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RESUMEN

En los ultimos afios, la industria de los surfactantes ha comenzado a remplazar las
materias primas derivadas de la industria petroquimica por compuestos mas amigables
con el medio ambiente. Con esta premisa, se han desarrollado familias de surfactantes
no ionicos derivados de diferentes azlcares, entre ellos los ésteres de sacarosa, cuya
cabeza polar corresponde a una sacarosa y la cola hidrofébica, a un acido graso. Estos

compuestos presentan baja toxicidad, son no alergénicos y facilmente biodegradables.

El uso de estos surfactantes como agentes dispersantes para solubilizar agua y/o
compuestos solubles en ella, en solventes organicos (microemulsiones), son de gran
interés en procesos de extraccion liquido-liquido de proteinas o minerales y en sintesis
de nanoparticulas. Una aplicacién interesante de estos sistemas es como reactores a

escala molecular, cuya funcionalidad depende del contenido de agua al interior del

7 ”

pool” acuoso de la micela ([H.O]/[surfactante], R). Este parametro se utiliza para

estudiar la capacidad del sistema como microrreactor, demostrandose que las

13 ”

propiedades del “pool” pueden influir positiva o negativamente en reacciones,

equilibrios o sintesis que se desarrollen en él.

Desde el punto de vista tecnolégico y medio ambiental, el empleo de las micelas
reversas derivadas de la sacarosa como microrreactores presenta un gran namero de
ventajas. Sin embargo, su complicada purificacion hace que el estudio de estos

surfactantes sea limitado a utilizar mezclas de derivados (mono y poliésteres).

A partir de estos antecedentes, se realizé una modificacion a la metodologia propuesta
por Vlahov y Col. para la sintesis de estos surfactantes, obteniendo una alta
selectividad para el derivado monosustituido en la posicién 6-O de la sacarosa, para
cinco largos de cadena distintos derivados de &cidos grasos (caprico (C10), laurico
(C12), miristico (C14), palmitico (C16) y esteérico (C18).)

Con los monoésteres sintetizados, se estudio la reactividad en el “pool” acuoso micelar
y la influencia de la interfase en el comportamiento de distintos sistemas. Se

correlaciond la estructuracion de las moléculas de agua por la presencia de los grupos
Vi



hidroxilos de la sacarosa con las propiedades fluorescentes de la molécula piranina,
observandose un cambio cuando R es mayor a 10, siendo este rango mas amplio que
el observado en micelas reversas de AOT (R=5), que es el surfactante al que mas se
hace referencia en la literatura. Se estudio si este cambio en la estructuracion del agua
y por consiguiente en la viscosidad del entorno, tienen un efecto importante en el
equilibrio monémero/dimero del Azul de Metileno (MB), en la reactividad del oxigeno

molecular singulete, 02(1Ag), y en cinéticas de reacciones al interior de la micela.

En presencia de micelas reversas de monoésteres de sacarosa, aumenta la velocidad
experimental consumo/generacion de Oz(lAg) con 1,3-difenilisobenzofurano (DPBF)
como desactivante, comparada con la observada en cloroformo. Ademas, la constante
de desactivacion total de Oz(lAg) por astaxantina aumenta en medio microheterogéneo,
posiblemente debido a su localizacién en la interfase, consecuencia de su estructura
quimica. Cuando se estudio la cinética de reaccién entre ioduro y hexacianoferrato lll,
se observé un maximo en el valor de la constante cuando la estructuracion del agua se
comienza a parecer a la del agua pura (R=10). El tiempo de vida del estado triplete
excitado de la Rosa de Bengala se ve afectado por el cambio de viscosidad del “pool”
acuso, ya que disminuye, en comparacion con el obtenido en agua pura, a medida que

la raz6n [H,O]J/[surfactante] aumenta.

El equilibrio mondmero/dimero del MB dentro del “pool” acuoso de micelas reversas de
ésteres de sacarosa esta desfavorecido, lo que es coincidente con lo observado por
otros autores en alcoholes. Cuando se determind la constante de desactivacion total de
02(1Ag) utiizando DPBF, se observé un efecto negativo en micelas reversas,
determinandose para la constante de velocidad es menor que el determinado en
cloroformo. La reaccién Diels-Alder entre cicliopentadieno y N-etilmaleimida, es
levemente mayor en el sistema microheterogéneo que en cloroformo, lo cual indica que

la interfase altamente estructurada estaria impidiendo la libre difusién del diendfilo.

vii



En definitiva las micelas reversas de ésteres de sacarosa son sistemas adecuados
para ser empleados como microrreactores, y la presencia de azucar en la interfase da

origen a un comportamiento fisicoquimico diferente al de otros sistemas micelares.
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SUMMARY

Chemical Reactivity Studies in Sucrose Monoesters Reverse Micelles

During the last years, surfactant industry has been replacing petrochemical raw material
with environmental friendly materials. Several sugar derived families of surfactants are
being tested, among them sucrose esters. The structure of this surfactant involves a
polar head, sucrose moiety, highly substituted with hydroxyl groups and a hydrophobic
chain derived from a fatty acid. These compounds have low toxicity, are hypoallergenic

and they are easily biodegradable.

These surfactants are widely employed to disperse water or water-soluble molecules in
organic solvents (microemulsion stabilization). They are also applied in catalysis
enzymatic and nanoparticle synthesis. One of the most attractive uses for these
compounds is as microreactors, with properties directly dependent on the amount and

structure of water inside the micellar “pool”.

From the technological and environmental point of view, the use of surfactants derived
from sucrose have a lot of advantages, but, consequence of their complex purification

they are usually employed as mixtures of mono and polyesters.

We proposed a modification to the stoichiometry of the synthetic methodology proposed
by Vlahov et Al., affording the derivate monosubstituted in the position 6-O with a high
selectivity. The five compounds with different alkyl chain length (capric (C10), lauric
(C12), myristic (C14), palmitic (C16) and stearic (C18)) were obtained with yields

around 20%.

Reactivity studies were performed to analyze the effect of the water structuration
influenced by hydroxyl groups of sucrose in the micellar water “pool”. Photophysic
behaviour of pyranine, allows us to observe changes in water structuration when the
ratio [H,O]/[surfactant], R, is above 10. This range is narrow for reverse micelle of AOT
(the change is observed at R=5). The presence of sucrose moiety promotes a highly

structured interface.



We studied how the structuration and the viscosity of micellar water “pool” affect: the
methylene blue equilibrium monomer/dimer; the formation and reactivity of molecular

singlet oxygen, O,(*A,); and finally the reactivity of organic and inorganic compounds.

The presence of reversed micelles increases the O,(*A;) consumption/generation rate
with 1,3-diphenylisobenzofurane (DPBF) used as quencher, when compared with pure
chloroform. Furthermore, the total deactivation rate constant of O,(*A,) by astaxanthin
(ASTA) increases in the presence of reverse micelles, because this water-soluble
carotenoid is located in the interface. The kinetic study for the reaction between iodide
and hexacyanoferrate Ill, shows a highest rate constant when water structuration
resembles to pure water (R near 10). Additionally, Rose Bengal triplet state lifetime is
affected by viscosity changes in the water “pool”, and oxygen solubility. Lifetime
decreases when the ratio [H,O]/[surfactant] increases, reaching lower values than the

one observed in pure water.

Methylene blue monomer/dimer equilibrium is hindered in the presence of sucrose ester
reverse micelle, behaviour previously reported for this dye in alcoholic solution. The
DPBF total quenching rate constant of Og(lAg) is reduced in the presence of micelles.
Diels-Alder reaction involving cyclopentadiene and N-ethylmaleimide, is disfavored
referred to chloroform, because the highly structured interface inhibits reactants

diffusion.

In summary, sucrose ester reverse micelles are promising systems to be employed as
micro-reactors, the presence of sucrose moieties yields a highly structured interface,

with particular physical chemical properties.



1 INTRODUCCION

El estudio de interfases ha cambiado significativamente las Gltimas décadas, gracias a
los avances en tecnologia como el desarrollo de la microscopia de barrido, microscopia
de fluorescencia, la refinacion de métodos de difraccion y dispersion, lo que ha
permitido observar la interfase de diferentes sistemas con una alta precision® 2.
Acompafiado ademas, de un notorio incremento de los estudios en el area de micro y
nanotecnologia, ya que éstos se encuentran principalmente dominados por efectos

superficiales mas que por efectos gravitacionales o de inercia.

Cuando se aborda el estudio de un sistema compuesto por varias fases resulta
frecuente que se ignoren las zonas de contacto entre ellas. Generalmente estas zonas
o interfases estan compuestas por un numero muy pequefio de moléculas si se
compara con el seno de las distintas fases y, por tanto, la aproximacion de ignorar las
interfases, desde este punto de vista, se puede justificar. Sin embargo, hay situaciones
en que es la interfase la que determina el comportamiento y propiedades del sistema
gue se estudia. Por ejemplo, en procesos comunes como corrosion, limpieza
(detergentes), lubricacién, y procesos industriales como catdlisis heterogénea®,
procesos electroquimicos™, los procesos superficiales tienen un papel muy importante.
Debe destacarse y mencionarse la trascendencia de las interfases en los sistemas
biol6gicos, donde por ejemplo regulan el crecimiento y desarrollo de las células de los
seres vivos, lo que ha llevado a intentar replicar estos sistemas para comprender mejor
su funcionamiento y aplicarlo, por ejemplo, en la conversion de energia®, desarrollo de

materiales®, salud”, proteccién del ambiente®, entre otros.

Una interfase es el area que separa dos fases inmiscibles entre si. Si se consideran
tres posibles fases: soélido, liquido y gas, se pueden obtener tres combinaciones de
interfases distintas, solido-liquido, solido-gas y liquido-gas. Cuando hay dos liquidos
inmiscibles entre si (agua y aceite, por ejemplo), la interfase se llama liquido-liquido y
la que separa dos solidos es la interfase sélido-sélido. Como los gases son miscibles

entre si, la interfase gas-gas no existe.



Aunque cualquier interfase es susceptible de ser estudiada, en la dltima década las
investigaciones se han enfocado en las interfases de los sistemas coloidales®. A
menudo, interfase y coloides son tépicos que se discuten juntos. Un sistema coloidal es
un sistema disperso, que a nivel macroscopico se observa uniforme, pero no lo es a
escala microscopica, ya que una de las fases tiene dimension en el orden de 1nm a
1um, es decir, coexisten particulas solidas o gotas de esta fase en la matriz de la otra.
Existen diferentes tipos de dispersiones. La mayoria con aplicaciones importantes y
nombres especiales que se resumen en la Tabla 1. Mientras hay s6lo cinco tipos de
interfases, se pueden distinguir 10 tipos de sistemas dispersos debido a que se
discrimina entre fase continua y fase dispersa

Tabla 1. Tipos de dispersiones, segun fase continua y fase dispersa(g).

Fase Continua Fase Dispersa Nombre Ejemplo

Gas Liquido Aerosol Nubes, niebla
Sélido Aerosol Polen, humo, polvo

Liquido Gas Espuma Espuma de Afeitar, de Cerveza
Liquido Emulsién Leche, mayonesa
Sélido Suspension Pinturas, tintura

Sélido Gas Espuma sdlida Piedra POmez
Liquido Gel Jalea, queso, mantequilla
Sdélido Suspension solida Concreto, piedra de rubf

Los coloides y las interfases estan intimamente relacionados, debido a la enorme area
de superficie especifica que presentan los coloides. La razén interfase/volumen es muy
grande por lo que su comportamiento estd determinado por las propiedades
superficiales. La gravedad y la inercia son despreciables en estos casos, por esta
razon los sistemas coloidales son dominados por los efectos de la interfase, mas que
por las propiedades de la fase continua. El comportamiento de los sistemas coloidales
es dominado por fluctuaciones térmicas y el movimiento Browniano de las particulas”;
esto lo distingue de la materia granular que estd compuesta por elementos
macroscopicos que dependen de su equilibrio termodinamico, y en los que la gravedad

juega un papel significativo.



Un tipo de molécula habitualmente involucrada en sistemas coloidales y capaz de
alterar las propiedades de la interface son los surfactantes. Se trata de moléculas
anfifilicas solubles, llamadas anfifilos por su comportamiento dual en solucion. Las
moléculas anfifilicas estdn presentes en la vida diaria y son esenciales en muchos
procesos industriales, como por ejemplo, su uso como limpiadores, detergentes,
emulsiones para cremas en cosmética e industria farmacéutica y como agentes de

flotacion en la industria minera®?.

