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NOTA PRELI MINAR
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velocidad de producción de 102
volumen molar de las micelas
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= 1 — a

coeficientes de absorción molar de monómeroy dimero,
respectivamente
constante dieléctrica relativa del solvente
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longitud de onda (nm)
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desactivante
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rendimiento cuántico de formación de triplete
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CAPITULO I

1.1 - INTRODUCCION

Las ftalocianinas (Pc) tienen una estructura constituida
por cuatro unidades isoindol unidas por átomos de nitrógeno (ver
Fig.2.1). Diversos metales pueden ser compleJados en el anillo
central en lugar de los dos hidrógenos presentes en las Pc
libres de metal. Asimismo, el anillo bencénico de las unidades
isoindol admite el agregado de distintos grupos funcionales.

Conexcepción de algunas sustituidas en el anillo, las
Pc son insolubles en agua y en los solventes orgánicos usuales.
Estos colorantes azules y verdes encuentran aplicación como
pigmentosen tintas, pinturas, telas, plásticos, etc.' También
son utilizados comocatalizadores y comosemiconductores (Moser
y Thomas, 1983).

Las Pc han .sido objeto de numerosos estudios
particularmente debido a su uso potencial como sensibilizadores
para almacenamiento de energia solar (Darwent et al.,1982 a y b)
y terapia fotodinámica (PDT) de tumores malignos (Ben-Hur et
al., 1985; Ben-Hur y Rosenthal, 1985; Reddi y Jori, 1988; Varnes
et al., 1990). Su fuerte absorción de radiación en la región de
650-700 nm (ámbito espectral de alta penetración en la piel), 1a
selectiva retención en tumores (Spikes, 1986) y su alta
estabilidad quimica y fotoquimica hacen de estos compuestos
sensibilizadores potencialmente útiles para PDT. El daño del
tejido tumoral en este tipo de terapia involucra la oxidación de
ciertas moléculas por oxígeno molecular singulete (102)
(Weishaupt et al., 1976). En consecuencia resulta importante
determinar la capacidad de las Pc para generar esa especie
reactiva por transferencia de energia desde algún estado
excitado del sensibilizador.



La desactivación de estados excitados de los colorantes ocurre
según dos mecanismos generales, llamados Tipo I y Tipo II (Fri
mer, 1985). La generación fotosensibilizada de l0e requiere que
el estado triplete del sensibilizador sea eficientemente desac
tivado por oxigeno en estado fundamental, proceso que caracteri
za al mecanismo Tipo II. En cambio, 1a desactivación de un
sensibilizador por un sustrato mediante un mecanismo Tipo I
involucra la producción de radicales libres o de iones radicales
por transferencia de hidrógeno o de un electrón, respectivamen
te.

El estudio de las Pc como sensibilizadores plantea el
problema de evitar la agregación, ya que aún a muy bajas
concentraciones se forman dimeros o agregados superiores,
inactivos fotoquimicamente. La inhibición de la agregación puede
lograrse, al menos en cierto ámbito de concentración de
colorante, utilizando solventes orgánicos o trabajando en medio
microheterogéneo, particularmente en micelas (Darwent et al.,
1982b, Zhu et al., 1985) o liposomas (Valduga et al., 1988).

Las micelas son particulas de dimensiones coloidales
formadas por la agregación de moléculas de detergente en
solución acuosa. Su formación tiene lugar en un estrecho ámbito
de concentración de detergente, alrededor de la concentración
micelar critica (CMC). Una solución micelar es ópticamente
transparente. Sin embargo, es un sistema heterogéneo a nivel
microscópico: una región hidrofóbica de dimensiones de 20-30 Á,
constituida por el interior de las micelas, está separada de la
fase acuosa por una capa formada por los grupos polares de las
moléculas de detergente. Estas dos regiones de las micelas
iónicas difieren también en potencial electrostático. Por
ejemplo, el interior de una micela catiónica es unos 100 mV más
positivo que la fase acuosa .

Los grupos iónicos de los detergentes y una parte de los
contraiones forman una capa compacta (de Stern) en la superficie
micelar, en la cual se neutraliza el 60-75%de la carga micelar.



Los restantes contraiones forman una capa difusa (de Gouy
Chapman). Se estima que hay unas 10 a 12 moléculas de agua
unidas por cada ión de detergente, de modo que la superficie
micelar está muyhidratada. El agua penetra en parte en el
interior micelar (Martens y Verhoeven, 1981; Menger y Boyer,
1980).

Las micelas son estructuras dinámicas en equilibrio con
monómerosy otras formas de agregados en solución. La distribu
ción de tamaño micelar puede variar según la concentración de
detergente, temperatura, presencia de aditivos, etc. Sin embar
go, las formas predominantes son pequeñas micelas esféricas a
baja concentración, y micelas más grandes en forma de varilla a
alta concentración. Esto depende del detergente. Asi, a concen
traciones cercanas a 0,1M ,el bromuro de hexadeciltrimetilamonio
forma micelas tipo varilla, mientras que el cloruro de la misma
sustancia tiende a formar micelas que mantienen su forma globu
lar esférica al crecer la cOncentración (Reiss-Husson y Luzzati,
1964; Almgren et al., 1979b).

Los resultados de estudios fotoquimicos realizados en
solventes homogéneosson dificiles de extrapolar a un medio
celular. Los sistemas micelares pueden considerarse un modelo
accesible aunquesobresimplificado de estructuras biológicas,
por ejemplo membranas. La similitud reside en que las
interacciones responsables de la estabilidad de las micelas,
fuerzas opuestas de repulsión entre grupos polares y de
asociación entre cadenas hidrocarbonadas, son similares a
aquellas que estabilizan los bioagregados (Lindig y Rodgers,
1980).

Las micelas iónioas pueden, en principio, usarse como
mediadores para lograr separación de carga inducida por luz,por
ejemplo en una reacción del tipo D + A + hv + [D41AT] + Dfi + AT

entre especies intramicelares A y D. En una micela catiónica,
la eficiencia de ese proceso dependerá críticamente de las
velocidades relativas de eyección de D'hy de transferencia de



electrones intramicelar de AT a Di. Este último proceso es
termodinámicamente favorable y puede ocurrir muy rápidamente. La
velocidad de eyección de Di dependerá del grado de interacción
hidrofóbica de esa especie con la micela (Grátzel, 1989). Estas
caracteristicas del mediomicelar han permitido lograr eficiente
separación de carga en varios sistemas (Wolff y Grátzel, 1977;
Wakaet al., 1978).

Comoconsecuencia de la microheterogeneidad del medio, el
tratamiento cinético de las reacciones que involucran sustratos
micelizados debe considerar la distribución de los reactivos en
los agregados micelares. Durante las últimas décadas, se
desarrollaron tratamientos cinéticos que tienen en cuenta estas
caracteristicas y proveen modelosadecuadospara interpretar las
observaciones experimentales (Infelta, Grátzel y Thomas, 1974;
Tachiya, 1975; Yekta et al., 1979; Tachiya, 1982; Grátzel,
1989). En los próximos capitulos se aplicarán algunos de estos
modelos y se desarrollarán otros.

Como sensibilizador en las reacciones fotoquimicas
estudiadas se eligió Pc de zinc en base al efecto conocido de
este metal sobre las propiedades fotoquimicas de los tetrapirro
les cíclicos: alto rendimiento cuántico de formación de
triplete, largo tiempo de vida de ese estado excitado (Valduga
et al., 1988) e importante rendimiento cuántico de fluorescen
cia, lo que permite seguir por esa via las reacciones del
singulete (Negri et al., 1991; T.Shen et al., 1989).

La ftalocianina de zinc con sustituyentes carboxilos es
soluble en agua sólo en medio alcalino , pero en estas condicio
nes se encuentra fuertemente agregada. Esta molécula puede
incluirse en micelas acuosas, donde alcanza una concentración
de monómerosuficiente para realizar estudios fotoquimicos.



I. 2 - Objetivos

En este trabajo se realiza un estudio de propiedades
fotofisicas y fotoquimicas de una ftalocianina tetracarboxilada
de zinc , dicarboxidiamida ftalocianinato de Zn(II) (ZnTCPc),en
micelas de hexadeciltrimetilamonio.

Los aspectos tratados son:

sintesis de ZnTCPc, caracterización del producto y
solubilización en medio micelar acuoso.

equilibrio de dimerización y espectro de absorción de las
especies presentes en micelas.

reacción de producción de oxigeno singulete sensibilizada por
monómerosy dimeros de esta Pc, por transferencia de energia
desde el triplete excitado a oxigeno molecular en estado
fundamental.

desactivación de estados excitados singulete y triplete de
ZnTCPcpor transferencia de electrones a quinonas. En el caso
del estado triplete se establece una competencia entre la
desactivación por un mecanismotipo I (Pc - quinonas) y tipo
II (Pc —oxigeno), excluyó el
en las experiencias.

ya que no se oxigeno disuelto



CAPI TULO II

SINTESIS Y REACTIVOS

11.1 - SINTESIS DE ZnTCPc

11.1.1 - Reactivos empleados

Acetato de zinc (Timper) p.a.
Acido clohidrico p.a.
Anhidrido Trimelitico (provisto por Alba S.A.)
Cloruro de Amonio (Analar) p.a.
Hidróxido de Sodio p.a.
Molibdato de amonio (Mallinckrodt) p.a.
Nitrobenceno (Fluka)
Urea (Merck)

11.1.2 - Sintesis

Se usó el método original de Weber y Busch (1965) para la
producción de tetraaulfoftalocianinas metálicas, en una versión
modificada, similar a la utilizada para la síntesis de la
ftalocianina tetracarboxilada de cobre (Lagorio et al.,
1989).

Anhidrido trimelitico (0,0352 mol), cloruro de amonio
(0,0168 mol), urea (0,2 mol), molibdato de amonio (8
micromoles), acetato de zinc (0,0096 mol) y 8 mLde nitrobenceno
fueron calentados por 5 horas a 185 C. El sólido resultante fue
tratado con metanol y lavado hasta eliminación del nitrobenceno.

Con este procedimiento la ftalocianina se obtiene como
tetraamida (Shirai et al., 1980), la cual fue luego hidrolizada
en medio básico, haciéndola hervir con 250 mLde NaOH (0,1 M).
El producto disuelto fue filtrado y reprecipitado con ácido
clorhídrico. El proceso de sintesis fue llevado a cabo en dos



mezclas similares.

11.1.3 - Purificación

La purificación se llevó a cabo mediante sucesivas
disoluciones en NaOHy reprecipitaciones con HCl. El sólido se
sometió a extracciones con etanol absoluto en Soxhlet, durante 4
horas. Este producto se redisolvió en NaOHy se reprecipitó con
HCl, repitiendo este proceso de disolución-precipitación hasta
obtener un sobrenadante incoloro (" 15 veces). El sólido se lavó
con agua caliente hasta reacción negativa de cloruros (ensayo
con AgNO3en medio nítrico). Finalmente el producto se secó con
lámpara infrarroja y se conservó en presencia de P205, bado
vacio.

11.1.4 - Análisis

El análisis elemental de los productos de ambassintesis,
realizados en dos laboratorios diferentes (UMYMFOR,Universidad
de Buenos Aires y BELLER, Góttingen, Alemania) dieron como
resultado:C:53,l y 53,3%; H:4,l y 3,5%y N: 17,9 y 18,9%.

Los valores calculados para una ftalocianina tetracarbo
xilada son: C: 57,4% ; H:2,1% y N: 14,9%. E1 valor alto para N y
el valor bado para C, sugieren una hidrólisis parcial de los
grupos amida durante el tratamiento con NaOH.

El producto se disolvió en NaOHy se tituló por retorno
con HCl, resultando 2,05 grupos carboxilos libres por molécula.

Teniendoen cuenta los resultados de la titulación, los
valores calculados para una diamida dihidratada son: C: 54,9%;
H: 2,9% y N:17,B%, que coinciden dentro del error experimental
con los obtenidos por análisis elemental.

En consecuencia, el compuesto fue identificado como la



diamida de la ftalocianina tetracarboxilada de zinc. Esto no
excluye la posibilidad de tener también mono—, tri- y
tetraamida, tanto como el compuesto tetracarboxilico y sus
posibles isómeros constitucionales, dando la diamida como un
promedio (Fig. 2.1). Sin embargo, la muestra se comportó como un
sólo compuesto, con un equilibrio de agregación simple. Los
intentos de obtener un grado mayor de hidrólisis de las amidas
en medio más fuertemente básico llevaron a la destrucción del
producto.

COOH

COOH

Figura. 2.1. Estructura de ZnTCPc.

Las mediciones de 1H-NMRde 400 MHz en DMSO-d6 dieron
bandas anchas no resueltas en la región aromática (6,5-10 ppm),
que pueden provenir de una mezcla de isómeros.

La espectroscopia IR no permitió diferenciar los grupos

—COOH y —CONHZ.
tetracarboxilada de cobre y su tetraamida con resultados

Se hicieron medidas IR con la ftalocianina

similares.

El análisis usando 13C-NMRno fue posible por problemas
de escasa solubilidad. Esta baja solubilidad también impidió el
análisis por HPLCy/o separación por columna de las varias
amidas posibles (mono, di, tri y tetra) y de los posibles



isómeros constitucionales.

El análisis por Rayos X no se pudo realizar dado que las
muestraseran policristalinas.

Después del procedimiento de purificación se obtuvo un
coeficiente de absorción e de 4,4.104 M_1 _1cm a 685 nm, en
dimetilsulfóxido , para los productos de las dos sintesis.
Ulteriores recristalizaciones no produjeron incremento de este
valor.

Absorbancia

o p l

\
1' L 1 1 ‘->-a

650 700 750 800

longitud de onda / nm

Í
Figura. 2.2. Espectro de absorcion de ZnTCPc 1 [JM on

DMSO, camino optico: 4,00 cm.

La Fig. 2.2 muestra el espectro de ZnTCPcen DMSO,
concentración donde el colorante está comomonómero.
de s obtenido es algo bajo cuando se lo compara con s=l,6.105

-1 —1cm para 1a ftalocianina de zinc (Valduga et al., 1987). Sin
embargo, un decrecimiento similar se observa para otras

en una
El valor



ftalocianinas tetracarboxiladas, que presentan un coeficiente de
absorción molar (a) menorque las correspondientes ftalocianinas
sin carboxilar (ver Tabla 2.1).

Tabla 2.1

* —1 -1Pc solvente a /M cm Referencias

A1(HSO4)Pc Etanol 1,6 . 105 Lever (1965)

A1(OH)TCPc DMSO 7,1 . 1o4 Lagorio (1991)
Lagorio et al.(1992)

CoPc lClNaftaleno 1,5 . 105 Lever (1965)

CoTCPc DMSO 9,8 . 104 Lagorio (1991)
CTAC0,15 M 1,0 . 1o5 Este trabado

CuPc lClNaftaleno 2,1 . 105 Lever (1965)

CuTCPc DMSO 1,1 . 105 Gaspard (1979)

ZnPc 1,6 . 105 Valduga (1987)

ZnTCPc DMSO,CTAB0,1M 4,4 . 104 Este trabajo

* coeficiente de absorción (a la longitud de onda de máxima
absorción) correspondiente a1 monómero.

11.2 - REACTIVOS

A continuación se detalÍan los reactivos ,ordenados según los
capitulos en que son utilizados por primera vez.

11.2.1 - Capitulo III

ZnTCPc:1a muestra fue caracterizada como la diamida de la
ftalocianina tetracarboxilada de zinc (ver II.1).
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CoTCPc:sintetizada análogamente a la ZnTCPc y caracterizada
igualmente como diamida.
CuTCPc:ftalocianina de.cobre con los cuatro grupos carboxilos
libres (Lagorio et al., 1989).
Al(OH)TCPc:monoamidade la ftalocianina tetracarboxilada de
hidroxoaluminio (Lagorio et al., 1992).
Dimetilsulfóxido (DMSO,Mallinckrodt; las soluciones stock de
las ftalocianinas fueron preparadas en este solvente).
Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB,Mallinckrodt y Kodak).
Cloruro de hexadeciltrimetilamonio (CTAC,Kodak).
Dodecilsulfato de sodio (SDS, Kodak).
Dodecilsulfato de litio (LiDS, Kodak).
NaOHy HCl calidad para análisis.

