estos factores actian de manera conjunta,
disminuyen la estabilidad de las MlIs mixtas y favorecen la coalescencia entre las mismas.

Cuanto mas rapido sea este evento, menos nucleos tienen tiempo para formarse antes que

s —————— _______________________________________ _ ________ _______ ]
En la busqueda de sistemas supramoleculares compatibles con el ambiente. Aplicaciones




198 Estudios en Mls puras y mixtas formadas en solventes biocompatibles

inicie el crecimiento de NPs y, en consecuencia, se obtiecnen NPs de mayor tamafio
utilizando la mezcla de surfactantes como medio de reaccion.'®™*®® Por otro lado, la
agregacion de las AuNPs manifestadas en las imagenes TEM, probablemente no sea
consecuencia del secado y evaporacion del solvente tras depositar la solucion micelar en la
rejilla, sino que durante la sintesis in-situ, las fuertes interacciones atractivas entre los
agregados, conforman agregados intermicelares que se mantienen en solucion y dan origen
a la agrupacion y fusion de las AuNPs. En base a estos resultados, el corrimiento
batocromico observado se corresponde con el fenomeno de agregacion de las AuNPs y no
a un crecimiento desproporcionado de las mismas.***** Con la intencién de clarificar este
comportamiento, la Figura 109 muestra una imagen TEM correspondiente a la sintesis

efectuada en la mezcla X1opo=0,7 (Figura 108 C), registrada con un menor aumento.

r
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Figura 109. Imagen TEM de AuNPs sintetizadas en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/MIP a
X’[‘opoi 0,7 [HAUCI;;]M[szg,OX]O-S M, [HZ]M1522,7X10“3 M, 7=30, [Surf]1=0,l M.

Cada punto en la imagen no representa particulas 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 absorcion, invalidando el empleo de la teoria de Mie al intentar
correlacionar la A con el didmetro de las AuNPs. >

Otro factor a destacar es la reduccion en el tamafio medio de las AuNPs al disminuir
la [HAuCly]mis € incrementar el parametro Z simultaneamente. Como se menciond con
anterioridad, el incremento en la [HAuCl4]yms no solo provoca inestabilidad en el sistema
micelar sino que promueve la formacion de AuNPs de mayor tamafio,' " 2067208284421

situacion que puede evitarse utilizando estas ultimas condiciones experimentales. Por
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ejemplo, la reduccidn en la concentracion del precursor metalico permitio la disminucion
de tamafio en un factor de 5 de las AuNPs sintetizadas en MIs mixtas con alto contenido de
TOPO (Xtopo=0,7). Ademas, la disminucion del tamafio de las AuNPs ocasionado por el
incremento en el exceso de Hz (Z=10—Z=30 en este caso), esta de acuerdo con lo
observado para una variedad de NPs sintetizadas en Mls que utilizan el mismo agente

78.265,272,287
reductor, 32652722

Otro punto para analizar es el tamafio medio obtenido de las AuNPs
en cada mezcla en relacién al tamafio de las Mls de las cuales provienen. Salvo ligeras
variaciones, el tamafio aproximado para Mls puras y mixtas determinado mediante SAXS
(ver seccion 1V.2.2, Tabla 12) ronda los 2 nm. Sin embargo, como se aprecia en los
respectivos histogramas, las AuNPs obtenidas tienen un tamafio promedio 4 y 5 veces
mayor implicando que las Mls no actian como un verdadero molde. Este ejemplo, junto a

5 3.28 o
265,268.273.287.288 demuestra que los factores principales que

varios reportes bibliograficos,
afectan el tamafio de las NPs estan mayormente relacionados con las propiedades de la

interfaz (elasticidad/rigidez) de las Mls y no tanto con su tamafio.

I1V.2.6 Conclusiones Parciales

En esta segunda parte de discusion de resultados, se continué con la caracterizacion
fisicoquimica detallada de MIs puras y mixtas formadas por AOT y TOPO, utilizando los
solventes organicos biocompatibles MIP y LM como sustitutos del Hp. En lineas
generales, el trabajo consistio en intentar profundizar el conocimiento adquirido sobre las
propiedades de la interfaz micelar mixta, el cambio paulatino en su composicion y el efecto
que produce la modificacion de la fase dispersante.

En primera instancia se evalué la posibilidad de reemplazar el Hp utilizado como
fase externa por solventes biocompatibles no toxicos. En este sentido, se estudi6 la
capacidad de solubilizacion 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 comparacion a lo logrado mediante las
mezclas disueltas en Hp. Ademas, en términos generales, se comprobd que es posible
definir dos regiones en cuanto al comportamiento del W™ por debajo de X1opo=0.4, el
contenido maximo 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 solubilizacion y tal proceso es insensible al solvente escogido como fase

dispersante.
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El estudio mediante SAXS, permitié evidenciar la existencia de Mls de AOT y Mls
mixtas de AOT:TOPO en ambos solventes, no asi para el caso del sistema formado
solamente por TOPO. En lineas generales, las Mls de AOT presentan una interfaz rigida y
su morfologia es esférica. El agregado del surfactante no ionico provoca una leve
disminucién de tamafio, otorga caracter elipsoidal a las mismas e incrementa la fluidez
interfacial. Lo anterior favorece las atracciones intermicelares y explica la disminucién en
la capacidad maxima de solubilizacién de agua por el agregado de TOPO.

