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Liquidos ionicos fluorescentes de interés

en energia y tecnologia nuclear

Resumen:

En el presente trabajo de tesis se desarrollan estrategias para el
disefio, la sintesis y la caracterizacién de liquidos idnicos
fluorescentes con potencial aplicacién en energia y tecnologia
nuclear. En una primera etapa, se presenta una técnica experimental
innovadora para adquirir espectros de fluorescencia en condiciones
de alta absorbancia. Esta técnica, combinada con un modelo
matematico propuesto también en este trabajo, permite una correcta
interpretacion y consideracion de los fendmenos de filtro interno que
ocurren en este tipo de muestras. Gracias a esta metodologia
novedosa se logrd caracterizar la fotofisica de varios compuestos
fluorescentes, incluyendo los aniones tosilato y piranina, tanto en
solucion como en liquidos idnicos. Estos resultados fueron
fundamentales para avanzar a una segunda etapa, en la cual se
presenta el disefo y la sintesis de un liquido idnico radioluminiscente.
Este nuevo material, que puede ser reutilizado, demostré ser util
como solvente para determinaciones de actividad por centelleo
liguido. Una de las caracteristicas mas destacadas de este liquido
idnico radioluminiscente es su capacidad para diferenciar la emision
de particulas a y B en mezclas de radionucleidos mediante el cambio
de la emisién radioluminiscente con la temperatura. Los resultados
obtenidos abren un nuevo campo de investigacidn en el desarrollo de

materiales luminiscentes basados en liquidos idnicos.

Palabras clave: Liquidos idnicos, luminiscencia, fluorescencia,
reabsorcioén, radiacién ionizante, radiacién Cherenkov,

radioluminiscencia.



Fluorescent Ionic Liquids of Interest in

Nuclear Energy and Technology

Abstract:

Different strategies are developed for the design, synthesis and
characterization of fluorescent ionic liquids with potential applications
in nuclear energy and technology. In a first stage, an innovative
experimental technique was achieved to acquire fluorescence spectra
under high absorbance conditions. This technique, combined with a
mathematical model also proposed in this work, allows a correct
interpretation and consideration of the inner-filter effects that occur
in this kind of samples. This novel methodology was used to
characterize the photophysics of several fluorescent compounds,
including tosylate and pyranine anions, both in solution and in ionic
liquids. These results were fundamental to advance to a second
stage, in which a radioluminescent ionic liquid was designed and
synthesized. This new material, which can be reused, proved to be
useful as a solvent for activity determinations by liquid scintillation.
One of the most notable features of this radioluminescent ionic liquid
is its ability to differentiate the emission of a« and B particles in
mixtures of radionuclides by changing the radioluminescent emission
with temperature. The results obtained open a new field of research

in the development of luminescent materials based on ionic liquids.

Keywords: Ionic liquids, luminescence, fluorescence, reabsorption,
ionizing radiation, Cherenkov radiation, radioluminiscence.
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Capitulo 1: Introduccion general

1.1. Liquidos Iénicos

1.1.1. Caracteristicas generales

En las dos ultimas décadas se ha observado un importante crecimiento en
el nUmero de publicaciones cientificas que refieren a un nuevo tipo de
materiales denominados liquidos idnicos (LIs).! Estas sustancias, que
incluyen en su composicidn quimica un cation organico y un anidn
inorganico u organico,? conforman una vasta familia de compuestos idnicos
con puntos de fusion (Pr) por debajo de los 100 °C.3 La caracteristica de
combinacion de iones organicos e inorganicos permite a estos compuestos
estar en estado liquido a temperatura ambiente, marcando una notable
diferencia con respecto a la mayoria de las sales inorganicas mas comunes.
El motivo por el cual los LIs pueden presentarse como sales fundidas a
temperaturas cercanas a la ambiente se debe, segun algunos autores, al
gran tamafio, asimetria geométrica y flexibilidad conformacional de los
iones involucrados.* Segun ellos, estas caracteristicas les confieren a los
LIs entalpias de red menores y entropias de red mayores que los que se
obtienen con los iones inorganicos mas comunes. Como consecuencia, se
alcanza una baja en la variacidn de energia libre de Gibbs de red con
respecto a las sales inorganicas, con la consiguiente disminucién de los

puntos de fusion.

Los LIs suelen tener en su estructura quimica cationes especificos que
aseguran la licuefaccion del material a temperaturas cercanas al ambiente.>
La Figura 1 muestra algunos cationes y aniones capaces de formar LIs. Los

cationes mas comunmente utilizados son los pertenecientes a las familias



de los alquilamonios (alifaticos, piridonios, imidazolios) y de los

alquilfosfonios (de cadena alifatica)

X
=\ . $

N N N\ N* N?*
He N R | R e,
R
1-alquil-3-metilimidazolio 1-alquilpiridinio 1-alquil-1-metilpirrolidinio
cr PFg BF,
Cloruro Hexafluorofosfato Tetrafluoroborato

Figura 1: Estructuras quimicas de cationes y aniones capaces de formar LlIs.