H20purificada por un sistema Millipore (Milli-Q).

11.2.2 - Capitulo IV

1,3-difenilisobenzofurano (DPBF; Aldrich).
Reineckato de potasio (Aldrich).

11.2.3 - Capitulo V

Las quinonas ensayadas fueron: p-benzoquinona (BQ),
metil-p-BQ (MeBQ), 2,6-dimetil-p-BQ (diMeBQ), tetrametil-p-BQ

(DQ), 2,6-diCloro-p-BQ (ClzBQ) y tetracloro-p-BQ (Cl4BQ),
purificadas por sublimación al vacio.

En las experiencias dinámicas de detección de l02 se
utilizó 5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfina Aldrich y tolueno
Merck p.a.
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CAPITULO III

DIMERIZACION

III.1 - INTRODUCCION

Las ftalocianinas tienen tendencia a formar agregados
oligoméricos (Reynolds y Kolstad, 1976; Moser y Thomas, 1983),
particularmente dimeros.

Aunquehay antecedentes de reacciones fotorredox para
dimeros de sulfoftalocianinas de Co, Fe y Cu (Ferraudi,1979),
éstas sólo resultan de la absorción de fotones de longitud de
onda menor que 400 nm y en general la agregación reduce la
capacidad de sensibilización de las Pc en reacciones de transfe
rencia de electrones (Darwentet al.,1982a,b).

También los dimeros son ineficientes o mucho menos
eficientes que los monómerospara la fotoproducción de oxigeno
singulete (Wagneret.al,1987; Lagorio,1991; Lagorio et al.,1992).

La fluorescencia también se ve afectada por la
agregación. Negri et al. (1991) observaron que los dimeros de
ZnTCPcno son fluorescentes.

Cuando las Pc se incorporan a micelas, se reduce la
formación de oligómeros (Darwent,1980; Darwent et al.,1982b ;
Zhuet al.,1985) y aparecen las bandas caracteristicas del
monómero en la zona de 600-700 nm, siendo el monómero la
especie más eficiente desde un punto de vista fotoquimico (Wuet
al.,1985).

En consecuencia, para estudiar el comportamiento
fotoquimico de ZnTCPc en micelas es necesario conocer el
equilibrio de dimerización en ese medio.
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III.2 - PARTE EXPERIMENTAL

III.2.1 - INCORPORACION DE FTALOCIANINAS TETRACARBOXILADAS A

MICELAS

Se registraron los espectros de absorción de soluciones
obtenidas por agregado de Pc disuelta en DMSOa soluciones
micelares. La aparición de las bandas caracteristicas del
monómeroen el espectro de las Pc en medio microheterogéneo se
tomó comocriterio de inclusión total o parcial en la microfase
dado que en medio acuoso se encuentran fuertemente agregadas.

más
Las otras Pc mostraron las siguientes caracteristicas:

La incorporación de ZnTCPcse trata en detalle ade
lante.

CuTCPc: El espectro de absorción en presencia de SDS , LiDS
CTACen concentraciones'0,1M es igual al obtenido por Lagorio
NaOHdiluido (Tesis, 1991).
al cabo de unas horas el colorante precipita,

estables
la

Estas soluciones no son
indicando

incorporación a las micelas.

al
no

Al(OH)TCPc: El espectro de absorción en CTAC0,1M es similar
obtenido en NaOH0,2M (Lagorio,
hay incorporación a las micelas.

1991) y conduce a suponer que

de
que

CoTCPc:Se observó la destrucción de agregados en presencia
micelas de SDS y CTAC, último el
permitió obtener una mayor proporción de monómero(ver Dimeriza

siendo este detergente

ción en CTAC).Sin embargo, esta Pc no fluoresce ni genera 1O2
(Lagorio, 1991).

111.2.2 - METODOS

Para el estudio de] equilibrio de dimerización de la
ZnTCPc,el colorante disuelto en DMSOfue agregado a soluciones
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acuosas de CTAB.Las concentraciones finales fueron 1,6 10-8 a
10-5 M en ZnTCPc, 0,020 a 0,100 M en CTABy menos que 2% (v/v)
en DMSO.Probablemente el DMSOactúa como un agente complejante
para esta Pc, como lo hace con ZnPc (Kobashayi et al., 1968). El
DMSOfacilita la disolución de la ZnTCPcen agua. A través de
todo el trabado, el término ZnTCPcse refiere al complejo con
DMSO.

Las soluciones micelares de ZnTCPc fueron estables por
dias y se obtuvo el mismoespectro de absorción independiente
mente de la secuencia y velocidad de mezclado de CTAB acuoeo y
Pc en DMSO.

Los espectros de‘absorción fueron medidos en un espectro
fotómetro Zeiss DMRllcon un compartimiento termostatizable para
la celda (termostato Lauda RC6), usando cubetas con caminos
ópticos de 10, 40 y 100 mm.

El pH de las soluciones fue ajustado por agregado de HCl
o NaOHpara mantener la fuerza iónica lo suficientemente baja
como para prevenir cambios en las micelas (Turro y Yekta, 1978;
Lianos y Zana, 1980).

111.3 - RESULTADOS

III.3.1 - Dimerización de ZnTCPcen CTAB0,1 M

La Fig.3.1 muestra espectros de absorción de ZnTCPc a
diferentes concentraciones de detergente.

Por comparación con los espectros conocidos de monómeros,
dimeros y agregados superiores de diferentes ftalocianinas
(Reynolds y Kolstad, 1976; Moser y Thomas,1983) el espectro en
agua fue asignado a agregados de ZnTCPc. Los espectros en
soluciones acuosas más diluidas ( 3,6 10-7My 2,0 10-7M ) son
similares al de linea llena de la Fig. 3.1, con máximosen 640 y
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700 nm. La relación entre las absorbancias en ambas longitudes
de onda se mantuvoconstante al decrecer la concentración, sin
aparición de la banda a 690 nm, caracteristica del monómero.

A
,2 A a.
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o . I
o . "O

OI)5" 1 1
: I.‘-:
. ' h O
.f t aos
¡ ¡ ¡1 [CTAB] / M
S.‘ '.'.I ‘
:5 .. 4- L
:1 h 'E
z. . Tu“a z
t‘ , 4r' ‘s Q. ' .\‘l ' -‘\ \

.'- o. u.)

700
ZJnm)

0.00 ' I '
600 700 800

)¡(nrn)

Figura. 3.1. Espectro: de absorción de ZnTCPc 2,55
[JM on:(-) agua;(—-) CTAB 0,5 mM;(-. -) CTAB 0,010 M
y (. . .) CTAB 0,100 M. Recuadro: a) absorbancia. a.
690 nm como función de to concontracicïn de CTAB:

b) espectro del. monámero en DMSO.

El agregado de CTAB a una solución acuosa de ZnTCPc
(Fig.3.1) induce la aparición de la banda del monómero (690

Comportamientosespectrales muysimilares han sido observanm).
dos para hematoporfirina en soluciones micelares y se
a la monomerizaciónde la porfirina debido a su inclusión en

asignaron
la

micela (Sconfienza et al., 1980).

aún por debajo de la concentración
el

Por agregado de CTAB,
micelar critica (CMC= 0,92 mM ; Kalyanasundaram, 1987),
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espectro de ZnTCPcse modifica respecto del obtenido en agua. Al
llegar a una concentración de CTABde 0,1M, el espectro permane
ce prácticamente constante y es similar al obtenido en DMSOy
piridina (Negri et al., 1991).

La Fig.3.2 muestra espectros de absorción de ZnTCPc en
CTAB0,1M a varias concentraciones de colorante. Se observa un
punto isosbéstico localizado en 710 nmy aparecen dos regiones
isosbésticas entre 635 y 650 nm y entre 600 y 605 nm. A medida
que baja la concentración de Pc, el espectro se asemeja al
espectro del monómerode la Fig.3.1.

5 COEF. ABSOROION / 1o3 M‘crïm‘

LONGITUD DE ONDA / (nm)

Figura. 3.2. Espectro: de absorcio’n do ZnTCPc on
CTAB 0,100 M, a diferentes concentraciones do
ZnTCPc: (0) 0,65 pu; (El) 1,3 ¡.mxA) 3,9 [JM y

(O ) 0,7 un.

Suponiendo que solamente están presentes monómeros y
dimeros, podemosescribir la ecuación de balance de masa como:

CO = [M] + 2 [D] (3.1)

donde Co es la concentración total de colorante y M y D
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significan monómeroy dimero, respectivamente. La ecuación (3.1)
vale independientemente de la distribución de cada especie entre
fase acuosa y micelar.

La absorbancia total A, a una dada longitud de onda , con
un camino óptico de l cm, suponiendo que vale la ley de Lambert
Beer para My D (las únicas especies absorbentes), está dada por
la ecuación (3.2) :

A = [ 6 [M] + 6D [D] ] (3-2)M

donde 8My 8D son los coeficientes de absorción molar para
monómeroy dimero, respectivamente.

La constante de dimerización aparente (a una dada
concentración de detergente) se expresa como:

Kd = [D] / [M12 (3.3)

Con las ecuaciones (3.1), (3.2) y (3.3) se puede expresar

A como función de Co, Kd, 6M y sD, de igual modo que Yang et
al.(1985):

A=teMtM1+sD((Co-[MJ)/2)J (3.4)

donde
_ 1/2

[M] — [(1 + 8 Kd Co) - l 3 / 4 Kd (3.5)

Se tomaron los espectros de absorción de series de
soluciones de ZnTCPc en CTAB, en el ámbito de 10’7 a 10’5M en
colorante. Los valores de absorbancia a 690 nmfueron ajustados
a las ec.(3.4) y (3.5) usando un programa de cuadrados minimos

no lineales para obtener como parámetros Kd y 6D en CTAB0,1M a
30°C, (condiciones de irradiación para el estudio de fotoproduc
ción de oxigeno singulete). Se eligieron las medidas a 690 nm
(máximode absorción) para tener una menor dispersión en el
ajuste (ver Apéndice 3).
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El coeficiente de absorción del monómeroa 690 nm, tomado
de 1a absorbancia de la solución más diluida (1,6 10-8M) a 30°C,

medido usando una celda de 100 mmde paso óptico fue €M=(4,4 i
0,4).104M'1cm’1.

El espectro completo del monómerono pudo ser obtenido en
esta forma debido a limitaciones de sensibilidad. Por ello se
adoptó un procedimiento diferente. El espectro de una solución
1.10_7M de ZnTCPc en CTAB 0,1M se registró a temperaturas
crecientes (30 - 80°C) hasta que a partir de 70°C no se observa
ron más cambios, indicando una disociación completa de los
dimeros. El coeficiente de absorción molar a 690 nmasi obtenido
tuvo el valor arriba citado. Entonces, el espectro de alta
temperatura fue considerado como el verdadero espectro del
monómeroy resultó igual al obtenido en solventes orgánicos como
DMSO,salvo un pequeño corrimiento al rojo del máximo de
absorción (E 5 nm). Este mismo corrimiento se observó en el
espectro del monómero de CoTCPc, con un máximo de absorción en
666 nm en DMSOy en 674 nm en micelas de CTAC, pero con igual
valor de s:1,0.105M—lc _1.m

El espectro del monómerode ZnTCPc fue utilizado Junto

con Kden el cálculo del espectro del dimero (Fig.3.3) según la
ec.(3.4).

El espectro del dimero mostr‘ado en la Fig.3.3 es un
promedio de los valores obtenidos en la forma descripta a partir
de espectros de la mezcla monómero-dimero. El espectro del
dimero en medio microheterogéneo resultó ser el mismoque el del
dimero de esta Pc en dimetilformamida (Negri et al., 1991).

La invariancia del espectro del dimero calculado a partir
de distintos espectros de absorción, asi comola existencia de
puntos isosbésticos al variar la concentración de Pc en CTAB
0,1M, apoyan la validez de la hipótesis inicial: que sólo están
presentes monómerosy dimeros en esas condiciones.
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o COEF. DE ABSORCION / 103 M1cni1

30L

660
LONGITUD DE ONDA / nm

Figura S. 3. Espoctroa del. monómero (X) y del.
dïmero (+) . El espectro del. dïmoro se repre —

sento en moles de monómero.

5Para concentraciones de ZnTCPcsuperiores a 1,6 10- M se
observaron desviaciones mayores en el ajuste, las cuales fueron
interpretadas comola formación de agregados mayores.

En CTAB0,1M a 30°C, se obtuvo el valor de la constante

de dimerización Kd = (8,6 t 0,5).105 M-l.

III.3.2 - Dimerización de ZnTCPca otras concentraciones de CTAB

Se registraron los espectros de absorción para series de
soluciones de ZnTCPcen el ámbito 10-7 a 10-5M,en CTAB0,047 
0,040 - 0,032 - 0,026 - 0,023 y 0,020 M, a 30°C.

Del mismo modo que lo descripto para 0,1M, se calculó Kd
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y el espectro del dimero a cada concentración de detergente. El
espectro del dimero coincidió dentro del error experimental con
el obtenido en CTAB0,1 M.

Las constantes de dimerización aparentes obtenidas
figuran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Constantes de dimerización
de ZnTCPc en CTAB, a 30°C.

[CTAB] / M Kd / M’l

0,100 (8,6 1 0,5) 105
0,047 (2,5 i 0,3) 106
0,040 (3,5 i 0,2) 106
0,032 ( 3 i 1 ) los
0,026 ( 5 i 1 ) 106
0,023 ( a i 1 ) 1o6
0,020 (1,3 i 0,2) 107

III.3.3 - Dimerización en CTAC

En este detergente se observa una leve disminución de la
constante de dimerización de ZnTCPc comparado con CTAB, en
iguales condiciones de concentración de ftalocianina y surfac
tante. Suponiendo que el espectro de monómeroy dimero en la
micela son iguales en ambos detergentes catiónicos, se puede
estimar un valor para la constante de dimerización de ZnTCPc en

CTAC0,1 M, a temperatura ambiente (23i2)°C: Kd = 1,5 105 M
Este valor no es afectado sensiblemente por la presencia de
sustancias no cargadas (ver Tabla 5.7 en V-3-1-2).

Este valor es similar al obtenido para la ftalocianina
tetracarboxilada de cobalto (CoTCPc) en CTAC0,15M a 30°C, cuya

Kd = 1,7 .105 M'l.
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III.4 - DISCUSION

La constante de dimerización aparente, Kd, dada por la
ec. (3.3) relaciona las concentraciones totales de monómero y
dimero en solución. Análogamente se puede definir una constante

de dimerización en la seudofase micelar, Kdm:

K = {D} / {M} 2 (3 6)dm m m '

donde las concentraciones expresadas con llaves están referidas
al volumende la fase indicada por el subindice (mzmicelar).

Por otra parte, las especies monómero y dimero están
sujetas a un equilibrio de partición entre la seudofase micelar
y el agua. Las constantes de partición para monómero y dimero,
respectivamente, son:

w : fase acuosa

Las concentraciones totales de monómero y dimero están
dadas por los siguientes balances de masa:

[D] = f {D}m + (1-f) {D}w (3.8)

[M] = f {M}m + (1-f) {M}w (3.9)

La fracción del volumentotal ocupada por las micelas, f, es

igual a VM.[Mic], siendo VM
concentración micelar, [Mic], se relaciona con la concentración
y con la CMCdel CTAB por [Mic]=([CTAB] —CMC)/N, donde se ha
tomado N=60 como el número medio de agregación micelar (Kalyana

el volumen molar de la micela. La

sundaram, 1987).
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De las ec.(3.6) a (3.9) resulta:

-1 2
K = K (f +(1-f)P “1)/(r + (1-1") pM ) (3.10)dm D

Dado que para micelas acuosas es f<<1 (en CTAB 0,1M
f 3 0,03), resulta:

1 2
K K ( VM [Mic] + P -1) / ( VM [Mic] + PM— ) (3.11)d:dm D

Si le Pc se encuentra totalmente incorporada a las mice
las, es decir que las especies monómeroy dimero tienen fuerte

afinidad por la fase micelar ( PD y PM>> (VM [Mic])-l ), la
ec.(3.ll) se reduce a:

1 (3.12)Kd = ( Kdm / VM ).[Mic]

En consecuencia, en el ámbito de concentración de detergente en
que la Pc está completamente asociada a las micelas, Kd debe
ser proporcional a [Mic]-1

¡18‘
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Figura 8. 4. Constante de dtmerizacton aparente de
ZnTCPc en CTAB, como funcion de la inversa de ta

concentracion mtcelar.
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La Fig.3.4 muestra la proporcionalidad entre Kdy [Mic]-1
para concentraciones de CTABmayores que 0,026 M. La linealidad
está de acuerdo con que-ZnTCPcestá completamente incorporada a
la fase micelar y que monómerosy dimeros coexisten en la mice
la. La falta de evidencia de monómerosen agua y la diferencia
entre los espectros en agua y en micelas a la misma
concentración de colorante (ver Fig.3.l) también avalan esta
conclusión.