Las moléculas anfifilicas tienen una porcion hidrofilica, que se caracteriza por poseer al
menos un heterodtomo (N, O, S) lo que le confiere afinidad por solventes polares; y
una porcién hidrofébica, que es afin con solventes organicos apolares y normalmente
corresponde a una cadena hidrocarbonada. Hay distintos tipos de surfactantes
dependiendo de las caracteristicas de la cabeza polar. Hay surfactantes con carga
negativa, aniénicos; con carga positiva, catidnicos; sin carga, no ibénicos o neutros y
con ambas cargas, anféteros o zwitteridnicos (Figura 1). Los mas frecuentemente
empleados son los anionicos y los neutros, ya que los catidnicos suelen presentar
problemas de estabilidad, por su facilidad para biodegradarse. Los zwitteriGnicos son

costosos y por lo tanto sélo se usan en aplicaciones muy especiales y especificas™?.



Surfactantes Anidnicos

Di(2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio Dodecil sulfato de sodio (SDS)

Surfactantes Catidnicos
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Bromuro de hexadecil trimetilamonio Cloruro de hexadecil piridinio (CPC)

Surfactantes Sin Carga
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Polioxietilendodecileter (Brij® 30) Polioxietilen-iso-octilfenileter (Triton® X-100)

Surfactantes Zwitteridnicos

N N\ ‘

(Docecildimetilamonio)-metil-fenilfosfinato

Figura 1. Estructura quimica de algunos surfactantes anidnicos, catidnicos, sin carga y zwitterionicos.

Debido a la estructura quimica de las moléculas anfifilicas (monémeros), en medio
acuoso tienden a ubicarse en la interfase agua-aire, con su cadena hidrocarbonada
orientada hacia la fase gaseosa y la cabeza polar hacia la fase acuosa, lo que provoca
una disminucién en la tension superficial del solvente. Cuando la concentracion de
estas moléculas aumenta, saturando la interfase, moléculas adicionales deben

solubilizarse en la fase acuosa. Este proceso es desfavorable energéticamente debido



a la presencia de grupos apolares en el anfifilo. A una determinada concentracion en el
seno de la solucion, las interacciones hidrofébicas entre estas moléculas se hacen més
importantes que las interacciones hidrofilicas de las cabezas polares con las moléculas
de agua, dando paso a la asociacién espontanea de estas moléculas en solucibn como
consecuencia del efecto hidrofébico (control entrépico), generando microagregados de
tamafio coloidal llamados micelas?. A la concentracién en que se generan las micelas
se le conoce como Concentracion Micelar Critica (CMC). El valor de este parametro es
caracteristico para cada surfactante, ya que depende de la estructura de la molécula
en cuestion®®. La geometria de estos agregados depende de varios factores. Uno de
ellos es el parametro de empaquetamiento (surfactant packing parameter)™ que
relaciona el volumen de la seccién hidrofébica con la longitud de la cadena apolar y el
area de la cabeza polar (Tabla 2). Las geometrias de agregacion mas comunes son las
esféricas, pero adicionalmente son posibles estructuras cilindricas, bicapas abiertas o
cerradas® (ver Figura 2).

Tabla 2. Rango de valores del Parametro de Empaquetamiento de las moléculas de surfactante para
varios tipos de agregados(ls).

Mondmero

!

Parametro de Empaquetamiento V/al

Micelas Esféricas V/al <1/3

Micelas Cilindricas ~ 1/3 <V/al <1/2 |5/

©
Vesiculas 1/2 < V/al <1 S|
Bicapa Laminar V/al~1 "_:__\;

©
Micelas Reversas V/al >1 S




&

Micela Esférica Micela Cilindrica Vesicula

Bicapa Laminar Micela Reversa

Figura 2. Ejemplos de agregados micelares formados por moléculas de surfactante.

La asociacion de moléculas de surfactante en solventes no polares (solventes
organicos), es consecuencia predominantemente de las interacciones dipolo-dipolo y
de par i6nico entre ellas®®. Los coloides formados en este tipo de solventes se
denominan micelas inversas (reversas) y/o microemulsiones agua en aceite (w/0)
(Figura 2) y son utilizadas como agente dispersante para solubilizar agua y/o
compuestos solubles en ella, en solventes organicos. Las estructuras formadas
corresponden a una microgota de agua rodeada por una monocapa de moléculas de
surfactante, con las cadenas hidrocarbonadas del compuesto anfifilico interactuando
directamente con el solvente organico. Estos sistemas constan de tres zonas
claramente diferenciables: una microfase acuosa interna (“pool” acuoso), la interfase

formada por las moléculas de surfactante y la fase organica externa®.

Entre los surfactantes con la capacidad de formar micelas reversas se encuentran el
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3,3-dimetil-1-butilsulfosuccinato de sodio™”, di(n-octil)fosfinato de sodio™®, CB-Span

85@"% y el di(2-etilhexil)sulfosuccinato de sodio, AOT, que con solventes
hidrocarbonados como medio dispersante es el mas utilizado en los Gltimos afios®® %Y.
El uso de las microemulsiones w/o es de interés en catalisis enzimatica®, extraccion
liquido-liquido de proteinas® o minerales®”, conversién de energia solar®, sintesis

de particulas micro o nanométricas®®, entre otras muchas aplicaciones. Una utilizacién
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particularmente interesante de estos sistemas, es su utilizacibn como reactores a
escala molecular o microreactores, donde el tamafio del medio de solubilizacion y/o de
reaccion se puede variar simplemente variando el contenido de agua al interior de la
micela®”. La relacion entre la concentracién de agua y la de surfactante,
[H.O]/[surfactante] (R), es el parametro que se utiliza para estudiar el efecto de la
cantidad de agua en la actividad de estos microreactores, demostrandose que el “pool”
acuoso puede acelerar o retardar las reacciones quimicas dependiendo de la

naturaleza y composicién de las microemulsiones® 29

Desde hace algunos afos, los cientificos estan enfocando sus investigaciones a

18 En este

trabajar con productos que sean mas amigables con el medio ambiente
ambito, la industria de los surfactantes se esta orientando cada vez mas al uso de
materias primas naturales, con el fin de remplazar los derivados de la actividad
petroquimica. Una familia de surfactantes que se ha desarrollado con el propdésito de
contribuir a la quimica sustentable, son los ésteres de sacarosa. En el caso de estos
compuestos, la cabeza polar corresponde a la molécula de sacarosa y la cola
hidrofébica deriva de un &cido graso. La composicion de estos surfactantes les confiere
propiedades importantes en su uso y degradacion. Estos compuestos poseen una baja
toxicidad, no son irritantes, son no alergénicos, resultan adecuados como
emulsificantes y humectantes, y por sobre todo son totalmente biodegradables.

Actualmente estos derivados tienen aplicaciones biol6gicas®” (1)

y farmacéuticas™", pero
debido a las dificultades de su purificacion, se usan mezclas de monoésteres y
diésteres de sacarosa y como consecuencia el nimero de estudios fisicoquimicos de

sistemas constituidos por estos compuestos es acotado.

Desde el punto de vista tecnolégico y medio ambiental, el empleo de las micelas
reversas derivadas de la sacarosa como microreactores presenta un gran numero de
aplicaciones®. A partir de estas consideraciones nuestro interés se centra en el
estudio de las propiedades del agua del “pool” acuoso influenciada por los grupos
hidroxilos de la sacarosa y su influencia en la fotofisica y reactividad de algunos

sistemas.



2 MATERIALES

2.1 Reactivos

Los reactivos empleados para la sintesis de los monoésteres de sacarosa fueron
sacarosa (Merck) secada a 105°C previo a su uso; 6xido di-n-butilestafio (Aldrich);
cloruros de acidos grasos: cloruro de decanoilo (Aldrich), cloruro de dodecanoilo
(Merck), cloruro de tetradecanoilo (Aldrich), cloruro de hexadecanoilo (Merck) y cloruro
de octadecanoilo (Aldrich); y trietilamina (Aldrich); todos sin purificacion previa.
Ademds, para algunos estudios de comparacion se us6 el surfactante dioctil

sulfosuccinato de sodio, AOT, (Aldrich) sin purificacion desde su origen.

Para el estudio de caracterizacion de la estructuracion del agua en el “pool” acuoso de
las micelas reversas se usé 8-hidroxi-1,3,6- pirenotrisulfonato de sodio (piranina,
Aldrich) sin purificar.

Para la generacion de oxigeno molecular singulete y los estudios cinéticos que lo
involucran, se utilizaron como sensibilizadores azul de metileno (MB), rosa de bengala
(RB), tetrafenilporfirina (TPP) y perinaftenona (PNF) y como desactivadores del
oxigeno excitado, 1,3-difenilisobenzofurano (DPBF) y astaxantina (ASTA), todos

Aldrich, utilizados sin purificacion previa.

En el estudio cinético de 6xido-reduccién, se utilizé iodo metalico (Merck), ioduro de
potasio (Sigma-Aldrich) y hexacianoferrato (lll) de potasio, Ks[Fe(CN)¢], (Sigma-

Aldrich), sin ningun tipo de tratamiento.

Para el estudio de la reaccion Diels-Alder, se utilizé ciclopentadieno (obtenido por
destilacion de diciclopentadieno, Aldrich), y N-etilmaleimida, Aldrich, comercial con

grado de pureza de 98%.



2.2 Solventes

Para la sintesis de los monoésteres de sacarosa se utilizaron los siguientes solventes,
sin purificacion previa: tolueno, n-heptano, acetona, éter de petréleo y dimetilformamida
(DMF), p.a. Merck.

Para formar las micelas reversas en estudio se utilizé cloroformo, CHCIs;, y n-heptano
(Merck de calidad espectroscépica). Las determinaciones en medio homogéneo se
realizaron en los siguientes solventes: cloroformo, agua deuterada, acetona,
acetonitrilo, metanol y benceno, todos p.a Merck. El agua destilada se purifico en un
equipo Mili-Q PLUS MILLIPORE.

2.3 Instrumentacion

Para medir el tamafio micelar se utilizé el equipo Zetasizer Nano ZS marca Malvern,

empleando celdas de cuarzo de espectrofotometria UV-Visible de 1 cm de paso 6ptico.

Los espectros de emision de la piranina se determinaron en un Fluorimetro PCI ISS

provisto de polarizadores y controlado por el programa VINCI.

Para las medidas espectrofotométricas (absorcion y el seguimiento de las cinéticas en
los estudios de reactividad) se utilizé un espectrofotometro UV-Visible ATI-Unicam UV4
controlado por el programa Vision. Para monitorear la reaccion redox y Diels - Alder, se
utilizé un espectrofotémetro Agilent 8453 con arreglo de diodo, controlado por el
programa Chemstation. Se usaron celdas de cuarzo UV-Visible de 1; 0,5y 0,1 cm de

paso 6ptico, dependiendo de la absorbancia a medir.

Para el estudio del consumo de oxigeno molecular singulete resuelto en el tiempo, se
utilizé como fuente de excitacion un laser de Nd:Yag Continuum Surelite | 10Hz, con un
ancho medio de pulso de 1ns, con dos dobladores de frecuencia que permiten utilizar
longitudes de onda de 532 y 355 nm. La radiacion emitida por el Oz(lAg) pasa a traves

de un filtro de interferencia Spectrogon de 1270nm, para luego alcanzar un detector de
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Germanio enfriado por nitrégeno liquido. La sefal generada por el detector es
adquirida por un osciloscopio Hewlett-Packard, modelo 54540A de 1Gsa/s y 500 MHz.
El decaimiento es trasferido a un computador DTK 486, donde se procesa la
informacion con un programa escrito en un lenguaje G de Labview, desarrollado en el

Laboratorio de Cinética y Fisicoquimica.

Para la evaluacion del tiempo de vida del estado triplete del sensibilizador, se utilizé un
sistema resuelto en el tiempo Fluotime 200 (Picoquant), que presenta la sensibilidad de
un contador de fotones, y resolucion en la escala de los picosegundos hasta
milisegundos. La fuente excitacion utilizada fue un laser de diodo Crylas con un ancho
medio de pulso de 0,95ns, una frecuencia nominal de 1KHz y una energia de 26uJ. La
longitud de onda de excitaciobn empleada fue 532nm. La respuesta a la excitacion,
emision infrarroja de la muestra, es detectada por un fotomultiplicador NIR H1L0330A
Hamamatsu enfriado a -60°C. La sefial es procesada y adquirida con una tarjeta
NanoHarp 200, con resoluciéon temporal en el rango de los microsegundos. El
decaimiento tratado con el programa FluoFit Pro.