En el presente trabajo de tesis se utilizaron LIs derivados del catién 1-butil-
3-metilimidazolio (BMIm*). En la Tabla 1 se presentan, a modo de ejemplo,
los Pr de algunos LIs que son derivados alquilicos del N-metilimidazolio.
Puede observarse la influencia que tienen tanto los aniones como las
cadenas alquilicas de los cationes sobre los Pr. A medida que aumenta el
tamafio del anidén, para un mismo catién, se observa una disminucién del
Pr. Por otra parte, a medida que crece el tamafio de la cadena alquilica
sustituyente del catién, para un mismo anidon, también se observa una
disminucion del Pr. Se destaca el caso del BMImCI que, a pesar de tener un
Pr = 60 °C, puede mantenerse liguido a temperatura ambiente debido a

que forma una fase metaestable.®

Efecto del anion Efecto de la cadena alquilica

Liquido i6nico Tf (°C) Liquido idnico T (°C)

BMImCI 60°? EMIm[PFs] 60°
BMIM[PFe] 10° PrMIm[PFe] 40P
BMImI -72b BMIM[PFe] 10°
HeMIm[PFs] -61°

Tabla 1: Temperatura de fusidn de distintos LIs derivados del metilimidazolio (MIm). Las cadenas
alquilicas son, respectivamente: Etil (E), Propil (Pr), isopropil (iPr), n-Butil (B), n-Hexil (He). 2
Medido por Tang y colaboradores;® ® Determinado por Huddelton y colaboradores.”



Debido a su naturaleza idnica, los LIs presentan caracteristicas
fisicoguimicas particulares como una baja presion de vapor, una baja
inflamabilidad y una moderada conductividad eléctrica.® Las dos primeras
caracteristicas enumeradas les han conferido a lo largo de los afios la
denominacion de solventes ambientalmente sustentables (en inglés green
solvents), debido a que evitan pérdidas por evaporaciéon y previenen
combustiones con emanaciones gaseosas contaminantes. En conjunto,
estas propiedades descriptas los posicionan para diversas aplicaciones
como solventes en procesos de catalisis,® en electroquimical® y en celdas
solares!! por citar sélo unos ejemplos. La gran diversidad de aplicaciones
para las que pueden ser utilizados se fundamenta en la versatilidad de
elegir los iones constitutivos con las propiedades fisicoquimicas adecuadas
para la funcidn a realizar. Esta caracteristica les otorga la denominacién de
compuestos de diseio o para tareas especificas (del inglés designed
solvents y task specific ionic liquids).1%13 De esta manera, es posible
seleccionar las propiedades hidrofdbicas y/o hidrofilicas de los iones para
ajustar solubilidades,'* o usar iones emisores de luz para obtener LIs

luminiscentes, !> por citar otra vez soélo algunos ejemplos.

Recientemente se han reportado LIs que sirven para extraccién vy
separacion de metales, en particular lantanidos y actinidos, mostrando un
incipiente potencial para su futura utilizacién en el reprocesamiento de
material nuclear.'® En particular, los LIs que presentan capacidad para
absorber luz UV-Visible y generar luminiscencia presentan gran interés ya
que pueden ser usados para multiples aplicaciones como sensores en

general,'” y, en particular, como detectores de radiacién por centelleo.!8

A lo largo de la tesis se desarrollaron LIs luminiscentes con diversas
caracteristicas y propiedades. Resulta necesario entonces realizar a
continuacién una breve introduccion sobre algunos conceptos y principios
de fotofisica molecular. Estos conceptos permitirdn comprender

adecuadamente los resultados obtenidos en las diferentes caracterizaciones
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espectroscopicas de los materiales, los cuales se presentaran en los

siguientes capitulos.

1.2. Luminiscencia molecular

1.2.1. Procesos fotofisicos

La emisidén de luz visible por parte de una molécula es un proceso que
ocurre a partir de la relajacion de un sistema desde un estado mecanico
cuantico vibrénico de mayor energia (estado excitado) hacia uno de menor
energia (estado basal o fundamental, para el caso del estado de menor
energia mas estable). Un estado excitado vibréonico molecular puede ser
alcanzado mediante la absorcion de energia proveniente de diferentes
fuentes (luminica, eléctrica, térmica, etc.). Los diferentes estados
energéticos excitados a los que puede acceder un sistema se clasifican
segun su espin electrdénico total (S), siendo los mas tipicos para moléculas
organicas los estados singletes (S=0) y tripletes (S=1). La desexcitacién
energética puede ocurrir de forma térmica (sin emisidon de fotones) o puede
darse de manera radiativa acompafiada por la emisidon espontanea de

fotones.

El fendmeno de luminiscencia refiere a la emisiéon de radiacién UV-Vis
producida por la desexcitacion de cualquier estado excitado que
previamente ha sido promovido por excitacién luminica.!® La fluorescencia
y la fosforescencia representan casos particulares del fendmeno de
luminiscencia. La fluorescencia es el fendmeno de emision de luz que ocurre
como producto de una transicién entre estados energéticos que presentan
el mismo spin, y suele tener un tiempo caracteristico de relajacién del orden
de los nanosegundos. Por otra parte, la fosforescencia refiere al fendmeno
de emisidon de luz que ocurre como producto de una transicion entre estados
energéticos con distinto spin. El cambio de spin en esta transicion no

acompana el principio de conservacion del momento angular de spin,
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considerandose una transicion prohibida, motivo por el cual los tiempos de
relajacién (del orden de los micro hasta los segundos) suelen ser mucho

mas largos que los asociados a la fluorescencia.