Los resultados obtenidos mediante *'P NMR indican la comicelizacion en los
solventes biocompatibles y la afinidad del surfactante por el contraién Na* en la interfaz
micelar, fendomeno inexistente en solventes donde no se manifiestan procesos de
autoorganizacion. Ademas, el agua incorporada en pequeiias cantidades (Wy=0,5) en el
interior de Mls, interactiia débilmente con la interfaz micelar cuando el surfactante no
16nico es parte constitutiva de la misma, independientemente del solvente externo
utilizado.

El solvatocromismo de 4-AP revela informacion adicional sobre la micropolaridad y
la microviscosidad de la interfaz mixta, estando esta ultima propiedad intimamente
relacionada con la fluidez interfacial. El surfactante no idnico 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 simultaneo en la
micropolaridad y en la capacidad aceptora de puente de H del medio con el aumento en
Xropo. Con la incorporacion 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 hidratacion de la interfaz mixta puede ser regulado por el cambio en Xropo
debido a la interaccion desigual del agua con las cabezas polares de ambos surfactantes.
Asi, 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 formacion 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 incorporacion 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 fluidizacion adicional ocasionada por la hidratacion 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 interaccion
entre el solvente polar y la interfaz, ocasiona la recuperacion paulatina de la movilidad del
agua. Ademas, 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
penetracion del primero y al aumento de la rigidez interfacial.

Finalmente, se logrd sintetizar AuNPs en los sistemas puros y mixtos disueltos en
MIP. El tamafio, y comportamiento en el medio de reaccion una vez sintetizadas, pueden
ser explicados por los cambios producidos a nivel interfacial. El aumento en la fluidez por
la incorporacion del TOPO en las mezclas, conlleva al aumento en el tamafio y
polidispersidad de las AuNPs en comparacion a las obtenidas en MIs puras de AOT y a la

agregacion de las AuNPs en la solucion.
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Capitulo V: Conclusiones Generales

Se ha logrado evidenciar la existencia de Mls 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 formulacién de tales sistemas organizados.
La caractenzacion exhaustiva de los agregados en el altimo solvente, permitio el
establecimiento de un marco conceptual de referencia de gran utilidad, a fin de entender
primeramente ¢l efecto de la incorporacion del TOPO en la interfaz micelar formada por
AOT. En este sentido, los resultados obtenidos mediante técnicas no invasivas de
dispersion dinamica de luz DLS, espectroscopia FT-IR y *'P NMR, manifiestan la
formacion de agregados mixtos con distinto tamafio en comparacion con Mls puras de
AOT/Hp, el cambio en la composicion interfacial mixta dependiendo del contenido
acuoso, la manifestacion de un efecto complejante a nivel interfacial por parte del TOPO y
la modificacion en la naturaleza del agua confinada.

Asi, al incorporar el TOPO se genera un sistema microheterogéneo mixto donde: la
capacidad de solubilizar agua se reduce; el tamafio de los agregados es pequefio 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 tamafio de las Mls mixtas es mayor y similar al de las Mls formadas
solo por AOT, ademas de presentar una interfaz micelar practicamente dominada por la
presencia en mayor cantidad de moléculas del surfactante anidnico respecto a las de
surfactante no iénico; el TOPO puede complejar al contraion de AOT y dicha capacidad
complejante, es dependiente del comportamiento del agua encapsulada y de la composicion
de la interfaz micelar mixta.

Mediante el estudio solvatocromico de QB, se demostré 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 disminucion sustancial de moléculas de agua “unidas” a Ia
interfaz para la conformacion 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 Mls de AOT indicando,

en consecuencia, el cambio composicional y la predominancia de moléculas del surfactante
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anionico que la interfaz. La totalidad de conocimientos adquiridos en estos sistemas de
referencia, facilitaron la interpretacion y evaluacion del comportamiento de las estructuras
supramoleculares formadas en los solventes alternativos MIP y LM.

El cambio en la fase dispersante, evidencié que las mezclas de surfactantes tienen la
capacidad de disolver cantidades variables de agua, siendo generalmente mayores en
comparacion a lo logrado mediante las mezclas disueltas en Hp. Sin embargo, la capacidad
maxima de solubilizacion de agua es igualmente restringida por la presencia de TOPO
como lo observado en Hp. La existencia de Mls puras de AOT y mixtas de AOT:TOPO en
ambos solventes fueron evidenciadas mediante SAXS. El agregado del surfactante no
iénico provoca una leve disminucion de tamaifio, ocasiona una transicion de morfologia
esférica a elipsoidal en las Mls e incrementa la fluidez interfacial. Lo anterior favorece las
atracciones intermicelares y explica la disminucion en la capacidad maxima de
solubilizacion del solvente polar.