Todas las experiencias y estudios se llevaron a cabo a temperatura controlada,

empleando un bafio termorregulado Fisons, HAAKE DC1, con control a la décima de
grado.
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3 METODOS

3.1 Sintesis de Monoésteres de Sacarosa

Se sintetizaron 5 monoésteres de sacarosa, diferenciados en el nimero de carbonos
de la cadena alquilica. Se obtuvieron los derivados de los acidos grasos caprico (C10),
laurico (C12), miristico (C14), palmitico (C16) y estearico (C18). La sintesis se realizd

I® en el cual la sacarosa es

con el procedimiento propuesto por Vlahov y Co
complejada para formar un acetal dibutilestanico, que mejora la nuclecfilia del oxigeno
enlazado al carbono 6 de la unidad de glucosa (6-O), para que la reaccion de acilaciéon

subsiguiente, produzca el monoéster del OH 6 en forma estéreo-regio selectiva.

El procedimiento general para la obtencion de los monoésteres de sacarosa en la
posicion 6-0, implica una primera reaccién con cantidades equimolares de sacarosa y
oxido di-n-butilestafio en metanol que, tras 3 horas de reflujo, genera el complejo
mostrado en la Figura 3. Posteriormente, se elimina el solvente y se retira
exhaustivamente el agua. El complejo se disuelve en DMF seca, en presencia de una
cantidad equimolar de trietilamina. A esta solucion enfriada, se le agrega el cloruro de
acido graso correspondiente en una relacion 1:1, que genera el producto deseado
después de 48 horas de agitacién a temperatura ambiente. En esta memoria, se aplicé
una variante al procedimiento, ya que la reaccion propuesta por Vlahov generaba mas
de un monoéster e incluso poliésteres. Se aumenté la relacion entre el complejo de
sacarosa y el acido graso, agregando dos veces mas del primero, con el propésito de
mantener la formacién del acetal hasta que sea atacado por el 4cido graso para formar
el producto final deseado (Figura 3). Finalmente, el producto de interés se purifica por
cromatografia en columna de silice, utilizando fase movil CHCIlz/MeOH con gradiente
de polaridad desde 6:1 a 4:1.
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Figura 3. Esquema de reaccion de la sintesis de monoésteres de sacarosa>.

3.2 Identificacién de los Monoésteres de Sacarosa Sintetizados

La caracterizacion espectroscépica de los monoésteres de sacarosa, fue realizada en
trabajos previos®”, lo que permite la identificacion del producto final utilizando
cromatografia en capa fina (TLC) con estandares de monoésteres ya caracterizados,
empleando placas de aluminio recubiertas con Silicagel 60 Fu, (Merk). La placa se
revela con una solucion de &cido sulfdrico en metanol al 20%. Las “manchas”
producidas por la carbonizacion de los productos eluidos, se identifican por la
constante Ry que mide la retencion del compuesto a través de una relacion de

distancias, segun lo siguiente

R distancia de la muestra desde el punto de aplicaciéon  (b)
F = =

distancia que recorre el eluyente - @

Lo cual se representa esquematicamente en la Figura 4.
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Figura 4. Esquema de Cromatografia en Capa Fina

El valor de R; dependera de varios factores, pero si se mantiene constante la polaridad
de la fase movil, la distancia de elucion de la misma y la temperatura, se mantendra
constante el valor de R; lo que permite la identificacion de los monoésteres sintetizados

y determinar la presencia de otros derivados de sacarosa.
3.3 Caracterizacion del “pool” Acuoso de Micelas Reversas

Se caracterizé el “pool” acuoso de las micelas reversas empleando como sonda

fluorescente la piranina, cuya estructura quimica se muestra en la Figura 5.

- 6 )

NaO3S SO3Na

Figura 5. Estructura quimica de la 8-hidroxi-1,3,6- pirenotrisulfonato de sodio, Piranina

Esta prueba fluorescente, en medio acuoso neutro, sufre disociacion 4cida del grupo 8-
OH con un pK, de 7,229 lo que implica que dependiendo del entorno en que se
encuentre, se va a favorecer la especie protonada (PyOH) o desprotonada (PyO’), con
méximos de absorcibn a 405nm para la forma &cida y a 460nm para la base

conjugada. Cuando la piranina es excitada, su espectro de emision muestra solo un
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maximo a 510nm, lo que significa que en solucidén se encuentra Unicamente la especie
desprotonada excitada, segun el equilibrio de la Figura 6, esto se explica por el bajo
pKa (0,4) que posee en el estado excitado®.

*

* Ka _x *
PyOH" ==== PyO™ 4+ H*

PyOH =—= PyO" + H~

. . . .y . . . . s 35,
Figura 6. Disociacion de la piranina en estado basal y en estado excitado, en solucién acuosa®®.

En micelas reversas, el estado excitado de la piranina muestra dos bandas de emision
a 440nm y 510nm, correspondientes a las especies excitadas protonada (PyOH*) y
desprotonada (PyO™), respectivamente. A medida que se aumenta la concentracion de
agua en el “pool” acuoso, la intensidad de la emision en 510nm incrementa por sobre la
de 440nm, indicando que la especie PyOH* es convertida a PyO™. En micelas
reversas, la variacion de las intensidades de las bandas de emisiobn de ambas

especies, se relaciona con el grado de estructuracién del agua en el “pool” acuoso.

3.4 Determinacion del Tamafio de Agregados Micelares

En la presente memoria las medidas de tamafo micelar se realizaron en un equipo
Zetasizer Nano ZS. Este sistema determina la dimensién de las particulas con un
método directo que utiliza la Dispersion Dinamica de Luz (DLS), observando la difusion
de las particulas que se mueven bajo el Movimiento Browniano, convirtiéndolo en una
distribucion de tamafio segun la relacién de Stokes-Einstein®®. La ventaja que posee
este método es que se pueden medir soluciones muy diluidas, tanto de particulas
sélidas como coloides de agregacion, que posean un tamafio en el rango de los 0,3nm

a los 10um.
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3.5 Estudios de Reactividad en el “pool” Acuoso de Micelas Reversas

3.5.1 Equilibrio Mondmero/Dimero del Azul de Metileno

+
CH3),N
(CHa),l \§~ —
(CHal2N—— N\ =N
AN . PR8N
2 [ ] = S N 7N
AU A AN N 5N
(CHalN" X7 g7 "7 SN(CHa), N—/ \\ )/—N(CHy)
\— \\4
N(CH3)2

Figura 7. Equilibrio Monémero/dimero del Azul de Metileno.

El Azul de Metileno es una molécula catidnica que presenta al menos dos bandas de
absorcién en la regién del espectro visible. Los maximos principales se ubican
alrededor de 610nm y 660nm, las cuales han sido asignadas a las transiciones
electrénicas del dimero y monémero, respectivamente®” *® (Figura 8). Se sabe que el
entorno (solvente u otras moléculas) tiene una fuerte influencia en el espectro UV-
Visible de un compuesto, ya que puede provocar cambios en las transiciones

(39)

electrénicas de la especie™, y cambios en su estado de agregacion (dimeros,

trimeros, etc).

1,0 4 — 0,120 mM
—0,012mM

0,8

0,6

0,4

A (normaliza) /u.a.

0,2 4

0,0 4

T T T T T T
500 550 600 650 700 750
»/nm

Figura 8. Espectros de absorcién del monémero (rojo) y dimero (negro) de MB.
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El equilibrio entre el monémero y dimero del azul de metileno, se ha estudiado para
entender algunas propiedades de los solventes o0 de los sistemas

(38, 40)

microheterogéneo . Este ultimo punto es el que se aplicO en esta memoria,

basado en el siguiente modelo de equilibrio®®

2M s D (1)
Ctotar = [M] + Z[D] (2)

donde M y D son el monémero y el dimero, respectivamente. Ciy €S la concentracion
total de azul de metileno en la solucion, definiéndose la siguiente constante de

equilibrio:

K =1 @3)

T M2

Utilizando las ecuaciones 2 y 3 se puede expresar la concentracion del monémero en

funcién de la concentracion total del azul de metileno segun la ecuacion 4

[M] = == (JT+8KCrota1 — 1) (4)

y aplicando las ecuaciones 2 y 4 a la expresion de Beer-Lambert, se obtiene una
ecuacion no lineal que relaciona la absorbancia (A) y la concentracion total de azul de

metileno (Cy), €n funcidon de la constante de equilibrio (K) y los coeficientes de

extincion molar del monémero (€y) y dimero (€p)

A= o) (TR 1) 252 g

Con el propésito de reducir el numero de variables independientes, se puede llevar a
cabo las medidas a la longitud de onda de 680 nm, donde, de acuerdo a estudios de

deconvolucion, la absorbancia del dimero es despreciable(“o’
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Asgo = eyl [M] = 22{(\/T+ 8K Crora1 — 1)} (6)

Estas ecuaciones describen el comportamiento en medio acuoso, pero en sistemas
microheterogéneos la concentracion se debe corregir por el volumen del agregado
donde se localiza el colorante. En micelas reversas, la concentracion total del azul de
metileno (Cia) puede ser expresada en términos de la concentracion “local” en cada

compartimento de la solucién, fase acuosa (w) y fase organica (0)©® “?

Ctotat = Cwiw + Cofo (7)

donde C es la concentracién en cada fase y f es la fraccion en volumen de la fase
respectiva. Si consideramos que el azul de metileno sélo se encuentra en la fase
acuosa, la concentracion local en el “pool” acuoso puede ser expresada en términos de

la concentracion total y la fraccidon en volumen, segun las siguientes ecuaciones

Vw

fW - Viotal (8)
Ctota
Cw = tf‘: l )

Por lo tanto, la constante de equilibrio real para la dimerizacién de azul de metileno
(FK), est4d dada por la concentracion local del mondémero y del dimero, la que se
relaciona con la constante obtenida usando la concentracion total (ecuacion 3), a

través de la fraccion en volumen del “pool” acuoso, como se muestra en la ecuacion 10

Ry _ [Dlw _ [DV/fw _ D] , _
K= M2, MI/fE [M]wa = Kfw (10)

De esta manera, los valores de K obtenidos al graficar las ecuaciones 5y 6, se debe

corregir multiplicandola por la fraccion molar de agua (fy).
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Ademas, se puede estudiar la variacion de la constante de equilibrio en funcion de la
temperatura, lo que permite conocer el cambio de entalpia, AH, de la dimerizacion, a

través de la pendiente del grafico K v/s T™* “9,

A partir de los parametros calculados para el equilibrio (K, €y, €y AH) se puede

caracterizar el “pool” acuoso de las micelas reversas formadas por los diferentes

monoésteres sintetizados.
3.5.2 Reactividad del Oxigeno Molecular Singulete, O,(*a,)

En esta memoria se utiliz6 como método de generacion de O,(*aA,) la
fotosensibilizacion, que se produce por transferencia de energia desde una especie
excitada al oxigeno en estado basal. Dependiendo del medio y del estudio, se utilizaron
como sensibilizadores azul de metileno (MB), rosa de bengala (RB), perinaftenona
(PNF) o tetrafenilporfirina (TPP). La absorbancia del colorante se mantuvo en alrededor
de 0,4 u.a. en todas las experiencias realizadas.