El estado fundamental singlete de una molécula organica generalmente se
denomina con el simbolo So mientras que los sucesivos estados electrénicos
excitados singletes y tripletes se denominan respectivamente como Siy T,
donde i>1. Los procesos de excitacion y relajacién anteriormente
enumerados pueden presentarse mediante un diagrama de Jablonski o de

Perrin-Jablonski?® como el que se muestra en la Figura 2.

IC ISC IC
%CJSEW:@
; =
RV
ISC RV
T,
Ph

Figura 2: Diagrama simplificado de Perrin-Jablonski. Las flechas de bloque azules representan la
excitacidn debido a la absorcidén de fotones (Abs). Las flechas naranja y roja representan la emisién
de luz por fluorescencia (Fl) y fosforescencia (Ph) respectivamente. Las flechas onduladas
representan relajaciones térmicas, donde se distinguen el cruce entre sistemas (ISC, sin cambio de
energia, con cambio de espin, azul), la conversién interna (IC, sin cambio de energia y espin, verde)

y la relajacién vibracional (RV sin cambio de espin y con cambio de energia, gris).



La desexcitaciéon de un estado Si con i>2 procedera generalmente de
manera térmica al estado Si1, desde donde podra relajar posteriormente de
manera radiativa o no radiativa. Este fendmeno se conoce como la regla de
Kasha, que establece que todo proceso luminiscente en moléculas
poliatdmicas, salvo contadas excepciones, ocurre desde el estado excitado
de menor energia para una dada multiplicidad de spin. Por lo tanto, en
principio, todas las excitaciones moleculares que presenten mayor energia
a la necesaria para la excitacién al nivel Si terminaran emitiendo con el

mismo espectro asociado a la transicion de menor energia.

1.2.2. Cinética de procesos fotofisicos

El rendimiento cudntico de un proceso (®) se define como el nUmero de
eventos registrados para ese proceso dividido por el niumero de fotones
absorbidos. En particular, el rendimiento cuantico de fluorescencia
molecular o intrinseco de una molécula (®r) se define como en numero de
fotones de fluorescencia emitidos por una molécula dividido por el nimero

de fotones absorbidos:?!

nro. de fotones de fuorescencia

CDF= 1.1

nro. de fotones absorbidos

Para un sistema en estado estacionario y en ausencia de toda interaccion,

®rF puede expresarse como:?2

Kp
kF+kIM

1.2

CI)F:

donde kr es la constante cinética de emisién de fluorescencia y kv es la
suma de las constantes cinéticas de los procesos no radiativos. La
interaccion con el medio circundante o solvente estara, en caso de existir,

incluida dentro de kim.



Por otra parte, el tiempo de vida del estado excitado (t) se relaciona con la
inversa de la sumatoria de las constantes cinéticas de los procesos que

desactivan el estado excitado:

t L 1.3

kF+kIM kM

Al combinar las ecuaciones 1.2 y 1.3 se puede obtener el siguiente vinculo

entre or y T

CDF = kFT 1.4

Cuando una molécula en estado excitado interacciona o reacciona con otra
molécula, que aqui denominaremos molécula extintora o quencher, pueden
ocurrir fendmenos o procesos de naturaleza bimolecular. Para estos casos,
la interaccidon con la molécula extintora ofrece un camino de desactivacién
alternativo que, al incluirlo en el proceso cinético molecular global,
proporciona la siguiente ecuacion para el rendimiento cuantico de

fluorescencia:

K

Pr = kp+kim+Kq[Q] 1.5
y para el tiempo de vida:
= — 1.6

kp+kim+Kkq[Q]

Es estos casos, kq es la constante cinética del proceso de extincién (o
quenching) y [Q] es la concentracion molar de la molécula causante de la

extincion.



Una estrategia para tratar de analizar el mecanismo por el cual ocurre el
fendmeno de extincidén o guenching es a través del andlisis de gréficos
denominados de Stern-Volmer.23 La Figura 3 muestra un grafico de Stern-
Volmer caracteristico, obtenido en este caso para distintas soluciones de
quinina bisulfato (QBS) en acido sulfarico 0,5 M. Se observa la
autoextincion de la fluorescencia debido a la colisién de las moléculas del
colorante en estado excitado con aquellas presentes en el medio en estado
fundamental.?* En este tipo de graficos, el estudio de la funcionalidad de
®%/dr y 19/ 1 vs [Q] puede ser utilizado para comprender el tipo de
mecanismo por el cual se produce la extincién o auto-extincién del estado
excitado, dependiendo si la misma se produce por moléculas extintoras de
estructura quimica diferente a la molécula excitada o por la misma molécula

a la excitada pero en estado fundamental.