El estudio solvatocréomico de la molécula 4-AP indica que el surfactante no ionico
TOPO se incorpora gradualmente en la interfaz formada por AOT y permite regular el
grado de hidratacion de la misma. En consecuencia, 4-AP evidencia un aumento
simultdneo en la micropolaridad y en la capacidad aceptora de puente de H del medio
debido a la existencia de una interaccion especifica entre 4-AP y el 6xido de fosfina,
posiblemente de magnitud diferente entre la MP y AOT. Los estudios del REES confirman
la formacion de los sistemas microheterogéneos mixtos en ambos solventes y la
fluidizacidon 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 penetracion del
primero.

Finalmente, se logré sintetizar AuNPs en los sistemas puros y mixtos disueltos en
MIP. El tamafio, y comportamiento en el medio de reaccion una vez sintetizadas, pueden
ser explicados por los cambios producidos a nivel interfacial. El aumento en la fluidez por
la incorporacion del TOPO en las mezclas, conlleva al aumento en el tamafio y
polidispersidad de las AuNPs en comparacion a las obtenidas en Mls puras de AOT y a la

agregacion de las AuNPs en la solucion.
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Figura A 1. Espectros FT-IR deconvolucionados en la region de la frecuencia de estiramiento del
enlace O-D de HOD (vgp) a distintos W, en Mis de HOD/TOPO/Hp. Las lineas continuas de
colores representan los espectros experimentales, las lineas de puntos las dos componentes de la
deconvolucion y las lineas continuas negras 1a suma de las anteriores. [TOPO}=0,2 M.
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Figura A 2: Espectros FT-IR en la region de la frecuencia del modo asimétrico del grupo SO;™ de
AOT (v,505") a distintos valores de W, en Mls mixtas de agna/AOT: TOPO/Hp. (A) X1opo=0,3; (B)
X1opo=0,5. [Surf.}1=0,05 M. Paso 6ptico=0,5 mm.
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Figura A 3: Espectros FT-IR en la region de la frecuencia del modo simétrico del grupo SO de
AOT (v,SO3) a distintos W, en MIs mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp. (A) Xtoro=0,3; (B)
XTop()zO,S. [Surf]T=0,05 M. Paso (')ptlco=0,5 mm.
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Figura A 4: Espectros FT-IR en la region de la frecuencia de estiramiento del enlace C=O de AOT
(vc-0) a distintos W, en Mls mixtas de agua/AOT:TOPO/Hp. (A) Xtopro=0,3; (B) Xropo=0,5
[Surf.]1=0,05 M. Paso optico=0,5 mm.
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Figura A 5: Espectros FT-IR normalizados en la region de la frecuencia de estiramiento del enlace
C=0 de AOT (vc-o) a distintas Xyopo en MIs mixtas de AOT:TOPO/Hp a W, (A) 0,5, (B) 1,0, (C)
1,5 y (D) 2,0. [Surf.]+=0,05 M. Paso 6ptico=0,5 mm.
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Figura A 6. Variacion de Ay/[QB] a 530 nm en funciéon de la [H,O] en MIs mixtas de
agua/ AOT:TOPO/Hp a Xropo: (A) 0,3 y (B) 0,7. La linea continua corresponde al ajuste realizado
mediante la Ecuacion [47]. [QB}=3x10™ M.
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Figura A 7: Espectros de (A) absorcion UV-visible y (B) emision de 4-AP, excitando al maximo de
absorcion de la banda B, variando la [Surf.]1 en el sistema AOT:TOPO/MIP a X1opo=0,3 y W=0.
[4-AP]=1x10"* M.
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Figura A 8: Espectros de (A) absorcion UV-visible y (B) emision de 4-AP, excitando al maximo de
absorcion de la banda B,, variando la [Surf.]t en el sistema AOT:TOPO/MIP a Xtopo=0,7 y W=0.
[4-AP]=1x10" M.
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Figura A 9: Espectros de (A) absorcion UV-visible y (B) emision de 4-AP, excitando al maximo de
absorcion de la banda B,, variando la [Surf]r en el sistema agua/AOT: TOPO/MIP a Xropo=0,3 y
Wo=2. [4-AP]=1x10" M.
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Figura A 10: Espectros de (A) absorcion UV-visible y (B) emision de 4-AP, excitando al maximo
de absorcidon de la banda B, variando la [Surf.]y en el sistema agua/ AOT: TOPO/MIP a Xyopo=0,7
y Wo=2. [4-AP]=1x10"* M.
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Figura A 11. Espectros de (A) absorcion UV-visible, (B) emision excitando a Ae=352 nm y (C)
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Figura A 12. Espectros de (A) absorcion UV-visible, (B) emision excitando a A =352 nm y (C)
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Figura A 13. Espectros de (A) absorcion UV-visible, (B) emision excitando a A =352 nm y (C)
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LM.
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Tabla A 1: Rendimientos cuanticos de fluorescencia (®¢) e indices de refraccion (n) a 20°C de los
solventes ACN, MIP y LM,

Solvente n' &y
ACN 1,3442 0,63
MIP 1,4325 0,84 + 0,02
LM 1,4319 0,70 + 0,01

e e e e ——
! Valores a 20°C extraidos de Ref [381].
2 Valor extraido de Ref. [3 70].
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