A concentraciones de CTAB del orden de 0,1 M, con
[Mic]=1,65 10‘3

ble y de la Fig.3.4 resulta un valor de (Kdm/VM)= (1,9 i 0,2)
103. Tomando vM 2 20 M‘l, Kdm
la constante de dimerización obtenida para ZnTCPcen dimetilfor
mamida con 20%de agua ( 1,1 104 M-l, Negri et al., 1991). Para
ftalocianinas con fuerte tendencia a la agregación, el medio

M, la dimerización en la micela no es desprecia

resulta de magnitud comparable a

micelar no evita completamente la dimerización, como fue
observado con Pch en CTAC(Darwent et al., 1982b).

Absorbancia

0.17 1 l l l l l l l l l
1.6 2.6 3.7 4.5 5.5 6.5 8.5 9.8 11 12

pH

Figura. 3.5. Abacrbancia a 690 nm de ZnTCPc 9,2
[JM en CTAB 0,100 M, o. distintos pH.
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La Fig.3.5 muestra la absorbancia a 690 nmde soluciones
9,2 HMde ZnTCPc en CTAB0,1M, en función del pH. Los saltos
observados están relacionados con cambios en la carga media de
la Pc. En el ámbito de pH 5,5 - 10, donde los valores de absor
bancia son independientes del pH, se puede suponer que la Pc
está negativamente cargada.

Los cambios espectrales observados en la Fig.3.1 para
[CTAB]:5 10-4Mrespecto de agua sugieren que existe interacción
entre moléculas monoméricas de surfactante o agregados
débilmente organizados y la Pc, probablemente debido a atracción
culómbica entre especies con carga opuesta e inducción de
micelización.

Dado que las micelas de CTABtienen una carga periférica
positiva, se desarrolla una atracción culómbica con la Pc,
favoreciendo que los extremos cargados de las moléculas de
colorante se unan a la superficie micelar.

o" \'. _\._ A-o.05
__¡:/ \.

0/I-.: o \'.
I \n

a, \'..r \
3' \‘

a “N. .| I ....
600 700 2(nm)

I

Figura. 3.6. Espectros de absorcion de ZnTCPc 2,9
[JM en (. . .) CTAB 0,100 M y (- ) SDS 0,100 M.Ca.mi.no

optico = 4,00 cm.

24



Experimentos realizados con micelas negativamente carga
das (SDS) muestran que en este medio hay una mayor proporción de
dimero que en CTAB(Fig.3.6). Sin embargo, a pesar de la repul
sión electrostática la dimerización decrece en magnitud al ir de
agua a fase micelar. Esto indica que la afinidad de la Pc por
las micelas tiene una componentehidrofóbica y no es sólo atri
buible a interacciones iónicas. Ese efecto hidrofóbico debe
estar presente también en micelas de CTAB.



CAPITULO IV

GENERACION DE OXIGENO SINGULETE

Parte I

IV.1 - INTRODUCCION

La configuración electrónica de la molécula de oxigeno en
estado fundamental es la siguiente:

2 2 2 2 2 4 2
O2 (1 08) (l Ou) (2 08) (2 Ou) (3 08) (1 nu) (1 "8)

El orbital ocupado más alto es el (1 ng) doblemente
degenerado y tiene solamente dos electrones. De acuerdo con la

regla de Hund los 2 electrones que ocupan los 1 Hg lo hacen con
spin paralelo en el estado fundamental, resultando asi un estado
triplete, 323- . Dadoque las moléculas orgánicas en estado
fundamental generalmente son singuletes, este hecho protege a
los organismos vivos de su reacción con oxigeno

Los dos primeros estados excitados del oxigeno son

estados singulete : A8 con un exceso de energia de 94,2
KJ.mol_1 y 12 + con un exceso de energia de 156,9 KJ.mol_1
respecto del estado fundamental (Herzberg, 1950).

Su carácter singulete y su largo tiempo de vida ,
determinado por el hecho de que la transición radiativa al

estado fundamental 328- es prohibida por spin, paridad y momento
angular , hace del oxigeno singulete 1Aguna especie reactiva
hacia los sustratos orgánicos. El tiempo de vida del mismovaria

de 4 us en H20 a 105MBen C2C13F3 (Braun et al., 1986; Schmidt y
Brauer,1987). Además,la constante de velocidad para la desacti
vación radiativa, k también depende del solvente y su valorrad’
puede variar en un factor mayor que 20 (Scurlock y Ogilby,
1987).
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Aunque02(lï+g) también puede producirse fácilmente. su
tiempo de vida en fase condensada es extremadamente corto (del
orden de 10-12 s) y rápidamente decae por conversión interna al
estado 1A , que es la especie excitada más estable. En lo que
sigue, al hablar de oxigeno singulete (102) se entenderá el
estado excitado 1A8del oxigeno molecular.

1
La técnica más ampliamente usada para generar O2 en

solución es la producción fotosensibilizada, que involucra dos
pasos fotofisicos : la formacióndel triplete del sensibilizador
y su desactivación por oxigeno en estado fundamental (302). El
primer proceso está incluido en el siguiente mecanismogeneral:

1 Ia lS __————», S Absorción
o 1

1 kic 1S > S + E Conversión interna
1 o 1

1 kf 1
l -———-«_> S + h v Fluorescenciao f

1 kisc 3
S1 > S1 + E2 Cruce intersistema

donde 18° representa el sensibilizador en estado fundamental
representa el sensibilizador en el estado excitado más
bajo de multiplicidad J

es la energia liberada en la reacción

J
S1

yEi

El rendimiento cuántico de formación de triplete, ¿180,
está determinado por la siguiente relación de constantes
correspondientes a los distintos caminos de desactivación de
181:

) (4.1)isc = kisc ic f isc
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Los procesos de desactivación de 381 son generalmente los
siguientes:

3 kfosf 1S S + h v Fosforescencia1 o fosf

3 k,isc 1S x S + E Cruce intersistema1 o 3

3 3 kTE 1 1
O2 + S1 ——————-+So + O2 Transferencia de energia

3 3 kP
O2 + S1 —--——-? Productos Formación de radicales y/o

isc inducido por 302.

LLamandoSA a la eficiencia de producción de 102 por
desactivación de 381 en ausencia de Q (desactivante del triple
te), resulta:

s- [301/(( .+k)[30]+k +k’ ) (42)A ‘ kTE 2 kTE P 2 fosf iso '

Para estados triplete con tiempos de vida en ausencia de
oxigeno mayores que algunos us y para concentraciones de oxigeno
del orden de 1 mM, se cumple:

(k + k’ ) << (k + k ) [30 ]fosf isc TE P 2

Esta condición es válida para muchoscolorantes y en particular
para ZnTCPc,cuyo tiempo de vida de triplete en ausencia de
oxigeno es de unos 400 ys (valor medido en DMSO; P. Aramendia,

comunicación personal). Con esta consideración y llamando (kTE +
kP) = ko se obtiene:2

SA = kTE / k02 (4.3)

donde k es la constante de velocidad para la desactivación del02
triplete del colorante por oxigeno en estado fundamental. SA es
una constante para el sensibilizador en un medio determinado.
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El mecanismo de desactivación de estados triplete por
oxigeno ha sido estudiado por varios autores (Gijzeman et al.,
1973a y b; Dzhagarov y Salokhiddinov, 1981). Aunque en los
primeros trabajos se consideró que para colorantes con energias
de 381 menores que 15000 cm_1 es SA = 1 (Gijzeman et al.,
1973a), en bibliografia hay numerosos valores de SAmenores que
la unidad (Garner y Wilkinson, 1977; Gormanet al., 1978; Gorman
y Rodgers, 1986; Redmondy Braslavsky, 1988).

Ciertas Pc son eficientes en la fotogeneración
sensibilizada de oxigeno singulete molecular (Wuet al., 1985;
Langlois et al., 1986; Reddi y Jori, 1988), que es la especie
considerada activa en provocar daño celular en la terapia
fotodinámica del cáncer. Esta capacidad de algunas
ftalocianinas ha sido estudiada en medio homogéneo (Spikes y
Bommer, 1986; Valduga et al., 1988; Lagorio et al., 1989; Wu et
al., 1985) y en algunos medios microheterogéneos (Valduga et
al., 1988; Nonell et al., 1990).

En esta parte del trabajo se presentan resultados sobre
la fotoproducción de 1O2 por ZnTCPc en micelas de CTAB y se
evalúa la capacidad de sensibilización de los monómeros y los
dimeros.

IV.2 - PARTE EXPERIMENTAL

IV. 2. 1 - METODOS

IV.2. 1. 1 - Irradiación

La formación de 102 se siguió mediante el uso de un
monitor (difenilisobenzofurano, DPBF) que desaparece por
reacción con oxigeno singulete (Adamsy Wilkinson, 1972).

Las soluciones de DPBF,que es insoluble en agua, fueron
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preparadas en CTAB0,1M por agitación de cristales de DPBF en
una solución micelar caliente, protegida de la luz, hasta diso
lución total. Para calcular la concentración de la solución
stock de DPBFse usó el coeficiente de absorción a 415 nm , e =
22000 M_1cm_1(Lindig y Rodgers, 1979).

Para estudios de irradiación, se agregó al DPBFmiceliza
do la cantidad deseada de ZnTCPca partir de una solución stock
en DMSOy se diluyó con CTAB0,1M, siendo la concentración final
de DMSO < 2% (v/v).

Para fotolizar, se colocaron 3 mL de solución micelar
equilibrada con aire, conteniendo ZnTCPcen el rango 1 —16 HMy
DPBF entre 20 y 100 HM , en una cubeta de cuarzo de 1 cm de paso
óptico. La solución fue irradiada a 690 nm bajo agitación. La
luz de una lámpara de tungsteno-halógeno de 250 Wfue filtrada a
través de un monocromador sintonizado a 690 nm (ancho de banda
12 nm) y un filtro de corte (GG400, Schott Mainz). La tempera
tura fue mantenida en (30:1)“0.

La concentración de DPBFfue seguida midiendo la absor
bancia a 415 nm en función del tiempo de irradiación en la misma
celda de fotólisis, usando un espectrofotómetro UV-Visible
(Varian, Cary 2300). Se usó como referencia una solución de
ZnTCPcde igual concentración en CTAB 0,1M para compensar la
absorbancia de ZnTCPc a 415 nm.

Durante los tiempos de irradiación no se observó consumo
de la Pc y el blanqueo térmico del DPBFfue despreciable.

Se obtuvieron datos cinéticos, ya sea de la dependencia
temporal del decaimiento de la concentración de DPBFen una sola
corrida o a partir de velocidades iniciales (ver más abajo).

IV.2.1.2 —Actinometria

Para medir el flujo luminoso, se usó un medidor de poten
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cia (Spectra Physics 404), sobre el cual se enfocó el haz de
irradiación. Para obtener el flujo de luz incidente absoluto fue
necesario realizar una calibración. Se realizaron actinometrias
con sal de Reinecke (Wegner y Adamson, 1966) a 600 y 633 nm. A
ambas longitudes de onda, se obtuvo el mismo factor f = 1,55 t
0,05 para la relación entre el flujo luminoso incidente en la
cubeta determinado por actinometrla y la lectura del medidor de
potencia. Debido a la respuesta plana del medidor entre 500 y
900 nm, se usó el mismo factor a 690 nm, donde el Reineckato de
potasio no absorbe significativamente. A 690 nmun valor tipico
de energia incidente en 1a cubeta fue Io = 0,88 mw.

IV.3 - RESULTADOS

El mecanismode fotoproducción de 102 por transferencia
de energia desde el estado triplete más bajo de ZnTCPc al

02(328_), que tiene en cuenta la existencia de monómeroy dimero
(My D), es el siguiente:

K

M + M ____ d x D

I i Ó
M + hv + 302 _r-"ÉMHÉ__áy> M + l02

I (1- i ) Ó
D + hv + 302 _É_____É___ÉP D + l02

1 kRDPBF + O «——————oProductos
m 2

k
10 + M _._.3E_9 30 + M2 2

k
1 qD 3

02 + D > 02 + D

k
1 d _ 3

02 ———-——-—>

donde DPBFmsignifica DPBF micelizado y kd corresponde al
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decaimiento natural de 102 en solución.

La constante de decaimiento kd es igual a la suma de las
constantes asociadas a los procesos de decaimiento por emisión
de fosforescencia (krad) y por desactivación térmica debido a
interacciones con el solvente (kNR).

Los potenciales redox para las cuplas 02/027(-0,78 v vs
ECS; Kavarnos y Turro, 1986) y ZnPc+ / 3ZnPc (-0,44 v vs ECS;
Darwent et al., 1982a) permiten suponer que la formación de
superóxido en ese medio es ineficiente. Ben-Hur et al.(1985)
determinaron rendimientos cuánticos de generación de 02T para
distintas ftalocianinas en DMSOy hallaron que en el caso de
ZnPc¿o 7 vale 9,26 10-6. Por esta causa se descarta el proceso

2
de transferencia de carga al oxígeno.

Usandocondiciones de estado estacionario y teniendo en
cuenta el equilibrio entre monómerosy dimeros y la constancia
de la concentración de sensibilizador y oxigeno, se obtiene la
siguiente expresión para la inversa de la velocidad de consumo
de DPBF, v’l:

v = _ ( d[DPBF]/dt )’1

= ( 1 + a / [DPBF] ) / Ia ÓA (4.4)

donde:

a = (qu [M] + qu [D] + kd) / kR (4.5)

iM 8M [M] / (8M [M] + 6D (DJ) (4-7)

ÓAes el rendimiento cuántico global para la producción de 102,
ÓAMy ¿ADson los rendimientos cuánticos para la producción de
oxigeno singulete por My D, respectivamente, I es el flujoa
fotónico total absorbido por unidad de volumen e 1M es la
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fracción de Ia absorbida por el monómero.

(1/V¿)/107M"s

0 l 1

1 2 i
(1/(DF]¡)/10" H“

N1
I

0')
I

u[DF]o.[DFJIVt)/10'°Ms"

U1

9 ¡b 15

(Vt)ln([DF1/[DFI.)/10"'s"

Figura. 4. 1. Fotooxidqcton eonstbtltzada de DPBF‘
por ZnTCPc en CTAB: (a) analisis de voLocïdados
inicialon para. ZnTCPc 5,62 [JM (ver oc.4.4), (b)

metodo integral para ZnTCPc 15,6 [JM y DPBF ini
cgal. 02 ¡JM (ver ec. 4. B).

Un gráfico de v’1 en función de [DPBF]_1 da como ordenada

al origen (Ia 4A)_1 y a comola relación pendiente/ordenada. Los
valores de IaÓAfueron utilizados luego con los datos de Ia
para obtener ¿A en función de la concentración del sensibiliza
dor (ver Apéndice 3).
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Alternativamente, la integración de la ecuación (4.4)
resulta en (Lagorio et al., 1989):

([DPBFJO-[DPBF]t)/t = IBÓA- (a/t) 1n([DPBF]o/[DPBF]t) (4.8)

Se utilizaron ambos métodos, diferencial e integral
(ecuaciones (4.4) y (4.8)) para la evaluación de los valores de
6A y a. La Fig.4.1 muestra resultados tipicos.

La linealidad obtenida usando ambosmétodos (Fig.4.1a y b)
sugiere que la existencia de otra reacción de blanqueo del DPBF
(Foote, 1984) es poco importante en este sistema, dado que en
ese caso seria esperable una dependencia más compleja de V con
[DPBF].

5

4 v

vz *
lo a *v
\ un *8'2

_ _ _ *_ _ *

¡É ü? 3K

1 " ys ;¡

o l l l l l l l

O 2 4 6 8 10 12 14 16

[ZnTCPc] / 106M

Figura 4.2. 0! on función de la concentración de
ZnTCPc .