4
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Figura 3: Grafico de Stern-Volmer obtenido para distintas soluciones de quinina bisulfato (QBS) en
solucion de acido sulfurico 0,5 M. Se grafica el cociente ®%/®r en funcién de la concentracién
analitica de QBS.

Los proceso fotofisicos hasta aqui descriptos estan relacionados con
procesos emisivos que se generan con posterioridad a una excitacién
molecular por radiacidn electromagnética proveniente de la regién
espectral del UV-Vis. En la seccion siguiente nos referiremos a los procesos
emisivos que se generan como consecuencia de excitaciones asociadas con

radiaciones ionizantes de origen nuclear.



1.3. Radioluminiscencia

En esta seccion se tratara el fendomeno de radioluminiscencia, evento por
el cual una sustancia es capaz de emitir radiacion luminica a partir de una
excitacion producida por el pasaje de radiacion ionizante de energia
superior a 7 eV. La sustancia que produce radioluminiscencia se denomina
centellador y el evento en si mismo es comuUnmente conocido como
centelleo. Se describirdn a continuacion los diferentes tipos de radiaciones
ionizantes que se utilizaran a lo largo de la tesis, conjuntamente con su
interaccion con la materia y la formacidon de especies moleculares
excitadas, caracteristicas que determinaran en gran medida la viabilidad de

los procesos de centelleo.

1.3.1. Radiaciones ionizantes y su interaccion con la materia

Las radiaciones nucleares mas comunes consideradas desde el punto de
vista de su interaccidn con la materia y su absorcion por parte de un medio
centelleador se listan en la Tabla 2.?> Durante el trabajo de tesis se
utilizaron fuentes emisoras de particulas a y B. Los rayos X y y acompafian
a las anteriormente mencionadas, o se producen como consecuencia del
proceso de desintegracidon nuclear. Cada radiacion nuclear presenta
caracteristicas particulares de carga, masa y energia que definen la forma

en que interaccionan con el medio que las rodea.



Radiacion nuclear Caracteristicas

Particula
Carga: +2e
Masa: 6,6 x 10724 g

Espectro de emisién discreto

a (He?)

Particula
Carga: -e
Masa: 9,2 x 1028 g

Espectro de emisién continuo

B~ (e’)

Antiparticula
Carga: +e
Masa: 9,2 x 1028 g

Espectro de emisién continuo

g* (e*)

Radiacién electromagnética Fotones
Sin carga
X,y .
Sin masa

Espectro de emision discreto

Tabla 2: Caracteristicas distintivas de las diferentes radiaciones nucleares (e = 1,602 x 10°1° C).

Como resultado de la interaccion de las particulas con el medio pueden
producirse fendmenos de absorcion, colision y dispersidon que involucren
cambios tanto en dichas particulas como en los atomos y moléculas que
componen el material circundante. A continuacién se enumeraran las
diferentes interacciones que pueden producirse entre las particulas y el
medio, como asi también los efectos que causan cada una de estas
interacciones. Se pondra énfasis finalmente en aquellas interacciones de
mayor relevancia para la excitacion molecular que desencadenan los

procesos de centelleo.

1.3.1.1. Interaccién de las particulas a con un medio material

Cuando una particula a atraviesa un medio material puede interaccionar
con los electrones de los atomos y moléculas que componen el medio, como
asi también como con los nlcleos de dichos atomos y sus respectivos

campos eléctricos. La Tabla 3 enumera, de manera sintética, estas
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interacciones y los cambios que pueden producirse tanto en el medio como

en la particula luego de dichas interacciones.

. Cambios observados en
Interaccion con _ S
Particula alfa Medio interactuante
Capa de Electrones Desaceleracion Excitacion, ionizacién
Nucleo atdmico Absorcién nuclear Reaccion nuclear
Campo eléctrico del ) » N Retroceso (Recoil) de
’ Dispersion / desaceleracion ]
nucleo los atomos

Tabla 3: Interaccion de particulas o con el medio. Se incluyen los cambios producidos tanto en el

medio como en la particula.2®

De las interacciones enumeradas anteriormente, la mas relevante para los
sistemas en estudio, y la que consideraremos de aqui en adelante, es la
que se produce con los electrones de los atomos y las moléculas del medio.
Las particulas a provenientes de desintegraciones nucleares, con energias
del orden de los MeV, disipan su energia al atravesar un medio
predominantemente en una sucesiéon de colisiones inelasticas con los
electrones, lo que resulta en ionizaciones y excitaciones moleculares.?>
Estas excitaciones electronicas moleculares seran las responsables del

fendmeno de radioluminiscencia.

1.3.1.2. Interaccién de las particulas B con un medio material

Las particulas B (electrones y positrones provenientes de desintegraciones
nucleares) pueden colisionar de forma inelastica con los electrones de los
atomos y moléculas del medio para generar ionizaciones y/o excitaciones
atomico-moleculares. Estas colisiones pueden ademas imprimir energia
cinética a los electrones internos generando radiacidn electromagnética
mediante el fendmeno conocido como radiacién de frenado (del aleman
Bremsstrahlung). Por otra parte, pueden dispersarse por accién del campo
eléctrico de los nlcleos atdmicos. La Tabla 4 enumera las interacciones mas

comunes de las particulas B con un medio material, y los cambios que
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pueden producirse tanto en el medio como en la particula luego de dichas

interacciones.