3.5.2.1 Evaluacion de la velocidad de consumo de DPBF por O,('a,)

Para la evaluacion de la velocidad de consumo de DPBF por Oy(*ag), se usé como
fuente de irradiacion una lampara de xenén PTI de 100W y para seleccionar la longitud
de onda requerida para excitar solamente al sensibilizador, se utilizé6 un monocromador
PTI modelo 4033. La muestra se irradié directamente en una celda de cuarzo de 1 cm
de paso, a temperatura controlada. El consumo del DPBF se monitoreé por
espectrofotometria, observando la disminucion de su banda de absorcion a 416nm. Los
datos se ajustan a una cinética de pseudo orden cero, donde la velocidad del consumo
de DPBF es igual a la velocidad de generacion de 02(1Ag). Debido a la alta velocidad
de reaccion de este derivado furanico frente al oxigeno excitado, la desactivacion fisica
es despreciable, luego todo el oxigeno excitado generado es “atrapado” por el DPBF
(desactivacion quimica)®?. En el siguiente esquema se muestran los principales

procesos de generacion y de consumo de 02(1Ag)
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S+hv—>S* Iy (11)

S*+0, - S+ 0,('4y) kg (12)

0,("4,) - 0, k, (13)
0,('44) + DPBF - Productos kPPBE (14)
0,( *44) + DPBF — DPBF + 0, k2PBE (15)

Las ecuaciones 11 y 12 corresponden a la excitacion del sensibilizador y a la
generacion de O,(*A,), por transferencia de energia. La ecuacion 13 da cuenta de la
desactivacion por el solvente de la especie excitada del oxigeno y las ecuaciones 14 y
15, estan relacionadas con la desactivacion quimica y fisica del O,(*A4) por el DPBF; la
combinaciéon de ambas da cuenta de la desactivacion total del O,(*A;) por el DPBF

(ecuacion 16)
k7QPBF — kQPBF + kgPBF (16)

En condiciones estacionarias, la concentracion de oxigeno molecular singulete se
mantiene constante en el tiempo y la expresién para la velocidad de consumo de

sustrato se muestra en la ecuacion 17

d[DPBF] _ kPPEF [ pPBF]
at Tk +kPPBF[DpBF]

17)

vy corresponde a la velocidad de formacion del 02(1Ag) (ecuaciones 11 y 12) y su
magnitud depende de la cantidad de luz que absorbe el sensibilizador y de su
rendimiento cuantico de generacion de oxigeno excitado. Como la reaccion del DPBF
con el Oy(*A;) es mucho mas rapida que la desactivacion por el solvente (k, <<
k2PBF[DPBF]) y ademas, los derivados del furano reaccionan mayoritariamente por la
via quimica®?, kR2PBF ~ kPPBF |g velocidad de desaparicién del DPBF es simplemente

igual a la velocidad de generacion de O,(*A)
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d[DPBF
— PR — o (18)

Esta ley de velocidad es integrada para dar la ecuacion 19, donde [DPBF]; y [DPBF],
son a la concentracion a tiempo t de irradiacion y la concentracion inicial de DPBF,
respectivamente. La [DPBF]; se obtiene a través de la ley de Beer-Lambert para este
compuesto ([DPBF]; = A./¢), donde A:; es la absorbancia al tiempo t y € es el

coeficiente de extincion molar a 416nm, en el medio estudiado.
[DPBF], = —vst + [DPBF], (19)

3.5.2.2 Evaluacion de la constante de desactivacion total del O,(‘a,), por medidas

resueltas en el tiempo

La determinacion de la constante de desactivacion total de O,(‘A,), se realizd por
mediciones resueltas en el tiempo. El decaimiento de la emision del O,(*aA;) es
registrado y ajustado a un decaimiento monoexponencial, donde la pendiente del
gréfico del logaritmo natural de la intensidad versus el tiempo, correspondera al tiempo
de vida del O,(*a,), cuyo inverso es la constante de desactivacion (kp). Si se encuentra
presente una especie (M) reactiva frente al O,(*A,), se abre una nueva via de consumo

del O,(*a,) y ahora kj, estara dada por

donde k¥ es la constante de desactivacion total de 02(1Ag) por el sustrato M, y k, es la
constante de desactivacion del oxigeno molecular singulete por el medio. Del
tratamiento Stern-Volmer (ecuacién 20), el intercepto debe coincidir con el valor del
inverso del tiempo de vida del 02(1Ag) en el solvente utilizado, k,, en ausencia de

cualquier otra especie desactivante.
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3.5.2.3 Evaluacion indirecta del tiempo de vida del estado triplete excitado de la

Rosa de Bengala

La generacion de oxigeno molecular singulete por fotosensibilizacion, involucra
fundamentalmente dos procesos, la formacion de estados excitados del sensibilizador,
singulete y/o triplete, y la posterior transferencia del exceso de energia a una molécula
de oxigeno en estado basal. El oxigeno molecular en estado basal puede favorecer el
cruce entre sistemas desde el estado singulete excitado al triplete del sensibilizador,
pudiendo generarse ademas oxigeno molecular singulete, 02(1Ag), en el proceso. Como
los tiempos de vida de los estados triplete suelen ser muy largos en comparacion con
los estados singulete, la interaccién de ellos con oxigeno basal presenta una mayor
probabilidad de ocurrencia®. Los procesos involucrados en la desactivaciéon por

oxigeno del estado triplete del sensibilizador son los siguientes:

35 +0,(3%2,) > So + 0,72, (21)
35+ 0,(3%2,) > S+ 0,(14y) (22)
35+ 0,(*2,) - Productos (23)

Como se muestra en la ecuacion 22, el estado triplete puede generar oxigeno
molecular singulete, Cuando el tiempo de vida del primer estado singulete excitado es
del orden de unos pocos nanosegundos y/o la diferencia de energia entre el primer
singulete excitado y el triplete del sensibilizador es menor que la energia requerida
para generar oxigeno molecular singulete, la fotosensibilizacion involucrara
exclusivamente la participacion del estado triplete del sensibilizador?. En este caso, el
perfil temporal de la fosforescencia del O,('Ay), I(t), esta dado por una expresion

biexponencial“, (ecuacion 24)
1®)=A(e /m—e ) (24)

Donde A es una constante empirica, asociada a factores instrumentales y parametros

cinéticos, que incluye, entre otros, la concentracion de oxigeno molecular en el medio y

21



la del sensibilizador en estado basal. Los términos exponenciales dan cuenta de las
componentes asociadas al decaimiento y al crecimiento de la sefal. La intensidad I(t)
es proporcional a la concentracion de Oy(*a,), y los términos exponenciales deben
corresponder al tiempo de vida del estado triplete del sensibilizador,z;, que es funcidon
de la concentracion de oxigeno presente (1/77 = k& + kgz [02( 329)]) y al tiempo de
vida del 02(1Ag), T4, Que en ausencia de especies desactivantes serd igual a 7,. En la
mayoria de los solventes equilibrados con aire 7 < T,; en este caso el término
correspondiente al crecimiento en la ec 24, involucra el tiempo de vida del triplete del
sensibilizador (r; = ;) y el decaimiento, el tiempo de vida del O,('ay) (1, = 7).
Cuando el medio en estudio es agua o solventes en los que la desactivacion por
oxigeno es muy eficiente, provocando que los tiempos de vida de ambas especies
excitadas sean similares, es necesario determinar a través de flash fotdlisis, el tiempo

de vida del triplete en el medio correspondiente, para asignar t; Yy 7,.

El tiempo de vida del triplete del sensibilizador debe ser dependiente del entorno y, por
lo tanto, en esta memoria, se estudiard cémo influye la estructuracion del agua del
“pool” acuoso micelar en el valor de 7;. En la Figura 9, se muestra el perfil de
fosforescencia del 02(1Ag) en agua deuterada equilibrada con aire, utilizando rosa de
bengala como sensibilizador. Se observa que la curva de crecimiento corresponde al
tiempo del triplete, 7, =1, con un valor de 3,4us y la curva de decaimiento

corresponde al tiempo de vida del O,(*Ay), (t, = ,), con un valor de 66us.

™.
B

4 st st

0 = E] 3 o x =] 7 3o = £l
i

Figura 9. Perfil temporal de la fosforescencia del 02(1Ag) en agua deuterada equilibrada con aire, con RB
como sensibilizador. El crecimiento de la sefial corresponde al tiempo del triplete de la RB (3,4us) y el
decaimiento, corresponde al tiempo de vida del Oz(lAg) (66ps).
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3.5.3 Estudio Cinético de la Reaccidn entre Hexacianoferrato lll y loduro

La reaccién redox entre el hexacianoferrato Ill de potasio (Ks;[Fe(CN)e]) y ioduro de

potasio (KI), ha sido ampliamente estudiada para establecer su mecanismo®“® *”

y la
influencia del medio en la velocidad de reaccion“® ** %9 (estudios en soluciones
acuosas, mezclas de solventes y en microemulsiones). El mecanismo propuesto“®
involucra 4 etapas; las dos primeras reversibles (K; y K,, 25 y 26 respectivamente) y la

tercera corresponde a la etapa determinante de la velocidad (k, 27)

K* + [Fe(CN)¢]®>~ S {K[Fe(CN)gl}*~ (25)
I + {K[Fe(CN)¢]}*~ S {KI[Fe(CN)g]}¥3~ (26)
I” + {KI[Fe(CN)¢]}3™ = I3 + {K[Fe(CN)¢]}3~ (27)

I; + [Fe(CN)g]3~ — [Fe(CN)¢]*™ + I, (28)

De acuerdo a estas consideraciones, se deduce la siguiente la ley de velocidad“®
v = k[IT][{KI[Fe(CN)4]}*"] (29)
Si se remplaza [{KI[Fe(CN)¢]}*>~] en términos de las ecuaciones 25y 26
v = kK K, [K*][Fe(CN) | [17]? (30)
Si ademas se mantiene la concentracion de i6n potasio constante,

v = k'K K, [Fe(CN)6>~|[I7]2 (31)
Con k' = k[K*] (32)

La reaccion es de primer orden con respecto a hexacianoferrato Il y de segundo orden
para ioduro. Para simplificar los célculos, se trabajo a concentraciones altas de Ki,

estableciéndose condiciones de pseudo primer orden, cuya ley de velocidad es
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__d[Fe(cN)§T]

——— = ky[Fe(CN)3™] (33)

Con k1 = k’KlKZ [1_]2 (34)
El avance de la reaccién se sigue espectrofotométricamente, a través de la formacion
de I, que en presencia de un exceso de ioduro, forma el ién triioduro (ecuacion 35),
monitoreada a 355nm.

L+I"SI; (35)

Los resultados se ajustan a una expresion integrada de velocidad (ecuacion 36), de la

forma

ln_ = klt (36)

donde, a es la concentracion inicial de Kz[Fe(CN)e¢] y x corresponde a la concentracion

de triioduro, obtenida a partir de la ley de Beer — Lambert, segun

X == (37)
En la cual A; es la absorbancia al tiempo ty € es el coeficiente de extincion molar de I3
(a 355nm). El coeficiente de extincion de triioduro es dependiente del medio, y se

observan diferencias entre medio acuoso y microemulsiones“?. Su magnitud en

micelas reversas de monoésteres de sacarosa fue determinada experimentalmente.
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3.5.4 Estudio Cinético de la Reaccién entre N-Etilmaleimida y Ciclopentadieno

Las reacciones Diels — Alder son una poderosa herramienta sintética en quimica
organica y constituyen una via importante en la preparacion de un gran ndmero de
anillos de seis miembros®. Se han propuesto variadas modificaciones a las
condiciones de este tipo de reacciones para aumentar su selectividad y su rendimiento,
particularmente en medios acuosos. Normalmente, se necesita hacer reacciones entre
reactantes de distinta solubilidad en agua y en solventes organicos, lo que ha
incrementado el uso de sistemas microheterogéneos como reactores en este tipo de

sintesis®Y,

La reaccion Diels — Alder entre N-etilmaleimida (NEM) y ciclopentadieno (CPD), Figura
10, ha sido ampliamente estudiada en solucibn acuosa y en medios
microheterogéneas®”. Como consecuencia de la baja solubilidad del CPD en agua, se
ha propuesto estudiar esta reaccion en sistemas micelares, planteando que la reaccion

tiene lugar en el medio continuo y en la interfase®”

o}
J o)
O — 0
o] o \‘
CPD NEM

Figura 10. Esquema de la reaccion Diels — Alder entre ciclopentadieno (CPD) y N-etilmaleimida (NEM).

La cinética para este tipo de reacciones, es de primer orden en ambos sustratos®?,

pero con el proposito de simplificar el estudio, se trabaja a concentraciones elevadas

de CPD, estableciendo condiciones de pseudo primer orden para NEM (ecuacion 38).

d|NEM
— M) = Kops [INEM] (38)

La constante cinética (k.s) Se obtiene de la pendiente del gréfico de la ecuacion 39,

donde [NEM], y [NEM]; son las concentraciones de NEM inicial y al tiempo t,

25



respectivamente. Esta Ultima se obtiene monitoreando la disminucion de la
absorbancia del diendfilo a 298nm

[NEM]y _ ;
[NEM], _ ©bs

In (39)

Si se trabaja a varias concentraciones de CPD, se obtiene la constante bimolecular
(kapp) de la pendiente del grafico entre la ko,s Y [CPD], segun la ecuacion 40. Se ha
reportado que, en micelas reversas K, depende de la composicion de la
microemulsiéon®.

kops = kapp [CPD] (40)

26



4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de Monoésteres de Sacarosa

A través de la sintesis propuesta por Vlahov y Col.®® descrita en la seccién anterior, se
obtuvieron los surfactantes 6-O caprilsacarosa (MCS), 6-O laurilsacarosa (MLS), 6-O
miristilsacarosa (MMS), 6-O palmitilsacarosa (MPS) y 6-O estearilsacarosa (MES).
Tras las modificaciones realizadas al método, los rendimientos de los 5 surfactantes se
redujeron a valores de 22-30%, pero la selectividad por la posicién 6-O, aument6 en
forma significativa. La formacion de diésteres, productos indeseados de la sintesis
original, se redujo de manera importante, lo que permite realizar la purificacién por
cromatografia flash, disminuyendo el tiempo y la cantidad de fase mdévil empleada.
Estos resultados son comparables a los obtenidos por Molinier y Col. bajo condiciones

de Mitsunobu®?

, que presenta una alternativa a la formaciébn de monoésteres de
sacarosa con el inconveniente de generar un diéster y dos derivados anhidros que

hacen més dificil y costosa la purificacion.