La Fig.4.2 muestra que a sólo decrece levemente con la
concentración de ZnTCPcen el ámbito 1-16 HM. De esta leve
variación y por el ámbito de concentración del colorante, la
desactivación del 102 por Pc no puede competir eficientemente
con su decaimiento natural (kq<< 1010 Mnlcm_1).Si tomamos como
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valor medio de a = 1,8 10'4M y kd = 2,5 1o5 5-1 (Lindig y
Rodgers, 1979) se puede estimar un valor para la constante de
reacción k > 1,4 109 M“1cm’1.R _

ÓApuede reescribirse como:

ÓA:ÓAD M(‘7’AM’ÓAD)

La misma ecuación fue deducida y aplicada por Bennett et
al (1989) para el análisis de los resultados para porfirina c.

<I>A

oa . . r . . . . . e

a7- ¡xxi

uo— {Xfx

us- //,/' _

0.4- _
0.3- 

o 0.1 0.2 0.a 0.4 0.5 0.o 0.7 0.o 0.9 1

1M

Figura 4. 9 Dependencia. del. rendimiento cuántico
global. de producción de oxígeno einguieie, ÓA, con
la. fracción de Luz absorbida. por el. mono'mero, i H.

La fracción de luz absorbida por el monómero, 1M, se
varió modificando la concentración de Pc y fue calculada para
cada concentración de ZnTCPccon los valores conocidos de Kd, ¿M
y ¿D a 690 nm. Otra forma de variar 1Mes modificar la longitud
de onda de irradiación (Lagorio, 1991; Bennet et al. 1989) pero
esto requiere diferencias significativas entre los espectros de
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absorción de monómero y dimero, lo cual no es el caso de ZnTCPc
en micelas.

A partir de la Fig.4.3 se calcularon los rendimientos
cuánticos individuales de generación de 102 por monómeros y
dimeros:

- 0,7 i 021 y ÓAD< 0,1

IV.4 - DISCUSION

Aún a las mayores concentraciones usadas de ZnTCPcy DPBF
en CTAB0,1M, sólo 1 micela en 16 contiene DPBF y 1 en 100
micelas tiene una molécula de Pc. Suponiendo que la ocupación de
una micela por DPBFo por ZnTCPcson eventos independientes, la
probabilidad de que una micela contenga a ambos es menor que l
en 1000. Es claro que el oxigeno singulete debe difundir a
través del agua y penetrar en una micela ocupada por DPBF. La

habilidad del 1O2de difundir desde una micela (su sitio de
formación) a través de la fase acuosa y entrar en otra
conteniendo un sustrato atacable ha sido documentadapor varios
autores (Gormanet al., 1976; Miyoshi y Tomita, 1979). El tiempo

de vida de 102 en solución acuosa es de 4 us; considerando un
coeficiente de difusión de 2 10-5cm25-l, en lus puede difundir
una distancia media de 1000 A (Lindig y Rodgers, 1981). Tomando
el número de agregación de las micelas de CTAB igual a 60,
cuando la concentración de detergente es 0,1M la distancia
media entre micelas resulta de unos 100 X.

Para ZnPc en liposomas, Valduga et al.(1988) obtuvieron
ÓA= 0,7. Usando detección resuelta en tiempo de la fosforescen
cia de 1O2 se determinó QA= 0,5 t 0,1 (Nonell et al., 1990).

Para el derivado tetrasulfonado de ZnPc, Keir et al.
(1987) encontraron GA= 0,36 en metanol monodeuterado.
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Los monómeros de ZnTCPcen varios solventes tienen un

rendimiento cuántico de fluorescencia óf = 0,32 i 0,04 (Negri et
a1., 1991), de modo que ÓAMS 0,7 El valor obtenido , 0,7 t
0,1, está de acuerdo dentro del error indicado con los datos
publicados previamente para ftalocianinas de zinc, excepto para
el derivado tetrasulfonado. Por otra parte, para el monómero de
ZnTCPcen dimetilformamida se determinó óA = 0,71 i 0,08 (A.
Zalts, comunicación personal, 1992), que coincide con el valor
hallado en este trabado.

El hecho de que en micelas de CTAB los monómeros de

ZnTCPcsensibilicen la producción de 1O2 con mayor eficiencia
que los dimeros está de acuerdo con datos previamente publicados
sobre la fotoactividad de sulfoftalocianinas (Harriman y Ri
choux, 1980). Para CuTCPcen DMSO,Lagorio (1991) encontró el

mismo comportamiento de monómeros y dimeros, resultando ¿AM =
0,18 y óAD= 0,02. Para el éster amilico de la CuTCPc en tolu
eno, el mismo autor informó ¿AM= 0,36 y óAD = 0,035. Dado que
los dimeros de las Pc son muyineficientes comofotosensibiliza
dores, Wuet al. (1985), Harriman y Richoux (1980) y Bowers y
Porter (1967) sugirieron que la energia de excitación es
rápidamente disipada por los dimeros que se disocian a monómeros
en estado fundamental. Además, Lagorio (1991) sugiere que la
ineficiencia de los dimeros para la transferencia de energia se
debe a la existencia de acoplamiento vibrónico entre los estados
electrónicos. Este acoplamiento es el que probablemente propor
ciona una via eficiente de desactivación de los estados excita
dos hacia el estado fundamental.

El rendimiento cuántico global de producción de 102, óA ,
a una dada concentración de colorante y detergente se puede
calcular a partir del espectro de absorción, usando los valores
de Kdm/VM(ver III.4), ¿AM y ¿AD.



CAPITULO V

DESACTIVACION DE ESTADOS EXCITADOS DE ZnTCPc POR QUINONAS

COMO ACEPTORAS DE ELECTRONES

V.1 — INTRODUCCION

Se realizó un estudio de la desactivación de estados
excitados de ZnTCPcen micelas de CTACpor sustancias capaces de
sufrir transferencia electrónica desde esta Pc.

Condiciones que debe cumplir el desactivante Q

No debe reaccionar con Pc en estado fundamental.

- Debe ser soluble en medio micelar (esto excluye el estudio de
aniones pesados, comoferricianuro y antraquinona sulfonato, que
en las concentraciones requeridas forman compuestos insolubles
con el catión hexadeciltrimetilamonio).

Dicha solubilidad debe superar un cierto valor. Por ejemplo,
en el caso del antraceno la concentración que se alcanza en CTAC
0,1Mno es suficiente para desactivar al singulete de ZnTCPc,
dado el potencial redox poco favorable.

- La energia del estado excitado más bajo de Q debe ser mayor
que 1a energia del estado excitado de Pc, para que la desacti
vación no ocurra por transferencia de energia.

Sandros (1964) mostró que la constante de velocidad para la
transferencia de energia desde un donor excitado triplete a un
aceptor en estado fundamental (kD +A) se relaciona con la

T
constante de velocidad para la transferencia de energia desde el

aceptor triplete al donor en estado fundamental (kAT+D)según:

38



(k exp [ AET / k T ]DT+A / kAT+D) Z

donde AET= EDT—EATes la diferencia de energia de excitación
electrónica entre donor y aceptor, k es la constante de Boltz
mann y T es la temperatura. Esta ecuación predice que para AET<O
disminuye marcadamente la transferencia de energia desde el donor
excitado al aceptor, alejándose la constante del valor difusio
nal.

El potencial redox de la cupla Q / Q_debe ser mayor (o no
mucho menor) que el de Pc+/Pc* , de modo que la transferencia
electrónica sea favorable desde el punto de vista termodinámico.

La ecuación de Rehmy Weller (1970) se usa para calcular la
energia libre en la desactivación por transferencia electrónica

(e2/ s d) J - EAG z [E(D*/D) ' E<A/A’) ’ r D*

dondesr es la constante dieléctrica del solvente y d es la
distancia entre los iones de donor y aceptor que forman el par
luego de la transferencia electrónica (inicialmente A se supone
sin carga). Esta ecuación supone que el cambio de entropía que
acompañala formación del par ion-radical a partir de los
reactivos y el asociado con la excitación de D son
despreciables. Esta suposición es razonable para ZnTCPcdebido
al pequeño corrimiento de Stokes (ver Fig.5.3). Si se considera
que las micelas se comportan como un solvente con constante
dieléctrica similar al etanol (3 25) y que la distancia entre
los iones en el par es de unos 7 A, resulta e2/ sr d = 0,08 eV,
que en principio puede despreciarse frente a los otros términos
de la ecuación anterior.

Para la reacción Pc* + Q + Pc+' + Q la condición de
espontaneidad es:

— E* < o (5.1)E(Pcfi/Pc) E(Q/QT)

donde E representan los potenciales redox para(Pc+7Pc) y E(Q/Q*)
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la reducción monoelectrónica de Pc+ y de Q, repectivamente y E*
es la energia del estado excitado ,Pc*, respecto del estado
fundamental.

Se ve que cuanto mayor sea la energia del estado excitado

involucrado menor será el umbral de EQ/QTque se deberá superar.

Para ZnPc, Darwent et al. (1982) dan los siguientes valores:

= 0,68 V vs ECS ; E 1,13 eV ; E = 1,83 eV3: 1*E fi
Pc /PC Pc Pc

En consecuencia, para la desactivación oxidativa de 1Pc* debe
cumplirse:

E(Q/Q7) > —l,15 V vs ECS (5.2)

y para la desactivación oxidativa de 3Pc:

E(Q/QT) > —0,45 V vs ECS (5.3)

siendo estos valores aproximados, debido a la diferencia de
solvente.

Estas condiciones imponensignificativas restricciones a
la elección de Q, dado que las energias de los estados excitados
de ZnTCPc son relativamente bajas comparadas con las de otros
sensibilizadores.

En esta parte del trabajo se utilizaron p-benzoquinonas
comoaceptores de electrones: benzoquinona (BQ), metilbenzoqui
nona (MeBQ),2,6-dimetilbenzoquinona (diMeBQ)y tetrametilbenzo
quinona (DQ).
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V.2 - DESACTIVACION DEL SINGULETE

V.2.1 - PARTE EXPERIMENTAL

El estudio de la desactivación del estado singulete de la
ZnTCPcse realizó mediante medidas de fluorescencia estacionaria.

Las quinonas utilizadns producen una disminución de la
intensidad de fluorescencia de ZnTCPc.Sin embargo, se observó
que no hay cambios en los espectros de excitación y emisión de
fluorescencia de ZnTCPcpor agregado de Q y que no existe blan
queo de Pc ni de Q.

V.2.1.1 - Métodos

Las mediciones de fluorescencia se llevaron a cabo con un
espectrofluorimetro Perkin-Elmer LS-5, a temperatura ambiente
(23t2)°C, en soluciones en equilibrio con aire. La longitud de
onda de excitación se mantuvo en 618 nm y la de emisión en 694
nm.

En todos los casos se dejó transcurrir al menos 48 horas
entre la preparación de la solución de detergente y su
utilización en un experimento. Grátzel y Thomas (1973)
observaron una dependencia de la eficiencia de inhibición de
fluorescencia con el tiempo de estacionamiento de la solución y
asignaron este efecto a un aumento de la viscosidad en el
interior micelar.

V.2.2 - RESULTADOSY DISCUSION

V.2.2.1 - Distribución de las moléculas en el medio micelar

El análisis de los resultados obtenidos en micelas re
quiere una evaluación de la partición de donor y aceptor entre
la solución acuosa y la seudofase micelar.
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En lo que respecta a ZnTCPc,las experiencias realizadas
muestran que se encuentra completamente asociada a las micelas
(ver Dimerización). Esta Pc, con su carga negativa y su estruc
tura hidrofóbica tendrá una alta afinidad por la seudofase
micelar.

Para la benzoquinona y sus derivados, que presentan
carácter hidrofóbico e hidrofilico, fue necesario determinar su
constante de asociación a las micelas. Para ello se utilizó el
método de Encinas y Lissi (1982), que permite obtener constantes
de asociación a partir de datos de intensidad de fluorescencia
estacionaria.

Este tratamiento considera que la relación entre la
intensidad de fluorescencia en ausencia de desactivante ,If0 y
la obtenida a una dada concentración de desactivante Q, If, está
determinada sólo por la concentración promedio de Q en la
seudofase (dada por ñ, el número medio de ocupación micelar).

Esta relación entre Ifo/If y ñ es independiente del mecanismo
de desactivación, del tiempo de residencia del quencher dentro
de la micela y de la estadistica de distribución de Q.

La constante de partición se define como:

K = [QJm / ([Q]w . [Mic]) (5.4)

donde [QJmy [Q]w representan la concentración (referida a1
volumen total) de Q en micelas y en agua, respectivamente y
[Mic] es la concentración total de mioelas. Ademásse cumple:

[QJm + [QJW = [QJT (5.5)

y [QJm = H . [Mic] (5.6)
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siendo [QJTla concentración total (analítica) de Q en el
sistema.

De las ecuaciones precedentes resulta:

[QJT = (H / K) + H [Mic] (5.7)

Un gráfico de [QJT en función de [Mic] a Ifo/If constante

permite evaluar ñ y K, para cada valor de Ifo/If

Estas constantes de partición de Q entre micelas y agua
serán utilizadas luego en el ajuste de los datos de fluorescen
cia para hallar la constante de desactivación de *Pc por Q. Una
molécula como ZnTCPc (diámetro E 15 Á) incluida en una micela de
CTAC(diámetro E 30 Á) probablemente deforme la micela o afecte
su estructura en alguna medida (Mukerjee, 1980). Las constantes
de asociación quinona/CTACfueron determinadas en presencia de
ZnTCPccomo molécula fluorescente

La constante de dimerización de ZnTCPca una dada concen
tración de CTACno varia significativamente por 1a presencia de
quinonas (ver V-3-1-2). En todas las experiencias de fluorescen
cia la concentración analítica de Pc se mantuvo igual a 2,2
lO-GM. En consecuencia, a una dada concentración de CTAC, la
absorción debida al dimero a la longitud de onda de excitación
no afecta los resultados porque se mantiene constante (el dimero
actúa de filtro interno) y además sólo el monómero fluoresce
(Negri et al., 1991). Por ejemplo, en CTAC0,1 M la fracción de

luz absorbida por el monómero, iM, calculada según la ec. (4.7)
es igual a 0,79.

En el caso de ClzBQ y Cl4BQno se observó inhibición de
la fluorescencia en el ámbito de concentraciones en que son
solubles, lo que impidió obtener información sobre el reparto
por esta via.
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Ifo/If

Las figuras 5.1 y 5.2 muestran resultados tipicos.

2.2 I I I I I V I I I
¡1./

1/

2 _ x x", _

z' x _/,/
Ití'f tr!

1.8- ,,,/' x’x 
txt! 1/'_r’

1.6- x i" ¡”rr x “20"”,
x' I" ___—_;"___,——”

1.4 - 

1.2 - 

0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 0.006 0.009 0.01

[diMeBQ] / Molar

Figura. 5. 1. Gráfico: de Slern-Votmer para. la.
inhibicián de la. fluorescencia de ZnTCPc por

diHeBG en CTAC. Concentracto'n del. detergente:
(o) 0,100 H:(+). 0,000 MK.) 0,050 ¡1:00 0,039 M.

Las lineas punteadae son el. ajuste segun La
OC. (5. 13).
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[QT]/Molar

Representacíon segun ec. de Encinas y Lissi

0.01

0.008

0.006

0.004

0.002

o l I l l I l I l I

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

[Mic] / Molar ¡{10"s

Figura 5.2. Datos experimentales de La Fig.5. 1
representados según la oc. (5. 7). Valores do

(Ito/If): (x) 1,8; (o) 1,4; (4-) 1,5; (.) 1,6.

Tabla 5.1. Valores de la constante de partición

diMeBQ MeBQ

E K / 103 u’l E K / 103 u'l

4,2 2,6 i 0,4 3,9 1,7 i 0,6
5,7 2,8 i 0,5 4.9 1,7 + 0,5
7,2 3,0 i 0.6 5,9 1,6 i 0,5
8,4 3,1 i 0,5 6,2 1,4 i 0,4
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Tabla 5.1. Continuación

BQ DQ

ñ K / 102 m’l ñ 1 K / 103 m‘l
1,5 4,6 i 1,6 2,7 8 i 2
2,7 5,6 i 1,7 3,7 9 i 3
3,2 4,9 i 1,8 4,6 8 i 3
3,5 4,4 i 1,2 6,2 7 i 2

En bibliografia existe una 3 dispersion bastante grande del.
valor de K 9714 SDÉ: 4 a 9. 10 M (estimado de Leystein et al. ,
1991!» ; 1,3 10 M (Hubig el al. , 1906) ; o. 10 M (Almgren eL
al. , 1979).