. Cambios observados en
Interaccion con

Particula g Medio interactuante
Capa de Electrones Desaceleracién Excitacion, ionizacién
Campo eléctrico del _ N N N
Dispersion/desaceleracion Reaccion nuclear

nucleo

Tabla 4: Interaccidn de particulas B con el medio. Se incluyen los cambios producidos tanto en el

medio como en la particula.2®

Los positrones (particulas p*) pueden ademas, por ser las antiparticulas de
los electrones, aniquilarse con los electrones del medio circundante. El
resultado de la aniquilacion positrén-electrén es la formacién de dos fotones
gamma colineales con sentido opuesto de 511 keV cada uno (511 keV

corresponde a la masa del electrén/positron en reposo).

De las interacciones enumeradas anteriormente, la mas relevante para los
sistemas en estudio, y la que consideraremos de aqui en adelante, es la
que se produce con los electrones de los atomos y las moléculas del medio.
Para energias menores a 10 MeV la interaccién de mayor preponderancia
es aquella que se produce con los electrones del medio provocando
ionizaciones y excitaciones moleculares. Estas excitaciones electrdnicas
moleculares seran las responsables del fendomeno de radioluminiscencia,
que depende de la energia de las particulas, y sera presentada en la seccién
1.3.1.5.

Existe otro fendmeno de formacién de fotones UV-Visibles que, si bien no
es exclusivamente generado por el pasaje de las particulas p en un medio
material, puede darse con cierta frecuencia. Esta emision se denomina
radiaciéon Cherenkov, y su origen y naturaleza se detallaran en la siguiente

seccion.



1.3.1.3. Radiacion Cherenkov

La radiacion Cherenkov es un tipo de radiacion electromagnética
correspondiente al espectro UV-Vis que puede generarse cuando una
particula cargada atraviesa un medio dieléctrico a una velocidad mayor que
la velocidad de la luz en ese medio.?” La velocidad que puede adquirir una
particula depende en gran medida de su masa. Se requieren entonces
energias extremadamente grandes (en comparacion con la obtenida en los
procesos de desintegracion nuclear mas comunes) para que las particulas
a alcancen la velocidad necesaria para producir radiacion Cherenkov. Por
otra parte, las particulas B (mas de tres érdenes de magnitud mas livianas
que las particulas ) pueden alcanzar la velocidad necesaria con la energia
con que son emitidas en las desintegraciones nucleares mas comunes. Por
ejemplo, para un medio con indice de refraccién n = 1,54, la energia umbral
para generar radiacién Cherenkov (Etn) es, para una particula g, de 164
keV.18

Técnicamente la radiaciéon Cherenkov no es considerada como un tipo de
radioluminiscencia debido a que no se origina de estados excitados
vibrénicos moleculares.1?28 Sj bien no es un proceso relevante a la hora de
considerar las pérdidas de energia que sufre una particula cargada al
interaccionar con el medio, esta radiacidén si se utiliza ampliamente para
detectar e identificar particulas cargadas, especialmente en experimentos

en el campo de la fisica nuclear y de particulas.?®

1.3.1.4. Interaccién de la radiacion y con un medio material

Los rayos gamma (y) son fotones de energia mayor a 100 keV que se
generan por desexcitacién de los nucleones. A diferencia de las particulas
que disipan su energia de manera continua en secuencias de eventos de
ionizacién y excitacién, las radiaciones electromagnéticas como los rayos y

son absorbidos o dispersados en eventos individuales. Los rayos y son
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capaces de interactuar con los nucleos o, en mayor medida, con los
electrones de los atomos, teniendo mayor interaccion cuando aumenta el
nimero masico. La Tabla 5 resume las principales interacciones de los

rayos y con la materia.

Interaccion ., Dispersion*
Absorcion S— S—
con Elastica Inelastica
Capa de Efecto Dispersion Rayleigh,
L Efecto Compton
electrones fotoeléctrico Thompson
Nucleo atémico Reaccién nuclear Dispersion Dispersion
Campo .,
Produccion

electromagnético o ) - .
i positron/electron
del nucleo

Tabla 5: Interaccion de fotones y con el medio. Se incluyen los cambios producidos tanto en el medio
como al fotdn.26 *Se define para este caso que una dispersidn es elastica o inelastica en funcion de

si el fotdn pierde o no su energia y no en base al sistema fisico total.

El efecto fotoeléctrico es el proceso por el cual un fotén (en este caso de
radiacién y) expulsa a un electrén generalmente de alguna capa interna.
En este proceso el fotoelectron eyectado adquiere una energia igual a la
diferencia entre la energia de la radiacién y incidente y la energia necesaria
para extraer el electrén del atomo correspondiente. No es posible que el
efecto fotoeléctrico se produzca sobre los electrones libres debido a que la
conservacion de la cantidad de movimiento luego de la interaccidn exige
que el atomo residual absorba el impulso por medio de un fendmeno de
retroceso. En consecuencia, la energia del fotén incidente que es absorbido

en el efecto fotoeléctrico es convertida en radiacion ionizante secundaria.