4.2 Caracterizaciéon del “pool” Acuoso de Micelas Reversas

La estructuracion del agua del “pool” acuoso micelar, se estudié por medio del cambio
de las bandas de emision de la piranina. La Figura 11, muestra la variacion del
espectro de emision de esta sonda, con el aumento del agua en micelas reversas de
MPS. La banda a 440nm, correspondiente a la emisién del PyOH*, desaparece a
medida de aumenta la concentracién de agua, implicando que el ambiente que rodea a
la sonda se comienza a parecer al agua pura, donde sélo se observa la banda de

emision a 510nm, correspondiente a la emision de la base conjugada excitada.
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A Jua.

Figura 11. Espectro de emision de la piranina desde el “pool” acuoso de micelas reversas de MPS/CHCls,
a diferentes porciones de agua.

La Figura 12, muestra la variaciébn de la razon entre las bandas de emision de la
piranina (Is10/l440) con respecto al aumento de la concentracion de agua, representada
en funcién de la razéon [H,O]/[surfactante], (R). Se observa un cambio en el
comportamiento cuando R toma valores cercanos a 10 para las microemulsiones de
todos los monoésteres de sacarosa estudiados (Figura 12a). Medidas equivalentes
utilizando AOT, muestran un comportamiento similar, pero el quiebre ocurre a valores
de R cercanos a 5 (Figura 12b), resultado concordante con lo reportado en
bibliografia®® %9,
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2 2,0+ A & 4 < A 42
—; :; 6
5154 4 _3
! AN
N ad A 11
1,04 A e
JAYAN
05 Y R 21 DA A
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[H,O)/[surfactante] [H,O)/[surfactante]

Figura 12. Razén de las intensidades de emision de la piranina en funcidn de la cantidad de agua en el
“pool” acuso ([H,0]/[surfactante]) de micelas reversas de monoésteres de sacarosa (a) comparada con el
surfactante AOT (b).
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Estos resultados responden a la estructuracion del agua en el “pool” acuoso de las
micelas reversas. A bajos valores de R (R<10 para monoésteres de sacarosa y R<5
para AOT) las moléculas de agua se encuentran muy cerca de la interfase micelar,
pudiendo interactuar o enlazarse fuertemente a las cabezas polares del surfactante®?;
como consecuencia, hay una alta estructuracion del “pool” acuoso en estas
condiciones. Zalauf y Col. proponen gque esta estructura corresponde a moléculas de

agua Tipo ¥

. La gran viscosidad local y la ausencia de agua disponible que genera
esta estructuracion, no permite la completa disociacibn acida de la piranina,
observandose en el espectro de emision la banda de la especie acida (440nm, PyOH?*)
predominar por sobre la banda de la base conjugada (510nm, PyO™). A medida que se
aumenta la cantidad de agua en el “pool” (R>10 para monoésteres de sacarosa y R>5
para AOT), la viscosidad local disminuye y la proporcion de agua “libre” aumenta, lo
cual es definido por Zalauf y Col., como moléculas de agua Tipo 11®%. La estructuracion
en este caso, es considerada casi idéntica a la del agua pura. El predominio de la
banda de emision a 510nm de la base conjugada de la piranina, confirma el entorno

acuoso que se genera a R altos.

El amplio rango de concentracion de agua en que se mantiene la estructuracién en el
“pool” acuoso de micelas reversas de monoésteres de sacarosa, en comparacion con
el acotado rango observado para las micelas reversas de AOT, puede deberse al gran
namero de grupos hidroxilos de la cabeza polar de la sacarosa, disponibles para

interactuar, a través de enlaces puente de hidrégeno, con las moléculas de agua®”.
4.3 Determinacién del Tamafio de Agregados Micelares

Como se menciond en la secciéon 3.4, los tamafios micelares se determinaron
utilizando un equipo Zetasizer Nano. Los resultados obtenidos se resumen en las
Tablas 3 y 4. Se utilizaron soluciones de monoésteres de sacarosa en cloroformo de
concentracion alrededor de 10 mM, comparandolas con soluciones de dioctil
sulfosuccinato de sodio (AOT) a la misma concentracion, y a distintos valores de la
razon [H,O]/[surfactante]. Adema4s, se determinaron los tamafios de micelas reversas
de AOT en n-heptano 0,2M.
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Tabla 3. Tamafios micelares de los monoésteres de sacarosa en funcién del largo de cadena alquilica del

surfactante, desde R0,7 aR 5,1.

Tamafio Micelar /nm

[H20]/[surf] MCS MLS MMS MPS  MES
0,7 - - - 3,20 -
1,6 318 1,95 249 3,31 -
3,3 - - - - 4,25
45 4,28 - - - -
5,1 - - - 415 11,93

En términos generales, en la Tabla 3 se observa una tendencia creciente en el tamafio

micelar, a medida que aumenta el nimero de unidades metilénicas de la cadena

alquilica del surfactante. Sin embargo, el surfactante de cadena mas corta (MCS, C10)

presenta un tamafio mayor a lo esperado aun cuando la cantidad de agua sea la

misma. Este resultado es concordante con el comportamiento observado en

experimentos en micelas directas de los mismos surfactantes para determinar nimeros

de agregacion, en los cuales la tendencia en micelas de cadena corta (C8 y C10) es
diferente a la los de cadena larga (C12, C14, C16 y C18)®%.

Tabla 4. Tamafios micelares de MPS/CHCl;, AOT/CHCl; y AOT/Hep en funcién de la razdn

[H,0]/[surfactante].

Tamafio Micelar /nm

[H2O]/[surf] MPS AOT(CHCIz) AOT (Hep)

0,7 3,20 44,56- 2,69
1.6 3,31 53,12

51 4,15 - 3,12
8,2 4,72 97,65 4,81
9,9 144,20 - -
111 189,30 110,80 5,28
14,3 232,70 - -
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Las dimensiones obtenidas para los agregados crecen a medida que se aumenta la
cantidad de agua en “pool” acuoso (Tabla 4). Se observa para las micelas reversas de
MPS, que hay un aumento brusco en el tamafio a R cercano a 10, valor que coincide
con el cambio en la estructuracion del agua determinado con piranina. A medida que
aumenta la cantidad de agua, crece el tamafio del microagregado y hay mas moléculas
de solvente libres dentro del “pool”. Por otro lado, se obtuvieron tamafios de distintas
magnitudes para el surfactante AOT en los dos solventes estudiados. Mientras en
cloroformo, los tamafios aumentan considerablemente con R; en heptano, esto no
ocurre, lo que concuerda con lo descrito en la literatura. El tamafio de AOT en heptano
e isooctano, no se ve afectado ni por la proporcién de agua ni por la concentracién del
surfactante®. En cambio en cloroformo, se determiné gue existe efecto tanto de la
concentracion de agua como de la concentracion de AOT (a 30mM el tamafio es

128nm y a 60mM el tamafio es 242nm, en ambos casos para R=1,6).

4.4 Estudios de Reactividad en el “pool” Acuoso de Micelas Reversas

4.4.1 Equilibrio Monoméro/Dimero del Azul de Metileno

Se realizaron mediciones del equilibrio mondémero/dimero del MB en medio
homogéneo para disponer de un patron de comparacion con el comportamiento en
micelas reversas, y evidenciar las diferencias y similitudes del “pool” acuoso con los

solventes puros.

Los medios homogéneos estudiados fueron agua (H,O) y metanol (MeOH), en los
cuales se realizaron curvas de calibracién de MB a distintas temperaturas (15, 25 y
35°C). Los datos obtenidos se trataron con las ecuaciones 5 y 6 para determinar la
constante de equilibrio (K) y los coeficientes de extinciébn molar del monémero (gy) ¥y
dimero (ep). En la Figura 13 se muestran los datos de absorbancia determinados en

agua a las longitudes de onda de 680nm (fig 13a) y 664nm. (fig 13b), a las tres
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temperaturas. Los resultados se ajustan a las expresiones propuestas para el equilibrio

de dimerizacién por Severino y Col.®®

A o 35C B o 35C
o 25C 5

8- A 15C - _
2 124
7

Absorbancia .,
Absorbancia .,

0,0 0,1 0:2 03 0,0 0,1 0,2 03
[MB] / mM [MB] / mM

Figura 13. (a) Absorbancia a 680nm.v/s [MB] total; (b) Absorbancia a 664nm v/s [MB] total, ambos en
agua a diferentes temperaturas 15°C (negro), 25°C (rojo) y 35°C (azul).

Los datos que se obtuvieron de las regresiones se resumen en la Tabla 5. Se observa
que el tratamiento a las dos longitudes de onda, arroja valores para la constante de
equilibrio similares, a temperatura fija. Los datos de K obtenidos a 664nm son
parecidos a los reportados en bibliografia donde hay valores cercanos a 3,8x10° M™ a
250C®8 %6 57 ' A medida que aumenta la temperatura, el valor de K disminuye hasta
1,07x10° M*, estrechandose, también, su diferencia a las dos longitudes de onda,
hasta llegar a valores iguales a 35°C, lo que estaria indicando que la dimerizacién no
se favorece a temperaturas altas, y con la disminucién de la contribucién del dimero a
la absorbancia, los valores de constante de dimerizacién coinciden a las dos longitudes

de onda de trabajo.

Los valores de &y no muestran una dependencia directa con el aumento de la

temperatura a 680nm. Este pardmetro tiene un valor promedio de 42369 M*cm®,

comparable con el valor de 54000 M™*cm™ reportado Zanocco y Col“?. Sin embargo, a
664nm, ambos coeficientes de extinciébn molar (€y y €p) varian directamente con el

cambio de la temperatura. Las magnitudes obtenidas experimentalmente para los
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coeficientes, son mayores a las reportadas en literatura, donde los valores para €y

fluctian entre 71500 y 95000 M*cm™ y para el €p, entre 1540 y 9060 M'cm™, a

25°C®"). Esta dependencia y sobrestimacion del valor de la constante de equilibrio a
664nm puede deberse a la presencia de una tercera especie en solucion, pudiéndose
tratar del trimero involucrado en el equilibrio y cuyo espectro de absorcion se recubre

sin estar siendo considerando en el tratamiento de los datos.

Tabla 5. Datos del equilibrio monémero-dimero de MB en medio acuoso a tres temperaturas, obtenidos
por regresion no lineal segln la ecuacion 6.

K /10° (M) ey /10° M ecm™) ep/ /10° (Mecm™)
15°C
664nm 3,837 144,188 9,734
680nm 2,002 41,349 0
25°C
664nm 2,649 160,943 18,184
680nm 1,297 43,093 0
35°C
664nm 1,081 275,163 143,607
680nm 1,069 42,665 0

Con los datos obtenidos de la constante de equilibrio a 680nm, se graficé el logaritmo
natural de K versus el inverso de la temperatura y a partir de la pendiente se obtuvo un
valor de entalpia de dimerizacion igual a -5,56 Kcal mol™*, mientras que en literatura los

valores fluctian entre -7,6 y -13,9 Kcal mol™* “

. Esta diferencia, condujo a tratar los
datos por medio de una variacion de la ecuacién 6 representada en la ecuacién 41,
donde se remplazé la constante de equilibrio por la expresion linealizada de la
ecuacion de Vant' Hoff (ecuacion 42), donde B=AH/R (R=1,987 cal mol*K™), con lo que
la temperatura pasa a ser la variable independiente. Se trabajé a 3 concentraciones
fijas de MB (0,02; 0,04; 0,06 mM) y se observo como cambia la absorbancia (680 nm) a
medida que la temperatura aument6é desde 10 hasta 50°C. La Figura 14 muestra el

ajuste de los datos a 0,02mM de MB,
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Figura 14. Grafico de absorbancia a 680nm v/s temperatura en agua, ajustados a la ecuacion 41.
[MB]=0,02 mM.

Los resultados obtenidos a las 3 concentraciones, se resumen en la Tabla 6, donde se
observa que el valor del coeficiente de extincion molar a 680nm esta alrededor de
43600 M*cm™, lo que concuerda con el valor obtenido por la ecuacién 6. Con el
promedio de B, se calculd la entalpia dando un valor de -9,18 Kcal mol™, dentro del

rango de valores de literatura mencionados anteriormente.

Tabla 6. Coeficiente de extinciéon molar del monémero de MB (gy) y parametros Ay B de la expresion de
Vant’ Hoff. Determinados segun la ecuacion 41 para tres concentraciones de MB en agua.