Parece haber una ligera dependencia de K con H, que es esperable
para H grandes (Encinas y Lissi, 1982). Las constantes de
reparto se tomarán con un valor promedio en el ámbito de' H que
corresponda.

Las constantes de reparto obtenidas se muestran en la
Tabla 5.2. 

Tabla 5.2. Constantes de partición en CTAC.

BQ MeBQ diMeBQ DQ

K (M‘l) 5.102 1.6.103 2,8.103 8.103

%incorporado fi 32 60 72 88

(fi) [Q]m/ [Q]T ,en CTAC0.1 M.

En todos los casos se tomó como número de agregación

micelar NCTAC= 105 (Kalyanasundaram, 1987).
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V.2. 2.2 - Estimación del tiempo de vida del singulete de ZnTCPc

La Fig.5.3 muestra los espectros de fluorescencia y de
absorción de ZnTCPc en DMSO, en concentraciones donde el
colorante está presente comomonómero.El espectro de emisión
presenta un máximoen 694 nm, independiente de la longitud de
onda de excitación. El mismoespectro de emisión fue obtenido en

piridina, dimetilformamida (DMF)y en mezclas DMF/HZO(Negri et
a1., 1991).

¡10‘ ZnTCPc. Espectros (le absorción (1) y Íluorcncencln (2)
4-5 Ï I . ' ' I Ï

, lp
II

4 '- \

E 3-5 ' "o

Ï 3 — _
:1 2 1\
a 2 5 r- A‘o
'E

g 2 - / _
.o Í
"’ I

g 1.5 - / 1 —

2-; ,' \ ‘
8 1 “' ¡I \\ _

-__ - l \\\s NN- fl \‘

0 5 r- I'Í \ \\ / \ “.......“
o I --" n I “e; l l - - . "F ‘
l 2 1.3 l 4 1.5 l 0 l 7 1 8 l 9

número de onda / (l/cm) xlO‘

Figura. 5. 9. Espectros de absorción y fluorescencia
de znTCPC en DMSO. d.) ZhTCPC 1,0 [JM ; (2) ZnTCPc

2.3 un.

La relación entre la intensidad de absorción y Tr para
moléculas está dada por la expresión de Strickler y Berg (1962):

- _ -9 2 - -3 -1 
Tr —2,880.10 . n . < vf > .(gl / su).J c dlnv
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donde:

Au-vl
n: indice de refracción del medio

coeficiente de Einstein de emisión espontánea

gl y su: degeneraciones de los niveles de energia inferior y
superior, respectivamente.

e : coeficiente de absorción molar (función de la frecuencia de
1a luz).

Tr : tiempo de vida "radiativo".

— -3 -1 ——3
< vf > es la inversa del valor medio de v en el espectro
de fluorescencia.

La deducción de esta expresión supone que la transición
considerada es fuertemente permitida (e Z 8000 M-l cm-l) y que
el cambio de configuración en el estado excitado no es grande.
Estas condiciones permiten considerar solamente el término de
orden cero en el desarrollo en serie de la integral del momento
de transición electrónico. El pequeñocorrimiento de Stokes'que
se observa para ZnTCPc(ver Fig.5.3 ) permite suponer el cumpli

miento de la segunda condición. <ï5f_3>_l se calculó como:

<ñf‘3 >‘1 : (11(5) dí) ) / ( Jv‘a 103) dü)

donde I(Ü) corresponde a la intensidad en el espectro corregido
de emisión fluorescente en función del número de onda, entre
1,23 104 y 1,55 1o4 cm‘l.

Las integraciones se extienden sobre toda la banda de
absorción electrónica entre 1,32 104 y 1,87 104 cm

Para el cálculo del tiempo de vida del singulete excitado
de ZnTCPcen DMSOse consideró 1a zona del espectro de absorción

que corresponde a la transición entre los niveles alu(n) y
eg(n*), o sea la banda Q (transición 0-0) y las bandas secunda
rias que corresponden a transiciones a distintos niveles
vibracionales del primer estado electrónico excitado. Dado que
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el nivel eg de una ftalooianina metálica (simetría D4h) es un
estado doblemente degenerado y alu no es degenerado, se usó 1/2
comovalor de la relación gl/gu.

El valor de Is din; = J(8/Ü) dB se obtuvo por integración
sobre toda la banda Q de los valores de (6/5) en función de 5.

Teniendo en cuenta que nDMSO(25°C) = 1,4765 (Merck
Index), df = 0.32 (Negri et al., 1991) y que T = Tr.Óf se puede
estimar como tiempo de vida del singulete de ZnTCPc13 ns. Sin
embargo, mediante mediciones resueltas en tiempo se obtuvo para
ZnTCPcun tiempo de vida del singulete de 3,1 ns (E. San Román,
comunicación personal). Este valor es el mismoque el informado
para ZnPc-COOHpor Xu et a1.,(1992).

La Tabla 5.3 presenta datos comparativos.

Tabla 5.3

compuesto ó 8 / M-lcm_l T / nsf M r

Al(0H)TCPc (DMSO) 0,42a 7,1.104 a 20 a(calc.)
12 J (exp.)

b 5 bAICch (iClNaft.) 0,58 2,1.10 11,7 (exp)
9,5b(calc)

c 4 d dZnTCPc (DMSO) 0,32 4,4.10 4o (calc.)
1o 5 (exp.)

anc 0,30e 1,6.105 3 12,7 e'f

ZnTSPc (HZO) 0,32h 3,0.105 h 9,1 h

1 1ZnPc-COOH 0,23 -- 13,5
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donde: A1(OH)TCPc:monoamidade la ftalocianina tetracarboxilada
de hidroxoaluminio. AlCch: ftalocianina de cloroaluminio.
101Naft.: l-Cloronaftaleno. ZnTSPc:tetrasulfoftalocianina de
zinc.
a) Lagorio, Tesis (1991); b)Brannon et a1.(1980); c) Negri et al.
(1991); d) este trabajo; e) Vincett et al. (1971); f) Gradyushko
et al. (1970); g) Valduga et a1.(1987); h) Harriman et al.
(1980); i) Xu et al. (1992), quienes midieron 3,1 ns como tiempo
de vida del singulete; J) E. San Román, medidas resueltas en

tiempo (comunicación personal), T obtenido usando df.r

V.2. 2.3 - Tratamiento de resultados

Un esquemageneral para el análisis de resultados de
luminiscencia obtenidos en soluciones micelares es el siguiente
(Yekta et al., 1979):

+ DS
Pr Pï'

+

{D* + D2
N'lwWII

Í,

ha] to o 1[2:51h k0Has-im/ ’ I

k " Í k '
+ . + v

+ Q .h P + Q _® w k o Í w 2k a :
" I - I

l I

donde: To: tiempo de vida del estado luminiscente en ausencia de
—1

desactivante Q (= k0 )
Qw: Q solubilizado en agua
k+ constante bimolecular de velocidad para la entrada de

una molécula Q en la micela
k : constante unimolecular de velocidad para la salida de

Q de una micela que contiene una molécula Q I
k : constanize unilnolecular de velocidad para la

desactivación de una molécula excitada en una micela
que contiene una molécula Q.
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El esquema sigue hacia la derecha para números de
ocupación mayores.

De acuerdo con este modelo general, Infelta et al. (1974)
y Tachiya (1975) dedujeron la siguiente expresión para la
concentración total P*(t) de una molécula excitada al tiempo t:

P*(t) = P*(t=0) exp {—[ t/‘r + B ar2( 1 —exp(—(k_ +1;r) t nn
(5.8)

_ -l_ - _
donde. T —ko + ar k_ n - ko + ar k+[Q]w (5-9)

H: número medio de ocupación micelar = [Q]m / [Mic]
ar = kr/( kr+ k_) es la eficiencia de desactivación
de la molécula excitada por una molécula Q que se
encuentra dentrO'de la micela y (k+ / k_) = K.

En el modelo de Tachiya se supone cumplimiento de la
estadistica de Poisson, lo que lleva a hacer las siguientes
consideraciones:

- no hay limite al número de moléculas solubilizadas en una dada
micela

—k+ no varia con el número de moléculas incorporadas presentes
- las constantes de velocidad de salida de Q y de desactivación

de P* en una micela con número de ocupación q ( k_(q) y kr(q),
respectivamente) son directamente proporcionales al número de
moléculas Q habitantes de esa micela, es decir k_(q) = q k_ ,
kr(q) = q kr.

La fracción de moléculas que decaen radiativamente, fr,
se puede hallar por integración de la ec.(5.8):

fr = kf ir” [P*(t) / P*(t=0)] dt (5.10)
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donde kf es la constante de velocidad de decaimiento radiativo.

En condiciones de irradiación estacionaria la intensidad
de fluorescencia If es igual a Ia. fr. Adimensionalizando
variables y reordenando, se puede obtener la relación entre la
intensidad de fluorescencia en presencia (If) y en ausencia de
quencher (Ifo):

1
.. _- 2 - 2 (k + k_) 1'

(If/Ifo) - (“r/Tos) exp( n ar ) Ioexp(n ar r3 r ) an
(5.11)

donde fi = exp [-t/T] y TOSes el tiempo de vida del singulete en
ausencia de quencher. Desarrollando el integrando en serie de

potencias de (E arz) e integrando término a término resulta:
a)

(If/Ito) = (r/ros) exp(-Harz) ¿un arz)‘; / (1 + (kr+k_) q r) q!)
q'° (5.12)

que es la ecuación publicada por Tachiya (1982), (ver Yekta et
al.(1979), la ec.(21) contiene un error tipográfico: dentro de
la sumatoria donde dice To debe decir T ).

El tratamiento puede ser considerablemente simplificado
si se supone que la salida de Q es poco importante en la escala
de tiempos del decaimiento del estado excitado. Imponiendo las

condiciones K k_ << ko y k_ << kr se obtiene:

(D

If/Ifo = exp(—ñ)¿“(GP / ( 1 + q kr ros) q!) (5.13)

El ajuste de los datos experimentales a las ecuaciones
(5.12) y (5.13) se realizó mediante un programa de optimización
no lineal (Moler, 1986), tomando como parámetros kr y k_ ó bien
kr, respectivamente. Se halló el valor de los parámetros que
minimiza la suma de las diferencias cuadráticas entre los

valores de Ifo/If experimentales y calculados. La minimización
según el test de x2 resultó equivalente dado que la desviación
standard es aproximadamente la mismapara todos los datos.
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Se tomó Tos = 3.1 ns para el ajuste de datos. Se calculó
E teniendo en cuenta la concentración de micelas, la concentra
ción total de Q y 1a constante de reparto de Q obtenida ante
riormente.

Los datos fueron ajustados por ambosmodelos (ecs.(5.12)
y (5.13)). Se observa que el ajuste según la ec.(5.12) conduce

a un valor de k_<< kr, aún en el caso del desactivante menos
hidrofóbico (BQ) .En este limite, la suma de los errores
cuadráticos se hace muypoco sensible al valor de k_. Cabe
destacar que las dos ecuaciones llevan a1 mismo valor de kr.
Por lo tanto se adoptó el modelo más simple (ec.(5.13)) que
describe adecuadamentelos datos experimentales.

2.4 I Y I I V

Ifo/Ir

r _; r/ _. r ,' ,4 "

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012

[MeBQ] / Molar

Figura. 5.4. Inhibición de fluorescencta de ZnTCPc
por MOBQ. Concentración micolar: (+) 0,100 M; (O)

0,050 M; (sk) 0,02? M.Las Líneas puntoadaa son Los
valores ajustados segun La oc.5. 19.

Si las consideraciones anteriores son válidas, los
valores de kr no deben depender de la concentración de micelas

53



(ver Tabla 5.4). El tipo de ajuste obtenido se muestra en las

Fig. 5.4-5.6 y los valores más probables de kr están dados en la
Tabla 5.5.

1.7 1 I Í v

1.6 —, _
fl

O

1 5- o 1

o I

:1 1.4 - 3\
e O 0
"' 1.3 - 

O

1.2 — .4

1.1 - 

l 1 l l | l

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012

[BQ] / Molar
Figura 5.5. Inhibición de fluoresconcia de ZnTCPc

por no. Concentración micelar: (o) 0,100 M; (x)
0,090 M; (t) 0,050 M: (o) 0,029 M.Las lineas son

Los valores ajustados según La 90.5. 13.

Tabla 5.4. Valores de kr / 5-1 para la desactivación del singulete
de ZnTCPcpor quinonas.

[CTAC]/M BQ MeBQ diMeBQ DQ

0,100 4,7 107 3,2 107 2,7 107 2,0 107

0,080 3,2 107 2,6 1o7 1,8 107

0,067 4,1 107 3,2 107 —

0,050 4,3 107 3,0 107 2,8 107 1,9 107

0,033 4,7 107 —- 2,5 1o7 2,0 107

0,027 4,7 107 3,3 107 -— ——
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Tabla 5.5. Desactivación del singulete de ZnTCPcpor quinonas.

-1 -1 -l -1 1 fi
Q K(M ) kr(s ) kQ(M s ) EQ/Q

BQ 5 102 4,7 107 8,0 108 —0,50

MeBQ 1.6 103 3,2 107 5,4 108 —0,56

diMeBQ 2,8 103 2,7 107 4,6 108 - 0,66

DQ " 8 103 1,9 107 3,2 108 - 0,64

1 Constante eeudobtmotecutor, puede emplearse para. evaluar tae
caracteristicas de Las micelas como medio de reaccion. Valores
calculados considerando volumen mota: de tae micelaa de CTAC =
17 L/mol. (Encinas et al... 1993)
fi en volta vereue electrodo de catomet saturado (ECS), en
acetonitrilm Potat, 1974)

1.7- 1‘ _

L6- ' 

1.5- . "
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Ll- ,', x 'x _
[KE/rx”.

0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 0.008 0.009 0.01

[DQ] / Molar

Figura 5.6. Inhibicion de fluorescencia de ZnTCPc
por D0. Concentracion micetar: (*) 0,100 M; (x)

0,050 M; (o) 0,093 M. Ajuste eegun la ec. (5.13).
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El mecanismo de desactivación de 1Pc* por Q por
transferencia de energia puede descartarse considerando las
energias de los estados excitados de Pc y Q (ver Tabla 5.6).

Tabla 5.6

IZnPc* SZnPc* 3BQ* 1BQ*

a bEnergia (eV) 1,83 1,13a 2,24 >2,24

a) Darwent et al., 1982a; b) Ohno et al., 1983

En la quinta columna de la Tabla 5. 5 se muestran los
potenciales redox correspondientes a la cupla Q/QT. Los valores
de potencial son los correspondientes a la reducción
monoelectrónica de la quinona en acetonitrilo.

Un factor que debe considerarse es el cambio en el
potencial redox de las especies por asociación con la micela.
Este cambio puede estimarse a partir de las constantes de
distribución KDy KD—para la forma oxidada y reducida, respec
tivamente y el valor del potencial redox en solución homogénea,
mediante un razonamiento termodinámico (Almgren et al., 1979a):

= EE + (RT/F) ln (KD- / KD) (5.14)
o _ o _
(Dm/Dm) (D/D)

donde el subindice m indica fase micelar. Para DQen SDS estos

autores obtienen KD= 9300 M‘l ‘1.
Por lo tanto la ec.(5.14) predice que la asociación con las
micelas de SDShará decrecer el poder oxidante de DQen unos 165
mV.

y para DQ- estiman KD—= 15 M

Para las quinonas en CTAC,la especie QTestará estabili
zada respecto de Q, lo cual hará incrementar su potencial de
reducción, haciendo más favorable la transferencia de electro
nes. Este efecto lo supondremos aproximadamente igual para todas
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las quinonas estudiadas y quiere decir que E(Dm/Dm-)difiere en
una constante de E(D/D—).