El efecto Compton es el proceso por el cual un fotén interacciona con un
electron “libre”. Se considera a un electron “libre” cuando la energia del
fotdn incidente es mucho mayor que la energia de unién del electrén al
atomo. En esta colision el foton incidente pierde parte de la energia

produciendo el desvio del electron en un angulo determinado. Como



resultado de este fendmeno la energia y la direccién de propagacién del

foton incidente cambian.

La dispersiones de Thomson y Rayleigh pueden considerarse como los
equivalentes clasicos del efecto Compton con la excepcién de que no se
transfiere energia (interna) sino que sdlo se cambia la direccion del fotdn
incidente. El campo electromagnético del fotdn que se propaga polariza los
atomos y moléculas del medio e induce dipolos eléctricos que luego crean

radiacion electromagnética secundaria en todas las direcciones.

En los caso donde la energia del fotdon es mayor que el doble de la energia
del electrén en reposo (1,022 MeV) puede crearse un par electrén-positron.
La produccién de pares requiere un tercer cuerpo para cumplir con la
conservacion de la energia y del momento, por lo que los pares

generalmente se crean en el campo culémbico de un nucleo atémico.

1.3.1.5. Emision radioluminiscente de materiales centelleadores

1.3.1.5.1. Dependencia con la energia de las particulas

El pasaje de una particula a o B por un material centellador es capaz de
generar ionizaciones y excitaciones electrénicas en las moléculas del medio,
como se ha descripto en las secciones anteriores. Es posible entonces
distinguir entre cuatro vias diferentes de interaccion: a) la excitacion de los
electrones m a estados singletes excitados; b) la excitacidon de electrones o;
c) la ionizacion de electrones n y d) la ionizacién de electrones o. Las vias
b y d conducen a vias de des-excitacidon térmicas o de emision de rayos X.
El proceso a es el proceso de excitacién molecular responsable del proceso
emisivo mas rapida seguido por b. La energia liberada en forma de

luminiscencia por un centelleador, cuyas moléculas han sido excitadas a lo



. . dL " . .
largo de un elemento de distancia x , — puede describirse por la siguiente

ecuacion semi-empirica propuesta por Birks en los anos 50:30

L _ _ Sax
dx

1.7

. - - dE 14 - ’
donde S es la eficiencia absoluta de centelleo,a es la perdida de energia

de la particula por unidad de distancia recorrida o pérdida de energia

especifica, B es una constante de proporcionalidad que relaciona la
. y . . . dE
densidad de moleculas ionizadas y excitadas con — Y ke es la constante

de Birks, que se asocia a eventos de extincidon unimoleculares cuando existe
una la gran densidad de moléculas ionizadas y excitadas.

La ecuacion 1.7 es valida para particulas B lentas (E < 125 keV) que pueden
dejar una considerable cantidad de energia en distancias cortas. Para el
caso de particulas « de E < 6 MeV, donde se genera una gran densidad de
ionizaciones y excitaciones moleculares por unidad de trayecto recorrido,

la ecuacion 1.7 se reduce a:

dL S
— = — = cte 1.8
dx kBB

que indica que L varia linealmente con x o, en otras palabras, que los
fotones emitidos por el centelleador son independientes de la energia de la

particula.

Por otra parte, para el caso de particulas B rapidas (E > 125 keV), la

ecuacion 1.7 se reduce a:

dL _ . dE

= 1.9
dx dx

[y
1
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Indicando que L varia linealmente con la energia o, en otras palabras, que
los fotones emitidos por el centelleador son proporcionales a la energia de

la particula.

Todas estas consideraciones realizadas sobre la dependencia de la emisidn
radioluminiscente con la energia de las particulas oy B sera utilizada en
capitulos futuros para analizar la emisidn proveniente de centelleadores

liguidos que es pasible de ser detectada.

1.3.1.5.2. Optimizacién de la emisién

Con el objetivo de maximizar la sefal radioluminiscente de un centelleador
con respecto a cada evento de desintegracién pueden considerarse las
siguientes dos estrategias: a) constituir el material centelleador con
moléculas que presenten una gran proporcién de electrones © por sobre el
numero de electrones totales. El motivo de esta estrategia se sustenta en
que son solo los electrones m los pasibles de ser promovidos de nivel
energético y generar estados moleculares excitados. Por lo tanto, una gran
proporcién de electrones  en las moléculas que componen el centelleador
aumenta la probabilidad, frente a un mismo evento de desintegracion, de
generar estados excitados moleculares que redunden finalmente en
emision radioluminiscente. b) Evitar eventos de re-absorcién: i) utilizando
moléculas que presenten un gran corrimiento de Stokes (una gran
separacion entre los espectros de absorcion y emisidon) o ii) utilizando
fluoréforos adicionales en menor proporcién molar que tienen la capacidad
de absorber la emisidon del compuesto original y emitirla en la regién
espectral (generalmente en la region del azul) donde es maxima la
sensibilidad de los detectores. Estos compuestos generalmente se
denominan desplazadores de longitud de onda (del inglés Wavelength
shifters) e involucran procesos de transferencia de energia tanto radiativos

como no-radiativos con las moléculas del material centelleador.