&v /10° M cm™) A B /10° (K)
0,020 mM 43,014 9,456 5,224
0,040 mM 43,762 7,071 4,463
0,060 mM 44,120 6,181 4,176

El segundo solvente escogido, a pesar de los antecedentes bibliograficos que
descartan la dimerizacion®, fue metanol, ya que podria generar un entorno similar al

originado por la cabeza polar de los monoésteres de sacarosa. En este solvente, el
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méaximo de absorcién del mondmero se desplaza hacia el azul, ubicandose alrededor
de 654nm. Los datos obtenidos a las mismas temperaturas trabajadas en agua, no se
ajustan al modelo propuesto. No se observa formacion del dimero a concentraciones
de MB elevadas. Este comportamiento se puede observar en la Figura 15, donde la
curva de calibracion a 25°C responde a una relacion lineal entre la absorbancia y la

concentracion total de MB (€4 = 92950 M*cm™ y para €¢g = 19911 M ecm™). Tafulo y

Col, asignan las dos bandas observadas en el espectro de absorciéon del MB (en
etanol, agua y mezcla de ambas), a transiciones electronicas n—1r y TT—11*, descartando
la existencia de un equilibrio monémero/dimero en todos los solventes y mezclas
utilizados por los autores®?. Nuestros resultados muestran claramente, que en agua si
se da el proceso de dimerizacién, y la explicacion de Tafulo y Col. no es consistente

con las observaciones experimentales.
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Figura 15. (a) Espectros de la curva de calibracion de MB en MeOH. (b) Relacion entre la Absorbancia y la
concentracion de MB a 25°C.

En micelas reversas de AOT se ha estudiado el equilibrio monémero/dimero del MB,
determinandose valores para la constante de dimerizacién dependientes del contenido
de agua®®. En esta memoria, se estudié el equilibrio con el surfactante sintetizado de
cadena mas corta, MCS (C10), (soluciones de 10,00 + 0,12 mM en cloroformo),
manteniendo la razén [H,O]/[MDS] constante en cada conjunto de experiencias. Los
datos ajustados con la ecuacién 6, presentan la misma tendencia observada en

metanol (Figura 16a) en todo el rango de R estudiado (de 5 a 18). Este resultado se
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explica en términos de la ausencia de procesos de dimerizacion, por tanto no es
posible determinar ninguna constante de equilibrio. Cuando se tratan los datos en
funcion de la temperatura (ecuacion 37), se observa que al aumentar la temperatura, la
absorbancia disminuye (Figura 16b, en términos de ¢), reafirmandose la ausencia de un
equilibrio de dimerizacion. Debe destacarse que el coeficiente de absorcion molar
medido a 680nm muestra dependencia importante con R, su valor es siempre menor

que el determinado en agua pura. Cuando el agua se encuentra estructurada (R=5,5)
el valor de € es levemente menor que el observado en metanol (~20000 M*cm™) y

cuando hay agua libre en el “pool” (R=16), su valor aumenta. Estos resultados indican
gue el colorante a cualquier proporcién de agua, se encuentra interactuando con la
interfase, y son consistentes con la ausencia de procesos de dimerizacion. Sin
embargo, es importante mencionar que no podemos descartar que la temperatura
altere la constante de reparto del MB entre las dos fases y/o el indice de refraccion,

reflejandose en el cambio en €.
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Figura 16. (a) Relacion entre Absorbancia (680nm) y [MB] local, a 25°C. (b) Relacidn entre € (680nm) y
temperatura. Ambos en solucion MDS/CHCl;, a R 5,55 (negro) y a R 16,6 (azul).

Para estudiar el efecto del largo de cadena sobre el comportamiento, se utilizé el
surfactante de cadena mas larga, MES (C18). La dependencia de la absorbancia con la
concentracion de MB (Figura 17a), muestra la misma tendencia lineal mencionada
anteriormente, asociada a la ausencia de reacciones de dimerizacion. Sin embargo,

para la dependencia de la absorbancia con la temperatura, no se observa variacion
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mayor al 8% a R constante, reflejado en el valor constante del coeficiente de extincion
molar a 680nm (Figura 17b). Como no se aprecia dimerizacién, ni en MDS ni en MES,
la Unica especie en solucién puede ser estudiada a través del valor del coeficiente de

extincion molar, donde se observé que para MDS € es funcién de la temperatura

(Figura 16b), mientras que para MES no lo es (Figural7b). Este comportamiento y el
hecho de que los coeficientes de extincion sean menores para el surfactante de
cadena mas larga, sefiala que la porcién hidrocarbonada modula alguna propiedad de

la micela reversa o la ubicacion de este colorante.
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Figura 17. (a) Relacién entre Absorbancia (680nm) y [MB] local. (b) Relaciéon entre €(680nm) y
temperatura. Ambos en solucion MES/CHCI;, a R 5,55 (negro) y a R 16,6 (azul), a 25°C.

El comportamiento descrito permite proponer que este derivado de la fenotiazina,
interactta fuertemente con las cabezas de la sacarosa de la interfase del sistema
microheterogéneo. La proposicion de Tafulo y Col, que asigna la existencia de dos
bandas de absorcion como consecuencia de estados electrénicos diferentes y no a la
heterogeneidad del estado basal, permite explicar el comportamiento y aspecto del

espectro de absorcién en micelas reversas de monoésteres de sacarosa.

Para establecer la existencia de interacciones entre la molécula azul de metileno y las
cabezas de sacarosa de la micela, se realiz6 una serie de experimentos para evaluar el
cambio de la proporcion mondmero/dimero a través de la relaciéon entre las principales

bandas del espectro de absorcion del colorante en funcién de la concentracion de
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sacarosa, en solucion acuosa, manteniendo la concentracion de MB (en el “pool”

acuoso) y la temperatura constantes.
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Figura 18. Razdn entre las absorbancias mondmero/dimero del MB v/s razén entre solucién saturada de
sacarosa y agua. A 25°Cy a concentracion constante de MB de 10mM.

Los resultados representados en la Figura 18, de la relaciéon entre los maximos de
absorbancia del Azul de Metileno (Ass4/As10) CON respecto a la cantidad de sacarosa en
solucion, muestran una dependencia del equilibrio monémero/dimero con la presencia
del azucar. Cuando aumenta la concentracién de azucar, disminuye la proporcion de
dimero; tomando en cuenta que la concentracion local de sacarosa en las micelas
reversas es elevada, este efecto serd considerable. La existencia de la interaccion
descrita entre el azul de metileno y la sacarosa, explicaria porque en micelas reversas
de AOT se observa dimerizacion mientras que para las de ésteres de sacarosa, este

equilibrio no produce.

4.4.2 Reactividad del Oxigeno Molecular Singulete, O,(*a,)

4.4.2.1 Evaluacion de la velocidad de consumo de DPBF por O,(*A,)

La velocidad de consumo del oxigeno molecular singulete por 1,3-difenilisobenzofurano

(DPBF), compuesto cuya estructura quimica se muestra en la Figura 19, se determind

usando el método estacionario descrito en la seccién 3.5.2.1.
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Figura 19. Estructura quimica del 1,3-difenilisobenzofurano.

Como el DPBF es un desactivante muy eficiente del O,(*ay), su velocidad de consumo
es igual a la velocidad con que se forma la especie excitada del oxigeno, es decir todo
el O,(*ay) formado reacciona inmediatamente con el sustrato (Figura 20). Para generar
el O,(*Ay) se utilizdé rosa de bengala o azul de metileno, ambos colorantes estan
incorporados en el “pool” acuoso de la micela, mientras que el DPBF es sélo soluble en
la fase organica (CHCIz). Se decidi6 emplear micelas reversas de AOT como modelo
de comparacion, pues este surfactante ha sido ampliamente empleado para estudiar

diversos fenémenos en sistemas microheterogéneos®® 9,
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Figura 20. Concentracién de DPBF en cloroformo versus tiempo. La pendiente corresponde a la velocidad
de consumo/generacion de oxigeno molecular singulete al ajustar los datos a una cinética de orden cero.

Para el tratamiento de los datos segun la cinética descrita en la seccién 3.5.2.1, es

necesario determinar el coeficiente de absorcién del DPBF en CHCI;, obteniéndose un
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valor de (23171 + 2135) M'cm™. Este resultado es comparable con los valores
reportados en literatura®. Con micelas reversas de MPS y AOT (10,00 + 0,15 mM), a
valores crecientes de R (de 2 a 14) y manteniendo la absorbancia del sensibilizador
alrededor de 0,4 u.a. en todas las experiencias, se determiné la velocidad experimental
de consumo/generacion de O,('a,), vi, @ partir del tratamiento de los datos segun la
ecuacion 19. Cuando se emplea RB como sensibilizador, el valor de v y su
dependencia con el contenido de agua, es diferente para los dos tipos de micelas
reversas estudiadas. Cuando se emplea AOT, se observa una dependencia directa de
la magnitud de v con el aumento de R; mientras que para las micelas de MPS, se
observa una leve fluctuacién alrededor de (3,08 + 0,07) x107 M s™ en el mismo rango
de R. La Figura 21a muestra los valores de vsdeterminados en micelas de MPS y AOT,
relativos al valor experimental obtenido a R=2 respectivo. En la Figura 21b, se muestra
como varia la relacion de vivps/viaor @ medida que se aumenta la proporcién de agua en
las micelas, observando un cambio en la tendencia alrededor de R=10, coincidiendo
con el cambio de estructuracion de las moléculas de agua en el “pool” acuoso. A
valores de R>10, ambas microemulsiones tienen un valor de v similar (viyps/Viaor ~1) 1O
gue podria estar provocado por el cambio en el comportamiento del agua en el “pool”

acuoso, ya que ésta se estaria asemejando al del agua pura en ambos microsistemas.
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Figura 21. (a) Velocidad experimental de consumo/generacion (v;) de Oz(lAg), relativa a vf a R=2, en
micelas reversas de MPS (rojo) y AOT (negro), a distintos R. (b) Razén de la velocidad experimental de
formacién de 02(1Ag) en MPS y AOT (Vmps/Vaor), €n funcion del contenido de agua (R). Con RB como
sensibilizador.
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En la Figura 22, se muestra la dependencia de la velocidad experimental de
consumo/generacién cuando se utiliz6 MB como sensibilizador. En este caso v;
disminuye levemente en ambas microemulsiones (Figura 22a). El intervalo de valores
de vs a medida que se aumenta la porcién de agua en MPS y AQOT, tienen un promedio
gue es del orden de la velocidad experimental consumo/generacién determinada en
cloroformo a las mismas condiciones, (1,75 + 0,15) x 107 M s*; lo que podria suponer
que para este sensibilizador la vi no se ve influenciada mayormente por el entorno
micelar. Observando la dependencia de la relacion entre las velocidades de ambas
microemulsiones, vives/viaor (Figura 22b), con el aumento de la cantidad de agua en el
‘pool” acuoso, existe un cambio de tendencia cuando el agua comienza a
restructurarse al asemejarse al agua pura. Esto se ve reflejado en los valores
parecidos de vien ambas microemulsiones, donde nuevamente la relacion vips/Viaot €S

cercana a 1, a concentraciones de agua mayores.
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Figura 22. (a) Velocidad experimental de formacién (vs) de Oz(lAg), relativa a v¢ a R=2, en micelas reversas
de MPS (rojo) y AOT (negro), a distintos R. (b) Razén de la velocidad experimental de formacion de
Oz(lAg) en MPS y AOT (Vwps/Vaor), €n funcion del contenido de agua (R). Con MB como sensibilizador.

Se estudi6 si el largo de cadena tiene alguna inferencia sobre la velocidad
experimental de consumo/generacion de 02(1Ag), utilizando RB como sensibilizador y
manteniendo R entre 4,3 y 5,3. En la Figura 23, se muestran los valores de v; para los
5 monoésteres sintetizados en esta memoria, los cuales fluctdan entre (2,7 y 3,3) x 107
M s, mismo rango observado para MPS a distintas razones de [H,O)/[MPS]. Sin

embargo, sigue siendo un 40% mayor al valor determinado en CHCI;, dado que no hay
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un efecto significativo del largo de la cadena alquilica sobre la velocidad de
consumo/generacion, el efecto observado debe estar relacionado con la presencia de

las cabezas de sacarosa en el “pool” acuoso.
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Figura 23. Velocidad de formacidn de 02(1Ag) v/s micelas reversas MCS (Cyg), MLS (Cy3), MMS (C14), MPS
(C16), MES (C43), con R entre 4,3 y 5,3. RB como sensibilizador.

4.4.2.2 Evaluacion de la constante de desactivacion total del O,('a,), por medidas

resueltas en el tiempo.