Todas las quinonas que figuran en 1a Tabla 5.5 tienen un
potencial que cumple la condición de espontaneidad (ver ec.
(5.2)). Sin embargo, al decrecer el potencial de reducción de Q
se observa una disminución de kr , lo que sugiere que el proceso
es una interacción por transferencia de carga del tipo:

9 Pc + Q (5.15)1Pc* + Q 1L Pc*‘...Q*J

En este sistema no se observa fotorreacción; el proceso
predominante debe ser la vuelta al estado fundamental. En el
caso de desactivación del singulete, el proceso l[ Pc+...Q_] +
Pc + Q , que es permitido por spin, generalmente ocurre más
rápido que 1a separación de iones (Gouterman y Holten, 1977;
Haselbach et al., 1988).

V.3 - DESACTIVACION DEL TRIPLETE

Este estudio se llevó a cabo por un método competitivo,
midiendo la fosforescencia del oxigeno singulete en condiciones
estacionarias, en sistemas ZnTCPc/ CTAC/ D20 / Q / 02.

En el caso más general, Q puede producir desactivación de
1O2y de los estados excitados singulete y triplete de ZnTCPc.
Si la desactivación de 102 por Q es despreciable (ver V.3.4) y
además se conoce el efecto de Q sobre el singulete excitado, la
variación de la concentración estacionaria de lO2 con la concen
tración de Q dará información sobre la desactivación del triple
te de 1a ftalocianina.

V.3.1 - PARTE EXPERIMENTAL

V.3.1.1 - Equipo de detección estacionaria de oxigeno singulete
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Por irradiación estacionaria con una lámpara de tungsteno

(250 W) de una solución conteniendo ZnTCPc y CTAC en D20,se
obtuvo una población estacionaria de moléculas de l02. El uso de
agua deuterada se fundamenta en el mayor tiempo de vida del 1O2
en ese medio lo que aumenta considerablemente la señal, como se
verá luego.

La luz de la lámpara se hizo pasar por un filtro Schott
KG5para remover las componentes de longitud de onda > 900 nm y
por un filtro de corte 0G515para impedir la absorción de luz
por las quinonas. El haz fue focalizado en una cubeta de 1 cm x
0,4 cm de cuarzo, conteniendo la solución a irradiar. A 90°de1
haz de excitación un sistema de lentes enfocó el haz emergente
de la cubeta en un detector de Ge ( Judson,5 mmde diámetro; Iu
et al., 1987) , previo paso por un filtro de corte de silicio y
por un filtro de interferencia centrado en 1,27 p (62% de
transmitancia en el máximo, ancho de banda 80 nm).

A los efectos de recuperar la señal del ruido, se empleó
un amplificador lock-in (Stanford SR530). Para ello, el haz de
excitación fue modulado bon un Chopper mecánico (Stanford SR
540). La medor relación señal-ruido se obtuvo para frecuencias
de modulación de ” 230 Hz.

La salida del diodo de Ge fue preamplificada antes de
entrar al amplificador lock-in (Stanford SR530).

La señal de referencia para el amplificador lock-in provino
del mismochopper: un par diodo emisor IR-fotodiodo fue usado
para generar una onda cuadrada.

Finalmente, la señal de salida del amplificador lock-in
se envió a un registrador x-t (Siemens C 1011), comose indica en
la Fig.5.7 .
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Figura. 5.7. Esquema del. equipo de detección
estacionaria do 02.

V.3.1.2 - Mediciones

Los datos obtenidos en experiencias a temperatura
ambiente, variando la concentración de Q se trataron según
Stern-Volmer.

En cada experiencia fue necesario evaluar la señal
existente en ausencia de 102, atribuible en su mayor parte a luz
dispersa y en alguna medida a detección de fluorescencia de
ZnTCPc. Hay dos formas de obtener una [102] que tienda a cero:
impidiendo su formación mediante el agregado de quinona o
desactivando esa especie excitada con un quencher eficiente,
como NaNa. Se registraron las señales en presencia de NaN3y de
quinona, aumentando la concentración de ésta hasta señal
constante. En amboscasos se obtuvieron señales comparables, que
en cada experiencia se tomaron comonivel "cero".

En todos los casos se utilizó ZnTCPc 1 10-5M en CTAC 0.1
Mpara tener una proporción constante de monómero en las
distintas experiencias. La constante de dimerización de ZnTCPc
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en CTAC0,1M (Kd = 1,5 105 M-l) no es afectada apreciablemente
por la presencia de quinonas, comose muestra en la Tabla 5.7:

Tabla 5.7. Constante de dimerización (Kd) de ZnTCPc en CTAC0,1M
en presencia de sustancias Q no cargadas

[Q] / mM Kd /1o5 M—1

BQ 1,1 1,7
10,7 1,4

MeBQ 5 1,9

“ 10 1,1
diMeBQ 40 2,0

DQ 6 ,

ClzBQ 0,9 .
ClzBQ 4 ,

C14BQ 0,4 ,
Antraceno 2,8 ,

Las constantes de la Tabla 5.7 han sido estimadas a partir
de espectros de absorción, utilizando los valores de 8M y 6D
obtenidos en el Capitulo III.

En condiciones de irradiación policromática, se puede
estimar la fracción de luz absorbida por el monómero, iM, como
el cociente entre la absorción integrada del monómero y la
absorción integrada total. La absorción integrada
correspondiente al monómerose tomó proporcional al producto de

la concentración de monómeroy el área bado la curva 6M versus
longitud de onda (ver Fig. 3.3). La absorción del dimero se
calculó análogamente. La absorción integrada total se obtuvo
como la suma de las correspondientes a monómero y
dimero, suponiendo señal luminosa “plana”, es decir:

1M = I 6M [M] dk / ( J ( 5M [M] + 8D [D] ) dx )
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Así resulta 1M3 0,6 , es decir que el 40%de 1a luz es
absorbida por los dimeros, inactivos para la producción de 102
(¿AD< 0,1). En consecuencia, al igual que en el caso de 1a
fluorescencia, los dimeros sólo producen un efecto de filtro
interno.

V.3.1.3 - Señal estacionaria de fosforescencia de 1O2

La intensidad de la señal, IA, es directamente proporcio
nal a la concentración estacionaria de oxigeno singulete,
[10216. La constante de proporcionalidad incluye:

- la constante de velocidad para la desactivación radiativa del
estado excitado del oxigeno, krad

—factores instrumentales, comola fracción de fotones emitidos
que son colectados por el detector, la respuesta del detector y
el factor de amplificación, que pueden ser incluidos en una
constante C.

Conestas consideraciones, resulta:

1 _
rad ' [ OZJe _ C ' krad ' Ia ' ÓA ' TA (5'16)

donde Ia : número de fotones absorbidos por unidad de tiempo y
volumen

¿A : rendimiento cuántico global de producción de 102 por
ZnTCPc en ese medio

TA tiempo de .vida del 1O2 en las condiciones
experimentales

Si se mantienen constantes : la geometria y los parámetros
instrumentales, la potencia de la lámpara, el solvente y las
concentraciones de Pc y de CTAC,se puede asegurar que C, krad e
Ia no varían. En el caso general, la variación de IA con Q
refleja la variación de ÓAy/o TA. Teniendo en cuenta que:
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_ 3

donde 018° es el rendimiento cuántico de formación de triplete
en las condiciones experimentales, Tt es el tiempo de vida de
ese estado triplete y SAcorresponde a la expresión de la ec.
(4.3), resulta:

_ 3
I —C k k [ 02] Tt TA (5.18)A rad Ia ¿iso TE

Una fracción de tripletes produce l02. Si lO2 no es
desactivado por Q (lo que disminuiria TA) y se conoce el efecto
de Q sobre 1 >k

Pc (que hace decrecer disc), la fosforescencia
observada, IA, será una medida de la población estacionaria de
tripletes . Se tiene asi un medio para estudiar el efecto de Q
sobre la desactivación de estados tripletes.

V. 3.2 - TRATAMIENTO DE RESULTADOS

A modo de extensión del modelo utilizado en la
desactivación del singulete, se puedenplantear los siguientes
pasos:

' I 1 >k

Pq + hv m___.ag_fl_ Pg

q k1 * r
Pq + Qm -v—> Pq + Qm

( k + k )

1Pq* m": ¿9) Pq ( + hvf )

k
1P * iso 9 3Pq q

k+3 :":;:::'_ï;“ 3
Pq + Qw (q+1)k_ P(q+1)
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3 rt
Pq + Qm «n--. pq + Qm

k3 3 0 1
Pq + 02 2 Pq + 02

kd
3P .3.____., Pq q

donde:

Pq : ftalocianina en una micela con q moléculas Q
Iaq : velocidad de absorción de luz por Pq
kr : constante de velocidad para 1a desactivación de 1Pq*

en una micela que contiene una molécula Q (q=1)

kic . constante de velocidad para el proceso de conversión
interna

kf constante de velocidad para la desactivación
radiativa de 1P*

kisc: constante de velocidad para el proceso de cruce al
triplete

kic + kf + kisc : ko en V.2.2.3
. k para el triplete

rt r 3
k0 . constante de velocidad para la desactivación de P

2
por oxigeno en estado fundamental

kd : constante de velocidad para la desactivación de 3P en3
ausencia de Q y de 302. Valor medido en DMSO:2500 s‘l

(P. Aramendía, comunicación personal).

Las suposiciones que este tratamiento implica son
- Q se encuentra repartido entre micelas y fase acuosa
—ZnTCPc está en las micelas
—Q permanece dentro de las micelas durante el tiempo en que

ocurren los procesos de desactivación del singulete
—Q se distribuye según la estadistica de Poisson
—Q no produce desactivación de los estados excitados de ZnTCPc

w
—Q no desactiva al oxigeno singulete
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—La producción de superóxido (027) por ZnTCPc es despreciable
1

frente a la de 02.

La última consideración se fundamenta en datos
bibliográficos. Si bien se sabe que BQ y 2,5-diterbutil-BQ
reaccionan con 027 (Gassmannet al., 1983), se puede suponer que
la formación de superóxido en experiencias con ZnTCPc como
sensibilizador será ineficiente (Ben-Hur et al., 1985). La
validez de la anteúltima suposición fue verificada experimental
mente (ver V-3o4).

Comose discutió anteriormente (V-3.1-3), la relación entre
las señales estacionarias de fosforescencia de 102 en presencia
y en ausencia de Q, IA /IAo , puede ser usada como una medida
de la relación entre las poblaciones respectivas de tripletes ,
si se conoce el efecto de Q sobre el singulete (comoes el caso,
ver V.2.2.3).

En V-2-2-3 se mostró que k_ no puede competir con los
procesos de desactivación del singulete, comportándose por lo
tanto las micelas comocompartimientos estancos en esa escala de
tiempos (ns). Sin embargo, los procesos del triplete ocurren en
los us , por lo que la entrada y salida de desactivante de la
micela no debe descartarse a priori.

En presencia de desactivante Q, la concentración total de
tripletes en estado estacionario se puede obtener según la
siguiente expresión de balance para la población:

3 _ 3 3 _
[ PJe —IEloigo J:([p(t)1/ [ P(t—0)]) dt (5.19)

donde la integral es una medida de la evolución temporal del
estado excitado

Para emplear la ecuación anterior es necesario obtener
[3P(t)]. El modelofotofisico usado para calcular el decaimiento
del triplete se describe a continuación.
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Antes de la excitación, Q se encuentra distribuido según
la estadistica de Poisson. Para un pulso de excitación, la
población inicial del singulete mantendrá la mismadistribución,
si se supone razonablemente que el coeficiente de absorción no
depende de q y que la absorción de luz es instantánea comparada
con todos los otros procesos. En la escala de tiempo de los ns ,
se puebla el triplete por cruce desde el singulete. Sin embargo,
debido a que Q desactiva el singulete con una velocidad propor
cional al númerode desactivantes presentes en cada micela, la
población inicial del triplete ya no tendrá una distribución de
Poisson, lo que lleva a una evolución temporal distinta a la del
singulete, descripta por la ec. (5.8).

Dado que los procesos de formación y decaimiento del
triplete ocurren en escalas de tiempo muydiferentes, se puede
calcular la población inicia1_de1 triplete según la siguiente
expresión

3 _ 1 * _
[ P(0)] - kisc J: [ P (t)] dt —

—(D

= kia,c [1P*(o)1 ros e‘“ q20((Hf1/(1 + q kr T08) q!) (5.20)

donde se usó la ec. (5.8).

En el caso en que Q no desactive el singulete ( q kr<<
Tos-1), esta ecuación predice una distribución de Poisson para
la población a tiempo cero del triplete.

Comose deduce en el Apéndice 1, con un tratamiento
similar al de Tachiya (1975) y la condición inicial (5.20) se
obtiene una expresión para [3P(t)], que reemplazada en la
ec.(5.19), conduce a la siguiente ecuación para la
concentración de tripletes en condiciones de irradiación
estacionaria (ec.(A1.11)):
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—co
PJe = Ia k r e‘n E ((3)q / (1 + q kr ros) q!) . I

q=o q

con I = Jw(a e"t+ n)q exp[—(k3+a¡k_)t —¡ha (e_7t-1)] dtoq
(5.21)

donde: ks-l :tiempo del vida del triplete en ausencia de Q
k = k + k [30 ] 2 5 105 s'l estimado en base

3 d3 02 2
al valor conocido de kd (2500 s-l) , con [302] 23

2,7 10‘4M (Murov, 1973) y k0 2 2 109 M‘1 a‘l2
(Lindig y Rodgers, 1979; Redmond y Braslavsky,
1988).

Y = k_ + krt

OIT-krt/ï 8:1-a=k_/r

a y krt tienen para el triplete el mismosignificado que
ar y kr para el singulete

En (5.21) los dos únicos parámetros de ajuste son k_ y krt, ya
que los demás son conocidos.

La relación entre las concentraciones de tripletes, con
irradiación estacionaria. en presencia y ausencia de Q será:

a a _ 3
([ PJe / [ PJe o) _ [ PJe k3 / Ia kisc ros (5.22)

La expresión general (5.22) puede simplificarse
bajo diferentes condiciones:

i) En el caso particular en que k_<< krt y Hk_<< k:3
(las micelas se comportan como "compartimientos estancos”)
resulta:
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— (D

([3916/ [3P]e o) = e’n 2((H)q/ (1 + q krroe) (1 + q krt Tot) q!)
q=° (5.23)

Esta ecuación también se deduce directamente a partir del
mecanismo propuesto (V.3.2) imponiendo la condición de que Q no
entre ni salga de las micelas mientras ocurre 1a desactivación
del triplete (ver Apéndice2).

ii) Para fi pequeño (fi << 1), es decir cuando la reacción es
importante (krt >> k_), desarrollando el integrando en serie
de potencias y despreciando los términos en fiz, se obtiene

e‘ln [(E>q / (1 + q krros) (u + y q)q!].([aPle/ [39]e O) = k3
gbv48q

{l + fi [(q 7 / (ü + r (q-l))) + (Í Y / (u + Y (9+1)))]}
(5.24)

siendo u = k3 + H k_

iii) Análogamente, para a << 1, es decir krt << k_ , será:

CD

PJe ) = e“n Z [<H)q Aq / (1 + q krros) q!)
q=o

3
([ PJe/ [

mcon Aq = {1 + a [((n-q) r / (k3 + 7)) - (n k_ / k3)1}

R_ {1 + krt [((H—q> / <k_+ k3)) - (H / k3)1}
(5.25)

V.3.3 - RESULTADOSY DISCUSION

Los datos obtenidos con BQ y MeBQ pueden tratarse
convenientemente con la ec. (5.24), utilizando el programa de
optimización no lineal mencionado anteriormente (Moler, 1986),

con krt y k_ comoparámetros ajustables. La figura 5.8 muestra
los resultados para MeBQ, superpuestos al comportamiento que

6 -1 4 -l
predice la ec.(5.24) con kr = 2,36 10 s y k_ = 2,58 10 st
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Esta mismaecuación describe los resultados para BQ, siendo en

este caso krt= 3,6 107 s.1 y k_ = 1,0 1065-1.