1.4. Hipotesis y objetivos

1.4.1. Antecedentes, motivacion e hipodtesis

A lo largo de la seccion 1.1 se ha remarcado la importancia que han
adquirido los LIs en referencia a los multiples usos y aplicaciones para los
cuales pueden ser utilizados. Mas alla de las aplicaciones industriales y de
pequena escala en las que ya se emplean, en nuestros dias el campo de
conocimiento sobre los LIs esta en constante desarrollo evidenciandose una
continua expansion.3! En particular, se hara referencia de aqui en adelante
a los materiales derivados de LIs luminiscentes (LILs) mas especificamente
Lis fluorescentes (LIFs), los cuales ocupan un lugar preponderante en esta
tesis. El motivo de ello es su potencial uso en sistemas que aprovechen de
manera eficiente la energia de excitacién molecular, con especial énfasis
en su utilizacidn como solventes para deteccién y cuantificacion de
radiacion ionizante mediante técnicas de centelleo liquido. La bibliografia
existente sobre liquidos moleculares luminiscentes, de los cuales los LILs
constituyen una sub-familia, es escasa y reciente.32:33.34 Como primer
antecedente, el grupo de trabajo donde se desarrolld la tesis publicé en el
ano 2014 el uso de un LI como solvente para la deteccidén y cuantificacion
de radiacion ionizante, por medio de la generacion y deteccién de fotones
Cherenkov. Al comienzo del trabajo de tesis, no existia en la bibliografia
antecedente alguno del uso de LIFs para deteccidén y cuantificacién de

radiacion ionizante mediante mecanismos de radioluminiscencia.

Existen en la actualidad una gran cantidad y variedad de cdcteles para
centelleo liquido comerciales, cuya utilizacién depende del uso para el que
son requeridos. En general, los cocteles de centelleo liquido comerciales
mas utilizados estan basados en solventes organicos como el tolueno y el
xileno. Estos cocteles tienen, en menor proporcidon, aditivos surfactantes
para permitir el agregado de fuentes que se presenten en solucién acuosa.

Ademas contienen aditivos organicos como el 2,5-difeniloxasol (PPO) y el
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1,4-bis(5-fenoxioxazol-2-il) benzeno (POPOP) que actian como
desplazadores de longitud de onda de emisidn.3> Este tipo de cocteles son
muy utilizados en la actualidad. Sin embargo, presentan algunas
desventajas asociadas con la naturaleza organica de sus constituyentes: a)
su elevada volatilidad e inflamabilidad, b) su baja capacidad de disolucién

de analitos acuosos y c) la imposibilidad de ser reutilizados.

En este contexto, los LIFs emergen cdémo una posibilidad concreta para su
uso en centelleo liquido, atendiendo a la caracteristica de que pueden ser
disefiados especificamente para este fin. La eleccion adecuada de los iones
constitutivos de los LIFs permite el desarrollo nuevos materiales capaces
de emitir luz al interactuar con la radiacion ionizante. Esta emision de luz
puede suceder por generacion de fotones Cherenkov o por la generacion
de radioluminiscencia a partir de la excitacion electronica de las moléculas

e iones constitutivos del material.

La adecuada eleccidén de los iones del material constituye la estrategia basal
para la creacion de nuevos LIs con las caracteristicas deseadas. Una gran
concentracion de fluordforos con una baja agregacién molecular aseguraria
la minimizacién de la presencia de canales de degradacién energética no-
radiativos de origen molecular y, a su vez, la obtencién de materiales que
alcancen una alta eficiencia de coleccién y aprovechamiento de la energia

de excitacion.

Los eventos de agregacién molecular y de transferencia de energia, tanto
por mecanismos radiativos como no-radiativos, pueden modularse
mediante el control de ciertos parametros fisicoquimicos como Ia
concentracion, la difusién y la temperatura. El objetivo consiste
fundamentalmente en controlar la distancia media entre los distintos
fluoréforos y las interacciones intermoleculares. Estas premisas son la base
tedrica a partir de la cual se sustentan los estudios del presente trabajo de

tesis.

[y
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1.4.2. Objetivos generales y especificos

El presente trabajo se enmarca en una linea de trabajo que busca la
generacion de nuevos materiales liquidos idnicos con potencial aplicacidon
en sensores y detectores de radiacion. La motivacion principal de este
trabajo es el disefio y la sintesis de LILs que emitan luz al interactuar con
la radiacion nuclear para su estudio en investigacidon basica y su posterior
aplicacién en detectores de radiacién alternativos.

El objetivo general de esta tesis abarca el desarrollo y caracterizacién de
LILs para su aplicacion en sistemas que requieran una elevada eficiencia de
coleccion y aprovechamiento de la energia de excitacidén, en particular la

energia proveniente de la radiacidn nuclear.