Se utiliz6 la metodologia resuelta en el tiempo descrita en la seccién 3.4.2.2. para
determinar la constante de desactivacion total del oxigeno molecular singulete, a partir

del decaimiento de la emisién del 02(1Ag), como se muestra en la Figura 24. Se utilizo

rosa de bengala como sensibilizador.
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Figura 24. Decaimiento de la emisién infrarroja del 02(1Ag), en cloroformo con un tiempo de vida de
187us (negro) y en cloroformo en presencia de DPBF con un tiempo de vida de 101us (rojo).
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Se estudié la influencia del aumento de la cantidad de agua en el “pool” acuoso de las
micelas reversas de MPS y AOT. En la Tabla 7, se muestran los valores del tiempo de
vida () y de la constante de desactivacion total (k, = 1/7), a diferentes valores de la
razon [H,O]/[Surf]. Los datos obtenidos muestran que, en el rango de trabajo, la
influencia de la cantidad de agua no es apreciable, ya que todos los tiempos de vida
estan dentro del rango de 7 en cloroformo puro, (185 + 14us, valor obtenido
previamente en el Laboratorio de Cinética y Fotoquimica®”). Considerando el modelo

.62 para sistemas bifasicos, este resultado es consistente,

propuesto por Rodgers y Co
dadas las bajas fracciones de agua (menor al 20%, con respecto al total del volumen)
con las que se puede trabajar con ésteres de sacarosa. En el caso del AOT en heptano
no hay dificultad para realizar estudios donde la fraccibn de agua es largamente

superior al 30%?,

Tabla 7. Tiempo de vida y constante de desactivacion total del 02(1Ag) en micelas reversas de MPS y AOT,
entre R2 y R27.

AOT MPS
[H20]/[Surf] 7 (us) ko(s™) T (us) ko(s™)
2,2 188 5327 - -
5,5 - - 179 5582
8,3 191 5232 - -
11,1 177 5650 177 5641
14,3 - - - -
16,7 196 5082 214 4669
22,2 - - 190 5255
27,7 - - 197 5067

También, se estudié la variacidn de la constante de desactivacion total cuando se
agreg6 DPBF a las mismas soluciones microheterogéneas usadas anteriormente. Los
resultados del tratamiento de Stern-Volmer (ecuacién 20) incluidos en la Tabla 8,
indican que el aumento de agua en el “pool” acuoso de los sistemas tiene poco efecto
sobre kRPBF pero el entorno micelar provoca una disminucion de la constante en
ambos surfactantes con respecto al solvente puro. En AOT/CHCI; el valor de k2PBF que
se obtuvo fue de (1,83 + 0,32) x 10°M™'s™ y en MPS/CHCI;, de (1,28 + 0,39) x 10 M’
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1.1

cloroformo es de 7,0 x 10 M's

-1 (63)

s*. En la literatura, la constante de desactivacion total de O,(*A;) por DPBF en

Tabla 8. Constante de desactivacion total (k2PBF) y por solvente (k,) en solucién de AOT/CHCl; y
MPS/CHCI;, a R creciente en ambos. Los valores tienen un error menor al 7%.

AOT MPS

[H20]/[Surf] KRPBF/10° (M's™)  ka(s-')  kRPBF/10° (M's™)  Kka(s-')
2,2 2,20 5531 2,08 4997

55 1,67 5073 0,916 5332

8,3 2,10 5637 0,901 5331
11,1 1,88 5283 1,70 5114
14,3 1,31 5499 1,32 6033
16,6 - - 1,23 5841
22,2 - - 1,17 5692
27,7 - - 0,942 5710

En literatura se ha reportado que el valor de k2PBf depende levemente de la polaridad

del solvente (Tabla 9)“?, con un valor de 2,6x10® M's™ para hexano, magnitud

cercana a lo obtenido en las dos microemulsiones estudiadas. Esta similitud en el valor

de KkRPBF podria suponer que el DPBF se encontraria cercana a las cadenas

hidrocarbonadas en la interfase micelar y no en el seno de la fase continua de la

microemulsion.

Tabla 9. Constante de desactivacién total del oxigeno molecular singulete (k2PBF) en presencia de DPBF,

en solventes de diferente polaridad.m)

Solvente k2PBF/10°M7's™ | Solvente  kR2PBF/108M7s™
Hexano 2,6 Acetona 6,4
Ciclohexano 4.5 Acetonitrilo 11,0
Metilciclohexano 3,7 Metanol 8,1
Tolueno 6,7

Con el propésito de observar si el entorno micelar, efectivamente, tiene efecto sobre la

constante de desactivacion total de la especie excitada de oxigeno, se utilizd

Astaxantina (ASTA) como desactivante, ya que por su estructura quimica (Figura 25)
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se localizar4 en la interfase micelar, lo que implica que cualquier cambio en sus

propiedades puede ser atribuido, a priori, al entorno de su localizacion.

OH
) U e P Ve 0 o e e

HO
Figura 25. Estructura molecular del carotenoide astaxantina.
En primera instancia se observé la influencia del solvente sobre la constante de
desactivacion total (k#5T4). La Tabla 10, muestra las variaciones de k#574 en 6
solventes de polaridad creciente. Para la generacion de O,(*Ag) en benceno y
cloroformo se us6 perinaftenona, mientras que para los demas solventes se trabajé con
rosa de bengala. Estos resultados muestran una clara dependencia de la desactivacion

con el medio en estudio.

Tabla 10. Constante de desactivacién total del oxigeno molecular singulete (k4#574) en presencia de
Astaxantina, en solventes de diferente polaridad.

Solvente  kA5T4/10°M s Solvente k2STAI10° M™'s™
Benceno 6,46 Acetonitrilo 5,53

Cloroformo 3,53 Metanol 4,48
Acetona 8,18 Agua Deuterada 0,045

En microemulsiones de MPS/CHCI; 10,00 + 0,09 mM, a diferentes razones de
[H.O)/[MPS], se usaron dos sensibilizadores: perinaftenona (PNF) y tetrafenilporfina
(TPP), ambos solubles en distintos microambientes de la solucién, PNF se distribuye
en todas las fases (acuosa y organica) y TPP so6lo en la organica. Esta diferencia en la
localizacion del sensibilizador afecta los valores obtenidos de k#4574 (Tabla 11), ya que
se observa que al usar TPP la constante es un 40% menor que la obtenida con PNF.
Con ambos sensibilizadores el medio microheterogéneo provoca un aumento en el
valor de la constante de la astaxantina, comparado con los valores obtenidos en
cloroformo y agua. La orientacion de la astaxantina en la interfase podria depender del

tamario de las micelas reversas. Los resultados para k4574 obtenidos con PNF indican
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gue la ubicacién de los centros reactivos no depende con el tamafio del agregado o
estos se localizan en entornos similares sin importar las dimensiones de la micela. La
magnitud de las constantes (para ambos sensibilizadores), implica que los centros
reactivos de la astaxantina se encuentran en la interfase, alejados del cloroformo, ya
que la constante es mayor a la observada en el solvente puro, y del agua, pues este
solvente reduce drasticamente la constantes de velocidad de desactivacion (Tabla 10).
Sin embargo, con los resultados obtenidos con TPP, que genera 02(1Ag) desde el
solvente organico, en funcion del contenido de agua del “pool” acuoso muestran un

comportamiento complejo.

Tabla 11. Constante de desactivacion total de oxigeno molecular singulete en presencia de Asataxantina
(k45T4), en soluciones de MPS/CHCI; a R creciente. [ASTA] fue de 4,52x10™ M.

kfSTAI10° M s ™

[H20]/[MPS] PNF TPP
1,02 10,50 5,30
3,79 10,10 -
8,5 9,96 -
9,02 - 6,07
111 9,22 -
17,02 10,63 6,84

4.4.2.3 Evaluacién indirecta del tiempo de vida del estado triplete excitado de la
Rosa de Bengala

A través del decaimiento de la fosforescencia del oxigeno molecular singulete (Figura
9), se evallo indirectamente el tiempo de vida del estado triplete excitado del
sensibilizador rosa de bengala. El decaimiento se ajusté a la ecuacion 24, y en medio
acuoso se obtuvo un valor para t; de 2,92 + 0,08 ps que corresponde al tiempo de vida
del triplete del sensibilizador, y para t, un valor de 4,03 £ 0,35 us que concuerda con el

tiempo de vida del O,(*Ay) reportado en literatura en agua®”.

En la Figura 26, se observa la dependencia del tiempo de vida del triplete del

sensibilizador en funcién del contenido de agua del “pool” acuoso de micelas reversas
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de MPS (~10mM), junto con el valor del estado excitado en agua representado por la
linea recta. El tiempo de vida del O,(*a,) en todas las experiencias fue de 180 + 13ys,

lo que concuerda con lo reportado en literatura, 185 + 14us®V.

451 O MPS 10mM | 1
——agua

4,04 4

3,5 4

3,0 u

S _

2,04 4

¢ © 0

2 4 6 8 1‘0 1‘2 14 16 18 20
[H,0/MPS]

T, /us

Figura 26. Tiempo de vida del estado excitado triplete de la Rosa de Bengala (t7), en funcidn de la
cantidad de agua en el “pool” acuoso de MPS (circulos). Ademas, se incluye tr en medio acuoso, 2,91us
(linea).

La dependencia de los valores de t; con el aumento del contenido de agua en el “pool”
acuoso de MPS, es llamativa, ya que cabria esperar que sobre R=10 donde la
estructuracion del agua tiende a parecerse a la del agua pura, el tiempo de vida del
triplete de la rosa de bengala sea cercano a 3pus, valor determinado en agua pura, pero
en cambio se presenta un platé cercano a 1,5us. El tiempo de vida del triplete de la
rosa de bengala, desactivado por el oxigeno basal, dependera entre otros factores, de
la viscosidad del medio (que afecta la difusion del oxigeno) y de la concentracién de
oxigeno presente®?. El valor de tr cercano a 4us a R=2, es alto en comparacién con el
tiempo determinado en agua pura, lo que podria estar provocado por una mayor
viscosidad (medio estructurado), que limita la difusion del O,(*A,) y alarga el tiempo de
vida del triplete. En cambio, a R>10 el tiempo de vida es menor que el observado en
agua, lo que implica una constante de desactivacion del estado excitado de RB grande.
Dado que la fluidez deberia ser similar a la del agua pura, el menor tiempo de vida
observado podria deberse a que la concentracion local de oxigeno en la micela es

diferente a la concentracién en agua pura®.
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4.4.3 Estudio Cinético de la Reaccidn entre Hexacianoferrato lll y loduro

El estudio cinético de la reaccion entre hexacianoferrato Ill y ioduro, se monitoreo
observando la aparicion de la banda de absorcién correspondiente al triioduro, formado
a partir del iodo, producto de la reaccion (ecuacion 35). Se compararon los espectros
de absorcién del Kl y del complejo Ki[Fe(CN)g] con el espectro del triioduro formado
(Figura 27a). A 355nm existe contribucién del [Fe(CN)¢]*, pero la formacién de
[Fe(CN)e]*, cuyo espectro de absorcion es similar, compensa el consumo, por lo que el
cambio de absorbancia es atribuible completamente a la formacion de triioduro. Se
estudio el efecto del medio en el espectro de absorcion del triioduro. Se trabajé en
metanol y en los sistemas microheterogéneos a comparar (AOT/CHCIl; y MPS/CHCI,),
observandose un pequefo desplazamiento (~6nm) hacia longitudes de onda mayores

respecto al agua, véase Figura 27b.

A Kl B ——H,0

——[Fe(CN)J"

0,8

0,6 0,6

0.4 4 0.4 -

A (normalizada) /u.a.
A (normalizada) /u.a.

0,24 0,2

0,0 1 i 0,0 =

T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 200 250 300 350 400 450
A /nm % /nm

Figura 27. (a) Superposicién de los espectros absorcion del KI (negro), I3 (rojo) y [Fe(CN)¢]3~ (azul) en
agua. (b) variacion del espectro de absorcidn del I3 en H,0 (negro), CHCl; (rojo), MeOH (azul), AOT/CHCl;
(verde) y MPS/CHCI; (rosado)

A pesar del leve desplazamiento del espectro, el estudio cinético se realizé a la misma

longitud de onda en todos los medios (355nm). Se determinaron los coeficientes de
extincion molar (€) en agua pura, en AOT/CHCIl; y MPS/CHCI;. Estos datos se
resumen en la Tabla 12, donde el valor obtenido en agua es concordante con el valor

presentado en literatura de 28000 M™cm™, pero los € obtenidos en medio
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microheterogéneo son menores que 22000 M'cm™, valor que se usa para
microemulsiones agua/aceite en la literatura®®. En el caso de las micelas reversas el
coeficiente de extincion del triioduro, es practicamente independiente de la razén
[H.O]/[surfactante].

Tabla 12. Coeficiente de extincidn molar a 355nm (&3s5) del triioduro (I3) en agua, AOT/CHCI3 y
MPS/CHCI3.