35 I I I I I I I | I

30

25

'¿0F

IAC/IA

o."-”.-“-_’-"
o 1 A 1 n

O 0.00! 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 0.008 0.000 0.01
l l l l I

[MeBQ] / Molar

Figura. 5. B. Gráfico do Slorn-Volmor para. Mona y
ajusta según la. oc. 5. 24, con kil’t= 2,36 to s y

k = 2,59 10 s

En el caso de diMeBQ, se observa que los valores de

IAC/IA (Fig.5.9a) son coincidentes con los obtenidos por
inhibición de la fluorescencia (Fig.5.9b). En consecuencia, si
la detección estacionaria de 1O2sólo refleja la desactivación
del singulete de ZnTCPc,se puede suponer que la desactivación
del triplete por Q será muyineficiente. En la figura 5.9a se
muestran los datos y la representación según la ec.(5.25) con
krt= l 102 8-1, máximovalor que describe los datos experimenta
les. Dentro de estas condiciones, el ajuste resultó insensible
al valor de k_, por lo que no se pudo obtener información sobre
esta constante.
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Ióo/IA

Ito/If

y.

I l l I

0.004 0.006 0.008

[diMeBQJ / Molar

0.01 0.012

0.002 0.004 0.006 0.008

[dlMeBQ] / Molar

0.01

Figura. 5. 9. diMeBQ: a) ¡gatos experimentales de
deteccio’n estacionaria. de 01. b) Inhibición de La

fluoreecencia por diMeBQ.
O
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Los datos experimentales para MeBQy diMeBQ pueden ser

ajustados con la ec. (5.23), con el mismovalor de krt menciona
do anteriormente en cada caso. Sin embargo, por tratarse de un
estado triplete, en principio cabe suponer que ñ k_ puede ser
del orden de k3, en consecuencia se trataron los datos según las
ecs.(5.24) y (5.25), respectivamente.

La Tabla 5.8 resume los resultados:

Tabla 5.8. Desactivación del triplete de ZnTCPcpor quinonas

Q ¡{mm-1) k_(s‘1) EQ/QT (v vs. ECS)

BQ 3,6 107 1,0 106 —0,50

MeBQ 2,4 106 2,6 104 —0,58

diMeBQ s 1 102 - 0,66

Comose Vio anteriormente, para que la transferencia de
electrones desde el triplete de ZnTCPcsea espontánea, se debe
cumplir:

E Q/QT > —0,45 v vs. ECS

De la Tabla 5.8 se ve que krt disminuye a medida que
decrece el potencial de reducción de Q, lo que está de .acuerdo
con un mecanismode desactivación por transferencia de electro
nes del tipo:

3Pc*+0:3[ Pc+'...Q"J + Pc + Q

En este sistema el proceso predominante debe ser la vuelta
al estado fundamental, favorecida por la retención de QT debida
a la carga positiva de la micela, comoha sido propuesto para la
fotooxidación reversible de tetrafenilporfirina de zinc por
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p-benzoquinona en CTAC(Levstein et al., 1991a). También hay
experiencias que indican que el anión radical de la tetrametil
benzoquinona permanece atrapado en mioelas de CTAC, lo que da
comoresultado una baja probabilidad de escape del par iónico
(Levstein et al., 1991b). El movimiento de Q_ es inhibido por el
potencial electrostático positivo del interior mioelar.

V.3.4 - Tiempo de vida de 1O en presencia de quinonas2

Gassmann et al. (1983) informan que BQ y

2,5-diterbutil-BQ son desactivantes muyineficientes del 102,
con una constante bimolecular de 2900 M_]‘s_1 y 400 M-ls—1,
respectivamente. A fin de confirmar experimentalmente la validez
de la sexta suposición del tratamiento anterior (V-3.2) para las
quinonas empleadas en este trabado, se realizaron medidas de
fosforescencia de 102 resueltas en el tiempo.

Equipo utilizado:

Se utilizó un laser continuo de Nd-YAG(Microcontrole
904) operado en modo Q-switch y doblado en frecuencia (532 nm).
La duración del pulso fue de 90 ns FWHMy se operó con una
repetición de 100 pulsos por segundo, con una energia de 200 uJ
por pulso.

A 90a del haz de excitación, 1a luminiscencia emergente
de la cubeta se hizo incidir sobre el detector de Ge usado en
V.3.1.1, previo paso por los mismosfiltros alli descriptos. La
señal fue amplificada y digitalizada (500 puntos) en un osoilos
copio Hewlett Packard 54502A, donde se promediaron 2048 pulsos.
Los datos fueron transferidos a una computadora para su poste
rior análisis.

Mediciones:



Preparacion de muestras: Se usó como sensibilizador

5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfina (HZTPP) en tolueno, con
una absorbancia de 0,6 a 532 nm. La solución stock de la quinona
en estudio se preparó en tolueno con idéntica concentración de
sensibilizador que la solución sin quinona. En tolueno, una
misma muestra dió señal reproducible en dos experiencias
sucesivas.

Caracterizacion de 1a sénal: En un sistema donde 1O2 puede
decaer por interacción con el solvente o por desactivación por
Q, el perfil temporal de 1O2está dado por la ecuación:

1 _ 1[021—[02] tzo exp(-( kd + k’q [Q] ) t) (5.26)

siempre que [Q] no cambie apreciablemente durante el decaimiento

de 102.
absorbancia de 0,6 a 532 nm corresponde a una concentración de

H2

congentración inicial de 102. En todas las experiencias [Q] Z10

Esta suposición puede hacerse cuando [102]t:0<< [Q]. Una

TPP de 1,5 10-4 M, que establece una cota superior para la

M, de modo que vale la ec. (5.26).

Analisis de datos: Los datos fueron tratados con el programa de
optimización no lineal (Moler, 1986) para obtener el parámetro

TA = (kd + k’q[Q1)_1, adustándolos a la función A exp(-t/TA) + B
Se descartaron los primeros 30 puntos a partir del origen de
tiempos para evitar tomar señales espúreas debidas
principalmente a dispersión del pulso laser. La figura 5.10
muestra una señal promediada tipica.

Resultados:

El tiempo de vida de lO2 en tolueno en ausencia de Q,
TAo , resultó igual a (30 i 1) ps, valor coincidente con el de
literatura (Scurlock y Ogilby, 1987; Braun et a1., 1988).

La concentración de quinonas no pudo elevarse más allá de
0,1 Mdebido a limitaciones de solubilidad y también a la
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disminución de la señal, causada probablemente por la desactivación

del triplete de HZTPPZPara las señales más pequeñas se
promediaronvarias series de mediciones. Las concentraciones
máximas utilizadas fueron 0,16 M (BQ), 0,10 M (MeBQ) y 0,10 M

(diMeBQ). En todos los casos se obtuvo TA = (30 t 1,5) us.

B . 1 . . . . r . . r .

JJMN'V J MWflï-yPAN-NM
a.05L Www“ 

l/volta

e I

\
seña

I
en ...

Í I

'Ü.15r —

_8_2 . . . . . . . .
-2 0 2 1 6 B 10 12 14 16 IB

tlenpo / segundos xlü'5

Figura. 5.10. Sena]. promediada de fosforescencta. de
oxigeno singuloto, producido por HzTPP en Lolueno.

A partir de estos resultados se puede calcular una cota
superior para el valor de la constante bimolecular de

desactivación, k’q. Si TAno varia por agregado de Q en ese
ámbito de concentración, k’q [Q] << (30 m3)-1 , entonces puede
estimarse k’q < 105 M—1s-1.

Esta cota muestra la validez de la suposición realizada
en V.3.2, donde no se tuvo en cuenta la desactivación de 102 por
Q al considerar los factorzs que afectan IA. Dentro del ámbito
de [Q] empleado en las experiencias estacionarias (hasta 10-2M)

y teniendo en cuenta que en CTAC/D20es TA o; 60 ps (Lindig y
Rodgers, 1979) resulta k’q [Q] TA,OS 0,06 . En consecuencia,
TA puede considerarse constante en las experiencias de
detección estacionaria de 102.
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CAPITULO VI

GENERACION DE OXIGENO SINGULETE

Parte II

V1.1 - INTRODUCCION

El tratamiento realizado en el capitulo IV considera la
solución micelar comoun solvente homogéneo. Queda por analizar
ahora cómoafecta la microheterogeneidad del medio al estudio de

la producción fotosensibilizada de 102.

El desarrollo siguiente muestra que los valores de rendi
miento cuántico de formación de lO2 (ÓA) obtenidos en la Parte I
(Cap. IV) no se modifican al tener en cuenta el carácter micro
heterogéneo del sistema y que el tratamiento realizado es co
rrecto.

La microheterogeneidad influye en dos aspectos:

repartido entre micelas y agua, reacciona conSPc— el 302,
en micelas (paso de producción de l02)

- e1102, repartido entre micelas y agua ,reacciona con difenil
isobenzofurano (DPBF)en micelas (etapa de medición de l02).

IV.2 - GENERACIONDE 1Oa

La ecuación que da la velocidad de producción de lO2 en
medio homogéneo de acuerdo con el mecanismo de la sección IV-1 y
con la ec.(4.3) es:

_ a a
VA - Ia e»ch sA 1:02 [ 0211, / (kd3+ 1:02 [ 021.1.) (6.1)
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Debe demostrarse que en medio microheterogéneo se obtiene

la misma dependencia funcional de VAcon [302]T. Para ello, hay
que tener en cuenta las siguientes consideraciones:

i) El número promedio de moléculas de oxigeno en una micela

(¡o ) es considerablemente menor que la unidad.2

Para 1O2 en CTAB,Lee y Rodgers (1983) encontraron que la
relación de equilibrio (Ke) entre las concentraciones en fase
micelar y acuosa vale 4:

Ke = 4 : {lo } / {lo } (s 2)2 m 2 w '

donde las concentraciones expresadas con llaves se refieren al
volumen de cada fase.

La fracción de volumen micelar, f: Vm/VT, para CTAB 0,1M,
calculada tomando el volumen molar del CTABcomo 0,365 L.mol_
(Corkill et al., 1967) resulta igual a 0,036. Por lo tanto,
tomando 60 como número de agregación del CTAB, la constante de
reparto en unidades de M_1puede estimarse como

K = ( [10 ] / [10 ] [Mic] ) 2 90 M_l (6 3)A 2 m 2 w _ '

donde las concentraciones expresadas con corchetes se refieren
al volumentotal.

Suponiendo que tanto la variación de energia interna como
1a variación de entropía asociadas a la distribución de oxigeno
entre fase acuosa y micelar sean iguales para 1O2 y O2 , se
pueden suponer iguales sus constantes de reparto. Tomando la
solubilidad del oxigeno en agua (en equilibrio con aire) como

4
2,7 10’ M (Murov, 1973), resulta ¡o 2 0,02. Esta estimación

2
permite despreciar la ocupación múltiple de las micelas por
oxigeno.

ii) Según se discute en detalle en el capitulo V y teniendo en
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cuenta que 302 no desactiva significativamente el singulete de
Pc (Negri et al., 1991), puede expresarse la concentración de
tripletes al tiempot utilizando la ec.(5.8):

3Pc(t) = 3Pc(t=0) exp {-[(t/T) + EOa2 (1-exp(-(k_+ kq) t))]}2
(6.4)

En esta ecuación:

n0 número medio de ocupación micelar por oxigeno
2

k_ :constante de velocidad para la salida de 3O2de una micela
que contiene una molécula de 302 (5-1)

kq : constante de velocidad para la desactivación de SPCen una
micela que contiene una molécula de 3O2 (s_1)

a = kq / (k_ + kg) es la eficiencia de desactivación de 3Pc
por una molécula de 302 que se encuentra dentro de la micela

: tiempo de vida de 3Pc a tiempos relativamente largos después
de una excitación pulsada

-1 _ — _ 3

T — k + a n k_ — kd3 + a k+ [ 02]da 02 w

La fracción de tripletes que dan lO2 por transferencia de
energia es, análogamentea la ec.(5.10):

_ - 3 3 _
F —SAa n0 k_ ([ Pc(t)] / [ Pc(t—0)]) dt (6.5)

2 o

(notar que a ño k_ es la constante de velocidad seudounimolecu
2

lar promedio de desactivación de 3Pc por oxigeno, tal como surge
de la expresión de T).

La velocidad de producción de 102 en condiciones de
irradiación estacionaria es:
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vA = Ia disc F (6.6)

m

vA=Ia 4150 sA a n02 k_ r expE-n02a21q2í(302a2)q/(1+T(k_+kq)q)q!)
(6-7)

3Pcdonde: ¿iso es el rendimiento cuántico para la formación de

La constante de velocidad con que 3O2 ( y probablemente
102 ) sale de las micelas de CTAB,k_, ha sido evaluada por Turro

(1979) como del orden de 107 5-1. Considerando que ¡o E 0,02 y a
2

S 1 se puede expandir la exponencial de la ec. (6.7) en serie y
tomar sólo los dos primeros términos de la sumatoria ( es decir
se considera que sólo existen micelas con una o ninguna molécula
de oxigeno):

— 2 m — 2

exp[-n02a ] z ((no a )q/(1+T(k_+kq)q)q!) gq-o 2

= (1-5 a2) (1+(B az/(1+T(k +k m)
_ O2 O2 - q

que con una aproximación del orden del 1%o mejor, es igual
a la unidad. 0 sea:

= Ia disc SA a no2 k_ T =

_ 3 3
_ Ia piso sA a k+[ 021w / (kd3 + a k+ [ 021w) (6.8)

coincidente con la expresión en un medio homogéneo (ec.(6.1)),
3 _ 3

haciendo a k+ [ 021w —k02 [ 02]T. Luego,

koz = a k+ /(1 + KA [Mic]) (6.9)

donde KAes la constante de reparto de 3O2 entre micelas y agua.



V1.3 - MEDICION DE 102 POR BLANQUEO DE DPBF

En cuanto al reparto de 1O2 y a su reacción con DPBF
puede hacerse el siguiente razonamiento para demostrar que la
expresión de la velocidad de blanqueo de DPBF considerando el
medio microheterogéneo es del mismo tipo que 1a hallada en el
tratamiento simplificado del Capitulo IV (ec.(4.4)).

El mecanismode la sección IV-3 puede reescribirse de la
siguiente forma:

1) Pc + h v ————i—-> 1Pc*

k +k

2) 1Pc* -»1—°—> Pc + (h uf)

k
3) ch* .-.1_S°_> 3Pc*

k s
4) 3Pc* + 30 02 A, 1o + Pc2 2

k
5) 3Pc* __ ds 7 Pc

ku
1 + 1

6) { 02}w \————’ { 02}m
k

k1 ext 3
7) o2)w ’ ’ 02)w

k1 int 3
8) 02)m ’——" 02)m

m .k n

9) 102)m _R DPBÉ Productos

donde: los subindices w y m se refieren a fase acuosa y micelar,
respectivamente; Pc y DPBFse encuentran en micelas
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Ia : número de fotones absorbidos por unidad de tiempo y
de volumen

kf;kic: constante de velocidad para la desactivación del
singulete de Pc por fluorescencia y conversión
interna, respectivamente

i : constante de velocidad para la desactivación de
sc 1 * _Pc por cruce intersistema

constante de velocidad para la desactivación de

3Pc en ausencia de oxigeno

k+u , k_ : constantes unimoleculares de entrada y salida
de 1o2
bimolecular k+ (cap.V ) se relaciona con k+

de la fase micelar. La constante
u

según
k : k u+ + f / ([Mic] (1-f))

k k constantes unimoleculares de decaimientoext’ int :
radiativo y no radiativo de 1O2 fuera
y dentro de la micela, respectivamente.

constante unimolecular intramicelar para la
reacción de una molécula de DPBFcon 102

KDPBF: número promedio de moléculas de DPBFen una micela.

