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INTRODUCCION

Los liquidos iénicos (LIs) son una nueva clase de solventes, y de materiales en general,
con propiedades mas amigables con el medio ambiente que los solventes moleculares
tradicionales. Por ser no-inflamables y no-volatiles pueden ser considerados como
"Solventes Verdes". Son sales organicas con puntos de fusion menores a 100 °C,
incluyendo a aquellos compuestos que son liquidos a temperatura ambiente. Estas sales
organicas han tenido un creciente interés como medios alternativos en una variedad de
procesos cataliticos, separativos y electroquimicos como resultado de sus propiedades
fisicas y quimicas caracteristicas. Una clase importante de estos materiales es aquella
constituida por Lls con propiedades anfifilicas, los cuales pueden formar micelas en
solucion acuosa, al igual que los surfactantes tradicionales.

En trabajos previos del grupo se ha demostrado que Lls del tipo 1-alquilimidazdlicos
exhiben auto-agregacion en solucion acuosa y se ha determinado sus principales
parametros, como por ejemplo, la concentracion micelar critica (CMC), mediante métodos
conductimétricos y espectroscopicos. En esta ultima direccion, el presente trabajo
presenta los resultados obtenidos por fluorescencia molecular empleando Cumarina 153
(C153) como sonda idonea para la caracterizacion de sistemas micelares de los Lls
estudiados. Adicionalmente se comparan estos resultados con los obtenidos con otras
sondas fluorescentes previamente investigadas. Estos compuestos han demostrado ser
moléculas adecuadas para la caracterizacion de su microentorno. Una de sus ventajas es
que la concentracion requerida de estas sondas es mucho menor a la requerida para
espectroscopia de absorcién, exhibiendo mayor sensibilidad. En relacion a esto, uno de
los principales objetivos fue corroborar si la naturaleza del microentorno que rodea a cada
sonda en el proceso de agregacion de los Lls se refleja en sus caracteristicas espectrales,
tales como posicién e intensidad de las bandas de emision.
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MATERIALES Y METODOLOGIA
Sistemas micelares

Los Lls fueron sintetizados en forma previa mediante técnicas optimizadas por nuestro
grupo. Las sales organicas sintetizadas son de base 1-alquilimidazélica con cadenas
alquilicas de 10, 12, 14 y 16 carbonos ([CnHim]). Los contraiones seleccionados fueron el
trifluoroacetato [CF3CO-] y el metanosulfonato [CH3SOs]. Los sistemas micelares son
preparados en solucion acuosa en base a los datos de CMC determinados previamente
en el grupo.

Sondas fluorescentes

Las sondas seleccionadas fueron Cumarina 153 (C153), Pireno (Py) y 2-hidroxi-Nile Red
(HONR). Las tres sondas son hidrofébicas aunque el Py lo es en mayor grado. Esta sonda
presenta cinco bandas vibronicas principales en su espectro de emision. La relacion de
intensidades de la primer banda con la tercera (li/l3) es empleada como indice de
polaridad. Por su parte, HONR es el 2-hidroxi-derivado de la conocida sonda Nile Red y
manifiesta mayor tendencia a ubicarse en la superficie micelar. Presenta solvatocromismo
positivo, es decir, que experimenta un corrimiento de su maximo de emisién a mayores
longitudes de onda con el incremento de la polaridad del medio. C153 es una sonda
fluorescente ampliamente empleada que exhibe solvatocromismo positivo siendo muy
sensible a los cambios de polaridad del medio. Es mas hidrofébica que HONR por lo que
tiene mayor tendencia a ubicarse en una zona mas cercana al corazén micelar. Ambas
sondas se emplean para sensar la polaridad de su microentorno.

Metodologia

La metodologia consistié en la preparaciéon de una solucién madre de cada LI a partir de
la cual se obtuvieron soluciones hijas a distintas concentraciones en un rango tal que
incluya a la CMC de dicho LI. A estas soluciones acuosas se les adicioné una cantidad fija
de sonda. Seguidamente se procedié a la obtencion de los correspondientes espectros de
emision. En el caso de la sonda Py se obtuvieron graficos de la relacién 14/l en funcién
de la concentracion del LI en solucion acuosa, a partir de los cuales se determinoé la CMC
de los correspondientes sistemas micelares. Para las sondas C153 y HONR se evalu6
tanto la variacion en la longitud de onda maxima de emision como en la intensidad de
emision.