Agua AOT/CHCI3 _ MPS/CHCI3
esss (Mcm™) 282004887 17131 +1773 20887 +1695

En la Tabla 13 se resumen los datos del estudio cinético obtenido en medio acuoso y
en las dos microemulsiones estudiadas (AOT/CHCIl; y MPS/CHCI;). Se muestra
ademas el estudio realizado en AOT/heptano por Mukherjee y Col.“? para facilitar la
comparacion. La constante cinética k; corresponde a la constante experimental
definida por la ecuacion 34 y obtenida segun la ecuacién 36. Ademas, se calcula la
constante k; (kK'KiK,) dividiendo k, por [I]>. Para las experiencias en medio
microheterogéneo, las concentraciones de surfactante (MPS y AOT), utilizadas fueron
de alrededor de 10mM, mientras que de AOT en heptano fue de alrededor de 300mM.
De acuerdo a la literatura, la cinética de la reacciébn no es dependiente de la
concentracion de surfactante®?,

Tabla 13. Dependencia de las constantes cinéticas k; y k3 en funcion de R en distintas microemulsiones, a
temperatura constante de 25°C.

[H20]/[surf] MPS/CHCl; AOT/CHCl; AOT/Hep™
ki/10° (s ka/10°% (MPs™)  ki/10®° (s™)  ka/10° (M%s™)  ki/10° (s)  ka/107 (MZs™)

2,9 - - - - 206 + 10 3,40%0,2
33 252 +11 1,01 - - - -
5,5 201+ 10 1,44 22 +0,93 0,086 105+ 5 6,30 + 0,3
7,7 - - 34 +0,46 0,23 - -
9,1 - - - - 83002  1,45+0,02
9,9 272+15 1,71 36 + 0,96 0,39 - -

11,1 189+ 8 3,05 21+0,78 0,33 4,25+0,2 0,97 +0,4
14,3 134+ 5 2,16 10 £ 0,32 0,23 - -

Agua"™ 28+0,1 0,34 + 0,02
Agua 1,41 40,01 0,18
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La dependencia de los valores de k; con el contenido de agua y los valores de ks
obtenidos, varian notablemente al cambiar de microsistema y de medio continuo
(heptano a cloroformo). Dado que los valores de k;, por razones experimentales,
involucran concentraciones diferentes de ioduro, es ks el parametro que debe ser
comparado, véase Figura 28. Para MPS/CHCIl; y AOT/Hep se observa un efecto
catalitico importante, la velocidad de la reaccibn aumenta, como maximo 17 veces
comparada con el valor determinado en medio acuoso para el éster de sacarosa y casi
el doble para el AOT en heptano. En ambos casos el maximo coincide con la cantidad
de agua correspondiente al punto de quiebre de la estructuracién del agua. Llama la
atencion la ausencia de efecto catalitico en el caso de las mic elas reversas de AOT en
CHCI;. Los resultados observados se pueden relacionar directamente con la
estructuracion del agua en el “pool” acuoso interno y con el tamafio de los agregados
micelares. Para micelas de AOT/CHCI; se determinaron tamafios grandes para los
agregados, es decir habra pocas unidades micelares con agua muy poco estructurada

o similar al agua pura.

7 T T T T T T

@ O MPS/CHCI3
6 A AOT/CHCI3 |
O AOT/Hep

54 — Agua 1
- 4 1
‘n
s 3 E ¢} i
E
= 2 =} i
= ° e

11 e % .

A 4 A A
0 4 - - E
1 T T T T T T

[H,0)[surfactante]

Figura 28. Dependencia de k3 con el contenido de agua, R, en micelas reversas de MPS/CHCl; (negro),
AOT/CHCI; (rojo) y AOT/Hep (azul), comparado con el valor obtenido en agua (linea recta).
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4.4.4 Estudio Cinético de la Reaccidn entre N-Etilmaleimida y Ciclopentadieno

La reaccion Diels—Alder entre la N-Etilmaleimida (NEM) y Ciclopentadieno (CPD), se
estudié para determinar la influencia de la interfase micelar en la cinética de la
reaccion. El consumo del diendfilo, NEM, se observa por la disminucién de su banda

de absorcion a 298nm, los datos experimentales se ajustan segun la ecuacion 39.

NEM
In [[NEM%‘: = kypst (39)

Para realizar el tratamiento, es necesario determinar los coeficientes de absorcion de la
N-etilmaleimida en cloroformo y en la microemulsion (MPS/CHCI;) a diferentes
contenidos de agua. Se obtuvo para el medio homogéneo un valor de 838,49 + 28,11
M?*ecm™ y para el sistema microheterogéneo, un valor de 796,82 + 13,59 M'cm™, para
R=1,07 y 787,98 + 15,40 M*cm™® para R=14,3. Estos valores no presentan una

variaciéon superior al 2%, lo que nos permite considerar que el € de N-etilmaleimida no

cambia con el incremento de agua en el “pool” acuoso de la micela.

En la Tabla 14, se muestran los valores de la constante de velocidad experimental, Kops,
determinada a distintas concentraciones de MPS y de CPD, y con cantidades
crecientes de agua en el sistema. Los resultados obtenidos muestran la dependencia
esperada con la concentracion de ciclopentadieno, que esta incluida en el parametro;
sin embargo, no se observa una una relacion lineal con el incremento de R, lo que
podria deberse a la baja solubilidad de CPD en medio acuoso, permitiendo que la

reaccion tenga lugar mayoritariamente en la interfase y en el medio continuo®.
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Tabla 14. Constante de velocidad experimental, ko, para la reaccién entre NEM y CPD en CHCl;y en
microemulsiones de MPS/CHCI; en funcién de la cantidad de agua (R), a 25°C. Error < 2% para todos las
experiencias.

Kobs/107° s

[MPS] mM [CPD] mM R 1,07 R 5,5 R 8,3 R11,1 R 14,3
5
6,67 3,26 2,86 - 1,87 3,15
13,07 5,81 5,09 - 4,57 5,23
19,42 8,37 8,68 - 5,09 7,37
10
6,67 3,06 1,13 2,08 1,39 2,91
13,07 4,53 1,73 2,55 3,93 5,39
19,42 6,06 3,61 4,94 5,31 6,77
15
6,67 5,43 - - 3,29 2,72
13,07 6,14 2,62 - 5,72 4,71
19,42 7,44 4,41 - 7,44 6,52

En estudios previos de Engberts y Col® de esta reaccién en AOT/Isooctano, se
observd dependencia directa de la velocidad de la reaccion con el aumento de la
concentracion de surfactante, lo que implica estudiar la variacion de Kkqs con la
concentracion de CPD, segun la ecuacién 40, donde la pendiente es la constante
cinética bimolecular, kay,, que en CHCI; es de 0,185 + 0,004 M's™ mientras que en
isooctano es de 0,028 M™'s™, mostrando que la reaccién en el solvente clorado es un
poco mas rapida que en el solvente alquilico. Lo que también se traduce en los datos
obtenidos en micelas reversas de MPS (Tabla 15), los cuales son mayores que los
obtenidos en AOT/isoctano®. Sin embargo, la velocidad de reaccién es sélo
levemente superior a la que se determind en el solvente puro, no hay un efecto
catalitico significativo. Podemos suponer que la presencia de MPS en la interfase es un

impedimento para esta reaccion Diels—Alder.

Tabla 15. Valores de k,,, de la reaccién entre NEM y CPD en CHCl; y en microemulsiones de MPS/CHCl;
en funcién de la cantidad de agua (R), a 25°C. Errores < 6% para todos los valores.

Kapp IM™* 57
[MPS] R 1,07 R5,5 R 8,3 R11,1 R 14,3
5mM 0,400 0,456 - 0,252 0,330
10mMm 0,235 0,194 0,224 0,307 0,302
15mM 0,157 0,281 - 0,325 0,298
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En la Tabla 16, se muestran los datos de la constante bimolecular para la reaccién en
diferentes solventes. La velocidad en agua es 120 veces mayor que en cloroformo y en
etanol es alrededor de 2 veces mayor. El valor de Kk, €n etanol o propanol es similar a
los valores obtenidos en micelas reversas de monoésteres de sacarosa. La presencia
de micelas reversas favorece levemente la reaccion comparada con cloroformo,
resultado que podria racionalizarse en términos de una interfase micelar que impide la
libre difusion de la N-etilmaleimida entre el “pool” acuoso y el medio continuo, y que el
agua, al estar estructurada en esa region, no estabilizaria el complejo activado en

forma eficiente®®,

Tabla 16. Constante de velocidad, k,p, para la reacciéon entre NEM y CPD en diferentes solventes,
reportados por Meijer y Col®®, (a) determinado en esta memoria.

Solvente Kapp M 57 Solvente Kapp IM ™ 57
Isooctano 0,028 Etanol 0,354
Hexano 0,053 TFE 5,040
Propanol 0,411 Acetonitrilo 0,126
Cloroformo® 0,185 Agua 21,60
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5. CONCLUSION

La variacion a la metodologia propuesta por Vlahov y Col. para la sintesis de
monoésteres de sacarosa arroj0 un rendimiento menor al esperado, pero aumento
significativamente la selectividad, obteniendo casi exclusivamente el mondester de
sacarosa en la posicion 6-O, para los cinco tipos de los derivados de los acidos grasos
caprico (C10), laurico (C12), miristico (C14), palmitico (C16) y estearico (C18).

La caracterizacion del “pool” acuoso micelar utilizando las propiedades fluorescentes
de la molécula piranina, mostré que en micelas reversas de monoéster de sacarosa, la
estructuracion del “pool” acuoso se mantiene en un amplio rango de concentracion de
agua (hasta R=10) en comparacion con el sistema micelar de AOT (hasta R=5), lo que
es concordante con la alta concentracion de grupos hidroxilos en el sistema, los que

interaccionan con las moléculas de agua a través de puentes de hidrégeno.

Los estudios de reactividad en el “pool” acuoso, demostraron que la estructuracion del
agua y la concentracién de moléculas de sacarosa, que poseen un gran numero de
grupos hidroxilos, tienen un efecto importante en el equilibrio de reacciones o en
propiedades de moléculas que se localicen en el “pool” acuoso. Se observo que para el
equilibrio monémero/dimero del azul de metileno, la microemulsién de monoésteres de
sacarosa impide el equilibrio entre ambas especies lo que es coincidente con lo

observado por otros autores en alcoholes.

En los estudios de reactividad con oxigeno molecular singulete, 02(1Ag), el entorno
micelar influye positivamente en la velocidad de consumo/generacion de Oa(‘Ag)
cuando se utiliza DPBF como desactivante, en comparacion con lo estudiado en el
solvente puro (cloroformo). Cuando se determiné la constante de desactivacion total de
0,(*A,) a través de metodologias resueltas en el tiempo, el entorno micelar influye de
manera diferente cuando se utiliza DPBF y ASTA como desactivantes, ya que ambos
se localizarian en diferentes regiones de la microemulsién. En el primer caso se
observa la disminucién de la constante de desactivaciéon total y no hay un efecto del

aumento de la proporcion de agua en la microemulsion. Sin embargo, cuando se utiliza
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ASTA, tanto la cantidad de agua como el entorno micelar es favorable a la
desactivacion, en comparacion con lo determinado en solventes puros. En el estudio
del tiempo de vida del estado triplete excitado de la rosa de bengala, la viscosidad del
“pool” acuoso afecta a la difusién del oxigeno, lo que se traduce en tiempos de vida del
estado triplete relativamente largos a bajo contenido de agua (4us) y tiempos de vida
mas cortos cuando el contenido de agua aumenté (1,5us), en comparacién al valor

obtenido en agua pura (2,92 ps).

Para los estudios cinéticos realizados, se observé un efecto catalitico para la reaccién
entre ioduro y hexacianoferrato Ill, que ocurre en “pool” acuoso de la micela reversa de
monoésteres de sacarosa, observandose un maximo cuando la estructuracién del agua
se comienza a parecer a la del agua pura. En el caso del segundo sistema estudiado,
reaccion Diels-Alder entre cicliopentadieno y N-etilmaleimida, la velocidad de reaccion
en el sistema microheterogéneo es levemente superior en comparacion a la obtenida
en el solvente puro (cloroformo), la interfase altamente estructurada estaria impidiendo
la libre difusion del diendfilo. Ademas, el agua cercana a la interfase micelar, no estaria
libre para estabilizar el complejo activado de la reaccion, pues se encuentra

interaccionando con las moléculas de sacarosa de la interfase.
En definitiva las micelas reversas de esteres de sacarosa son sistema interesantes

para ser empleados como microrreactores, y la presencia de azlcar en la interfase da

origen a un comportamiento fisicoquimico diferente al de otros sistemas reversos.
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