La concentración total de lO2 viene dada por:

1 _ 1 1
[ OZJT - f { 02}m + (1-f) { 02}w (6.10)

1 _ 1
[ OZJT — ( f + (1-f)/ Ke ) { 02}m (6.11)

En base al mecanismo, se calcula la constante de desactivación

de 1O2 de primer orden, k’d:

1/ _ 1 1 “

Si se deriva la ecuación del balance de masas teniendo en
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cuenta las ecuaciones 6 - 9 del mecanismo, se obtiene:

m _1 _ 1' _ 1
(di 02}m / dt) ‘ k+ i 02}w ( k- + kint + kR nDPBF ) i 02}m

1 1 1
(d{ 02}w / dt) = k_ { 02}m — ( k+ + kext ) { 02}w

(6.13)

Resulta (Rubio et al., 1985):

/ _ m
k d —((l-f) kext + Ke f (kint + kR nDPBF)) / ((l-f) + f Ke)

(6.14)

que puede escribirse:
k’d = ( D + C [DPBF] ) / E

con D = (1-f) kext + Ke f kint

c = Ke f kRm / [Miel

y E = (1-f) + f Ke : 1 + (Ke — 1) f

La velocidad de consumo de DPBFes:

v = -( dEDPBF] / dt) = f kRm {102}m BDPBF (6.15)

Teniendo en cuenta que, en estado estacionario:

[1021T = Ia ¿A / k’d = E {102}m / Ke (6.16)

resulta la siguiente expresión para la inversa de la velocidad
de blanqueo de DPBF:

v’1 = (Ia 4>Af1 ( 1 + a’ / [DPBF] ) (6.17)

Esta ecuación es del mismotipo que la ec.(4.1) obtenida en la
Parte I considerando solvente homogéneo. Un gráfico de v-1 en

función de [DPBF]_1 da como ordenada al origen (Ia ÓA)_1 y como
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relación pendiente/ordenada a’ = D [Mic] / Ke f kRm.

V1.4 .- DISCUSION

5 -1
En CTAB 0,1 M , D 22 kext = 2,5 10 s (Lee y

Rodgers, 1983). Si a’ = 1,8 10-4M(un tipico valor experimental)
se obtiene k m = 1,6 107 5-1. Esta constante unimolecular

R

corresponde a la reacción intramicelar DPBF+ 1O2+ productos.

En el tratamiento realizado en la Parte I, se obtuvo una
constante de velocidad de segundo orden para la reacción de DPBF

con 102, kR (global), que se relaciona con kRm usando la ec.
(6.15) :

m
kR = kR'“ Ke f / E [Mic] = kR KA / (1 + KA [Mic]) (6.18)

donde KAes la constante de reparto de 102 entre micelas y agua.

Se puede obtener una constante de velocidad
seudobimolecular asignando un volumen a las micelas. A pesar de
ser un cálculo solamente aproximado, permite estimar las
caracteristicas de las micelas comomedio de reacción. Tomando

el volumen micelar del CTAB VM;22 L mol-1, resulta una cons
tante bimolecular VMkRm3 3,5 108 M_1 5-1.

La ecuación de Smoluchowskypuede usarse para calcular la
constante de velocidad difusional en medio microheterogéneo
(Lacowicz et al., 1979):

_ 2
kdif —2 R T (r02 + rDPBF) / 3 n r02 rDPBF (6.19)

donde R es la constante de los gases (8,31 107 erg / K mol), T
es la temperatura , n es la microviscosidad del CTAB(viscosidad

del interior micelar), r02 y rDPBF son los radios de las
moléculas de oxigeno y DPBF(0,06 y 0,3 nm, respectivamente). A

298 K y tomando nCTABE 0,30 g/cm s (Shinitzky et al., 1971;
Emert et al., 1979) resulta:

81



kdif = 4,0 108 M_1s_1 , cercano a lo estimado a partir del
valor de kRm.

El tratamiento en micelas resulta equivalente a1 de un
10

fueron llevadas a cabo a concentraciones constantes de micelas y
solvente puro, debido a que las experiencias de generación de 2

de oxigeno y a1 bado número de ocupación de las micelas.



CAPI TULO VII

RESUMEN

1) La sintesis de ZnTCPcrealizada por un método ya utilizado en
este laboratorio condujo, al contrario de lo que sucede en ese
caso, a un producto con funciones amida sin hidrolizar. La rea
lización de varias sintesis que dieron productos con análisis
elementales similares y la posterior titulación ácido-base de
los —COOHpresentes, permitieron la caracterización de ZnTCPc.

2) Se encontró que la incorporación de ftalocianinas tetracarbo
xiladas a micelas varia según la molécula. En el caso de Al y
Cu, no se halló evidencia de incorporación, mientras que Zn y Co
se asociaron a las micelas iónicas dando una alta concentración
de monómero. Teniendo en cuenta que CoTCPc no fluoresce y no

genera 1O2se eligió estudiar el comportamiento fotoquimico de
ZnTCPc.

3) El estudio de dimerización de ZnTCPc mostró que esta Pc,
asociada a las micelas, está sujeta a un equilibrio
monómero-dimero, ya que aún en medio micelar la constante de
dimerización es apreciable. Se determinaron los espectros de
absorción del monómero y del dimero en micelas, donde el
monómerotiene un espectro similar al obtenido en solvente
orgánico.

4) El estudio de la capacidad de fotogeneración de 102 por
ZnTCPcen CTABpermitió determinar los rendimientos cuánticos
individuales de monómeroy dimero. Los resultados muestran que
los dimeros de ZnTCPcson prácticamente inactivos en la genera

ción de 102.
En una etapa posterior, un análisis realizado teniendo en

cuenta el carácter microheterogéneo del medio mostró la validez
de los resultados obtenidos con un tratamiento global.
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5) A través de mediciones de fluorescencia estacionaria se
estudió el reparto de quinonas entre agua y micelas de CTAC con
ZnTCPc incorporada. Las constantes de reparto resultaron
lógicamente mayores a mayor hidrofobicidad de la quinona. Estas
mismasexperiencias, permitieron hallar las constantes de desac
tivación del singulete de ZnTCPc por quinonas, utilizando un
modelo apropiado. Los resultados obtenidos son compatibles con
una desactivación por transferencia de electrones, con predomi
nio de la vuelta al estado fundamental.

6) Contando exclusivamente con técnicas estacionarias, para
estudiar la desactivación del triplete se realizaron medidas de
fosforescencia de 102, con un equipo de detección estacionaria
montado a tal fin en este laboratorio. Se trabajó en CTAC/D20,
donde el 102 tiene una constante de desactivación radiativa
comparativamentebaja, lo que planteó dificultades experimenta
les por la baja relación señal/ruido. Sin embargo, los datos
obtenidos responden muybien al modelo propuesto.

7) Se verificó que las quinonas empleadas no desactivan al 1O2
en el ámbito de concentraciones usadas, mediante medidas de

fosforescencia de lO2 resueltas en tiempo (realizadas en el
laboratorio láser de CITEFA). Para el caso de benzoquinona,
existen en bibliografia valores muydistintos de la constante de
desactivación de 102: 3,4 107M-1s-1(Koka y Song, 1978) y 2900
M_1s_1 (Gassmannet al., 1983). En este trabado se determinó que
la constante de desactivación de 1O2por benzoquinona es < 1.105
M s

8) A fin de interpretar los resultados de 6), se generalizó el
modelo de desactivación de moléculas excitadas en micelas, para
el caso de desactivación conjunta de singulete y triplete. Se
derivaron las ecuaciones que describen el comportamiento temporal
del triplete y la concentración de tripletes en condiciones de
irradiación estacionaria. Esta última ecuación permitió el ajus
te de datos experimentales, a partir del cual se obtuvieron las
constantes de desactivación del triplete (krt). La variación de

84



krt con el potencial redox de las quinonas sugiere que la desacti
vación del triplete de ZnTCPcocurre a través de un mecanismo de
transferencia de electrones a la quinona, sin fotorreacción ne
ta.



APENDI CE 1

Según el mecanismo propuesto en V-3-2, el decaimiento del
estado triplete se expresa por las siguientes ecuaciones:

(dESP (tn / dt) - k [SP (tn —(k + k [Q] ) [3P (t)]o _ r 1 3 + w o

(d[3P (tn / dt) = k [Q] [39 (t)] + (q+1)k [39 (tnq + w q-l - q+l

3 _
- (k3 + k+[Q]w + q (k_ + krt)) C Pq(t)] Q—1,2,--

(A1.l)

con la condición inicial dada por la ec.(5.22):
a)

ramon = 2) [39 (t=0)] =q= q

= k
— oo

¿se [1P*(0)Jros {2; «¡fl/(1 + q kr ros) q!) (A1.2)
Este sistema de ecuaciones diferenciales puede resolverse

utilizando la función auxiliar:

°° 3
F(t,R) = z Rn [ Pn(t)] (A1.3)

ñ=O

que permite reducir el problema a una sola ecuación diferencial
en derivadas parciales de primer orden para F (Tachiya, 1975):

(BF/at) = (k_ —(k_+krt) R)(0F/0R) + < k+[Q]wR - (k3+k+[Q]w)) F
(A1.4)

La función F(t,R) es generatriz de las soluciones del sistema
(A1.1), como:

[ 3Pq(t)1 = (1/q!) [aq F(t,R) / a Rq]R=O

y 1a población total del triplete se obtiene de F(t,1).
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La solución general de (A1.1) es:

F(t,R) = exp [-(k3 + a k+[Q]w) t + (k+[Q]w/ï) (R-fi)] .G(y(t,R))
(A1.5)

donde la función G(y) queda determinada por la condición a
tiempo cero (A1.2), siendo y(t,R) = y(O,R) e-ït = (R-fi) e—yt.

A partir de (A1.2) y (A1.3) se obtiene:

(D

F(0,R) = k [1P*(0)] ros e‘“ EMER)‘; / q!(l + q krfosnisc -0q' (A1.6)

Particularizando (A1.5) en t=0 e igualando con (A1.6), se halla
la función G:

_ 1 * ._H
G(Y(t,R)) - kisc[ P (0)] Tose

a)

[2) (H(y<t,R)+m)q/q!(1+ q krrosn. expt -(k+[Q]w/r) y(t,R)Jq’ (Al.7)

Considerandoque [3P(t)] = F(t,l) resulta:

[3mm] - k [1P*(o)1r e’E [Ï ((30: e’”+m)q/ '(1 + k r )' isc os q=° q' q r os
- —rt

exp [-(k3 + a k+[Q]w)t - nafi (e - 1)] (A1.8)

que describe la concentración de tripletes al tiempo t.

En condiciones de irradiación estacionaria debe cumplir
se:

3 _ 3 3 _
[ P]e —Ia Óisc J:([ P(t)] / [ P(t—0)]) dt (A1.9)

Análogamentea la ec. (5.10), ¿iso se puede expresar:
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Ó (kisc = iso /[1P*(t:0)]) Im[1P*(t)] dt (A1.10)

De (A1.9) y (Al.10) se obtiene la ecuación (5.21):

3 _ -n m — q

[PJe —Ia kisc ros e qzo((n) / (1 + q kr ros) q!) Iq

con Iq = Jm(a e’7t+ n)q expt-(k3+ aEk_) t - ¡ha (e’7É1)] dt
(A1.11)

Esta ecuación se puede integrar numéricamente.

Otra forma para la (A1.11) se obtiene por desarrollo del
binomio en el integrando:

3 :5“) —q
[me = Ia kiso ros e (FEO((n) / (1 + q kr ros) q!)

q J q-J
J a fi IJ (Al.12)Fo

donde IJ = Im exp[—(k3 + aEk_) t - Han (e‘7t—1) - rjt] dtO

Las integrales I. se pueden hallar desarrolando en serie de
potencias en la variable u = e_7t e integrando término a
término:

¡a3 m - m
Id = (e / r) Zu-nam / (zum) m!) (A143)m=o

Finalmente se obtiene:

-— - 03

[3P]e = Ia (km/r) ros e"n emitía umq / (1 + q kr ros) qu.
0:)

¿q a3 6‘“ 2 ((-ñ'an)"‘ / (E+J‘+m)m!)- (A1.14)
j=o rn=o

siendo t = (k3 + a ñ k_) / 7
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APENDICE 2

En condiciones de irradiación estacionaria se cumplen las
siguientes ecuaciones:

3 _ l * 3 3 _
(d[ POJe/dt) —k [ P 1 + k_[ lee - (k3 + k+ [Q]w) [ POJe- oisc o e

(A2.1)

3 _ 1 * 3 3
(dt PqJe/dt) —kisc [ P qle + k+[Q]w [ Pq_1]e + (q+1)k_ [ Pq+11e

3 _ 
- (k3 + k+[Q]w + q Ék_ + krt)) [ Pq]e —o q-1,2,..

(A2.2)

1* _ _1* -1 _
(d[ P qJe/dt) —Iaq [ P qJe (T08 + q kr) —0 (A2.3)

siendo Iaq = Ia e.n (H)q / q! q=0,1,..

donde en (A2.3) se ha hecho la simplificación de suponer poco
importantes los términos de intercambio intermicelar de desacti
vante, en la escala de tiempos del decaimiento del singulete.
Conesta simplificación, (A2.3) permite obtener la concentración
de singuletes en estado estacionario, en micelas que contienen q
moléculas de desactivante:

19* ] = Ia e‘“ r (H)q / (1 + q k r ) q! (A2.4)q e os r os

Si la mismaaproximación se aplica a la ecuaciones del
triplete, el tratamiento se simplifica considerablemente. Asi
resulta:

3
[ P J - (k3 + q krt) [ Pq]e (A2.5)
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Sumandosobre q se obtiene:

P] = Ia k -5 _ q
e iscTosTot e q:?(n) /(1 + q kr foam”1 + q krt Tot))

(A2.6)

En consecuencia, la relación entre las concentraciones de
tripletee en preeencia y en ausencia de desactivante,
estará dada por la ec.(5.23):

([SP] / [3P] ) = e.a Í ((3)q/ (1 + q k T ) (1 + q k T ) Q')e e,o q=o r oe rt ot '

(A2.7)
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APENDI CE 3

Determinación del rendimiento cuántico de formación de l02.

ENSAYO TIPO

5 MZnTCPc 1,57 10‘
CTAB 0,1 M

Airradiación ‘ 69° “m

volumen irradiado: 3,0 mL
Ia (flujo de fotones absorbidos por unidad de tiempo y de volu
men): 7,16 . 10-7 Einstein . 8-1 L.-1

Desaparición de DPBFen función del tiempo de irradiación

tiempo (minutos) Absorbancia a 415 nm

0 2,02
1,5 1,876
4 1,626
6 1,460
8 1,280

10 1,128
13 0,916
16 0,760
21 0,512
26 0,366

Tomando v = AEDPBFJ/At, con A[DPBF] : variación de la
concentración de DPBFen un intervalo de tiempo At, la ecuación
(4.4) puede reeacribirse:
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-1
At/AA ( 1 + a / [DPBF])415 = (‘415'b Ia ÓA)

Se representa gráficamente At/AA415en función de 1/[DPBF] y se
obtiene QAde la ordenada al origen, tomando los valores de
camino óptico b = 1 cm y 6415 = 22000 M-l cm_1.Se obtiene a
de la relación pendiente/ordenada.

Para este ensayo se obtuvo : QA= 0,23 i 0,02 y
a = (1,0 t 0,1) 10‘4M.

l I ‘I | l I

tzaab .x'4

o 1000 - ,,' 1

\ f,
A _/"
c 300- .f 
<1 g“
\ .ll’
a J’
< í
v 688- .4' 

_/
_/

./l

400- ,,/ 
./.,

zas
a 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

(1/[nrnr1) / n“ x104
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5Absorbancia a 416 nm

0.5'-

l J

o 5 10 15 zo

tiempo (minutos)
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Ensayo tipo de determinación de la constante de dimerización

(Kd) de ZnTCPcen CTAB,por ajuste no lineal de los datos de
absorbancia versus concentración.

CTAB0,1 M. (30:1)°c.

Concentración (mM) A69o (experim.) A690(ca1c)*
ZnTCPc

0,65 0,021 0,0216
1,30 0,038 0,0393
1,82 0,052 0,0525
2,33 0,064 0,0649
2,85 0,077 0,0773
3,37 0,090 0,0894
3,88 0,102 0,1010
4,40 0,113 0,1128
4,91 0,125 0,1241
5,55 0,139 0,1383
6,19 0,154 0,1522
6,83 0,166 0,1661
7,47 0,179 0,1798
8,10 0,193 0,1933
8,74 0,205 0,2068

4 1 -1
Con el valor hallado de e“ = 4,4.10 M’ cm y con los

datos de las columnas 1 y 2 se realizó un ajuste no lineal a la
ec.(3.4), con Kd y ¿D

Se obtuvo Kd = 9,0 . 10

como parámetros.

5 M-1 y (¿D/2) = 1,79.1o4 M-lcm_l.

* absorbancia calculada con los valores de Kd y 6D arriba
mencionados y 1 cm como camino Óptico.
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