PRINCIPALES RESULTADOS OBTENIDOS
Sonda Py

A modo de ejemplo se muestran los resultados obtenidos para la sal organica
metanosulfonato de tetradecilimidazolio, C14Him[CH3SOs3] La Figura 1 muestra el aumento
de la intensidad de emisién de Py con el incremento de la concentracién del LI en la
solucién acuosa, concomitante con la inclusion de dicha sonda en la fase micelar. En el
grafico interno se muestra el quiebre producido en el indice l4/I3 que se corresponde con
la CMC

Proyecto: “Sintesis de nuevos materiales idnicos sobre la base estructural de liquidos ionios.
Correlacién entre la estructura de estos materiales, sus propiedades fisicoquimicas y las tareas
especificas para lo que fueron disefiados™.

Director del proyecto: Dr. Adam Claudia

Directora del Becario: Dr. Fortunato Graciela Guadalupe



XXI Encuentro de Jovenes Investigadores
De la Universidad Nacional del Litoral
3y4 de Octubrede 2017

FIQ

UNL

Figura 1. Espectros de emisién de
Py en soluciones acuosas de
C14HIM[CH3SO3].  Variacion  del

indice 4/l (gréfico interno).
La estructura de Pireno se muestra
en el gréfico.
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En la Figura 2 se muestra la
evolucién del espectro de
emisiéon de C153 con el
incremento de la concentracion
de C14Him [CF3CO.]. Adjunto
se exhibe Ila tendencia
obtenida de la longitud de onda
maxima de emision en funcién
de la concentracion del LI. En
dicha grafica se puede
observar que en zonas
cercanas a la CMC se produce

un cambio brusco en la
posicion del maximo de
emision. A concentraciones

mayores a la CMC la longitud
de onda se mantiene constante
indicando la estabilizacion de la
micela.
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Figura 2. Espectro de emisién de C153 en solucion
acuosa de CisHim [CF3COz2].Variacion de la longitud de
onda de emision (grafico interno).

La estructura de C153 se muestra en el gréfico.

A modo de ejemplo se muestran los resultados obtenidos para metanosulfonato de
decilimidazolio, C1oHim[CH3SO3]). La Figura 3 muestra la evolucion de los espectros de
emision de HONR con el incremento de la concentracion del LI en la solucion acuosa. Se
evidencia un notorio cambio espectral: a bajas concentraciones de LI se produce un
corrimiento del maximo de emision hacia menores longitudes de onda aumentando
progresivamente hasta estabilizarse cuando la micela ha sido formada totalmente.
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La siguiente Tabla muestra los valores de CMC para ambas series homologas de Lls
ordenadas segun su aniéon y longitud de cadena alquilica. La Figura 4 muestra las
estructuras de los LIs estudiados.

Tabla: Valores de CMC obtenidos empleando estas tres sondas

CMC (mM)
n CFsCO2 CHsSOs HN-—-=) [F,cCO,]
Py | C153 | HONR | Py | C153 | HONR ; i o N
9 120 | 18,9 |20 38 | 33 36 e y

114,045 44 10 | 11,5 | 11 [CH,S04]

13110118 1,75 30|34 4,1

1510,3|0,6 0,5 1012 1.0 Figura 4. Estructura de los LIs estudiados.

Conclusiones

Las tres sondas fluorescentes ensayadas resultaron idéneas para evaluar tanto el proceso
de micelacion como la polaridad de la fase micelar.

Los cambios observados tanto de intensidad como de longitudes de onda maximas de
emision con el aumento de la concentracion de LI en la solucion acuosa permitieron la
determinacion de la CMC obteniéndose resultados similares. Este hecho es de relevancia
considerando que las sondas si bien similares estructuralmente por presentar un un
sistema de anillos fusionados poseen distintos arreglos y sustituciones.

La sonda HONR exhibié6 mayor desplazamiento en las longitudes maximas de emision
durante el proceso de agregacion de los Lis. Esta sonda es la menos hidrofobica por lo
que se ubicaria preferencialmente en la zona mas externa de la interfase micelar. En
contraposicion el pireno sensando un microentorno mas cercano al corazén micelar. C153
se utilizaria en una zona intermedia.
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