Los objetivos especificos son:

J Sintetizar nuevos LILs con caracteristicas fotofisicas apropiadas para
el desarrollo de sistemas que pretendan un aprovechamiento eficiente de
la energia de excitacion.

o Caracterizar espectroscopicamente los LILs puros y diluidos, tanto en
agua como en otros solventes comunes, como asi también en otros LIs no
fluorescentes, con el objeto de lograr una mejor comprension de las
propiedades fotofisicas de estos nuevos materiales

o Evaluar procesos de agregacion, formacion de excimeros o exciplejos
y/o procesos de autoextincidn, en los nuevos materiales sintetizados y/o
en sus diluciones.

J Desarrollar modelos cuantitativos sobre los fendmenos de
transferencia de energia radiativa y re-absorcion en LILs, con el propdsito
de aportar al entendimiento basico de este tipo de fendmenos.

. Evaluar el uso de soluciones de LILs como centelladores liquidos para

la deteccidon y cuantificacién de radiaciones ionizantes.

[y
1
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1.5. Esquema y organizacion de la tesis

La tesis consta de 7 capitulos. Luego del Capitulo 1 de introduccion,
continuara el Capitulo 2 donde se describen los materiales, métodos y
equipos utilizados para el desarrollo experimental. El Capitulo 3 versara
sobre técnicas de medicion de fluorescencia en entornos de gran
absorbancia. Conjuntamente se presenta en este capitulo un modelo para
la correcta consideraciéon del fendmeno de re-absorcion, que se observa en
muestras fluorescentes de elevada absorbancia y con apreciable
solapamiento espectral. Este modelo resultara fundamental a la hora de
evaluar las caracteristicas espectroscépicas de los LIs sintetizados. En el
Capitulo 4 se mostrara el comportamiento fotofisico y fotoquimico del
fluoréforo tosilato, tanto en solucién acuosa y como parte de un LI. Los
resultados obtenidos son de vital importancia pensando en el uso de este
fluoréforo como recolector de la energia de excitacion proveniente de
desintegraciones radioactivas. El Capitulo 5 mostrara el comportamiento
fotofisico y fotoquimico del fluordforo piranina, tanto en solucién acuosa
acida y como formando parte de un LI. Los resultados de este capitulo se
utilizaran para evaluar el uso de este fluoréforo como desplazador de
longitud de onda de emisién. El Capitulo 6 describe el desarrollo del primer
LI radioluminiscente. Conjuntamente se presenta su uso para la
determinacion de actividades de diversos radionucleidos. La dependencia
de la eficiencia de conteo con la temperatura resulta de utilidad para la
separacién de las sefiales provenientes de distintas particulas radioactivas
en una mezcla de radionucleidos. En el Capitulo 7 se realiza una conclusion
general y se evaluaran perspectivas a futuro. Se presenta ademas una lista

de las publicaciones que surgieron a partir del trabajo realizado.
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Capitulo 2: Reactivos, equipamiento, técnicas de

caracterizacion y métodos de sintesis

En el presente capitulo se describiran los reactivos y materiales utilizados
a lo largo del trabajo de tesis. También se detallaran las técnicas de
caracterizacion y el equipamiento empleado, conjuntamente con los

meétodos de sintesis desarrollados.

2.1. Reactivos comerciales y compuestos sintetizados

Los reactivos y compuestos utilizados a lo largo del trabajo de tesis se
presentan en tres grupos diferentes segun su funcion: i) LI fluidificante y
sus precursores de sintesis; ii) colorantes y fluoréforos utilizados para las
sintesis de LIFs vy iii) analitos radioactivos. A continuacidon se procedera a
una descripcidn mas detallada de estos reactivos y su uso en las siguientes

secciones.

2.1.1. LI usado como fluidificante y sus precursores de sintesis

El LI cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio (BMImCI) fue utilizado como
fluidificante mediante el mezclado con otros LIs. Esta funcién fluidificante
se sustenta en que puede mantenerse liquido a temperatura ambiente
hasta temperaturas de ~5 °C, a pesar de tener un P = 60 °C,! debido a
que forma una fase metaestable como se menciond anteriormente en el
Capitulo 1. EI BMImCI fue sintetizado en el laboratorio. A continuacion se

describe la sintesis realizada.

Sintesis del BMImCI. El BMImCI se obtuvo siguiendo un procedimiento
previamente reportados por Hallett y Welton.? La sintesis comienza con el

agregado gota a gota de 69 g de 1-Clorobutano (1-BuCl, Merck, reactivo
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para sintesis, 1,3 equivaentes) sobre un recipiente con 47 g de 1-
metilimidazol (1-MIm, Merck, reactivo para sintesis, 1 equivalente).” El

esquema de la reaccion quimica involucrada se presenta en la Figura 2.1:

Cr

N + S —>\N/\N+
\—/ \—/

Figura 2.1: Sintesis del BMImCI a partir de 1-metilimidazol y de 1-clorobutano.

La mezcla de reaccién fue mantenida posteriormente a 45 °C por 5 dias
bajo agitacion continua en atmosfera de nitrégeno, controlando que la
temperatura no supere los 50 °C. Posteriormente se enfrié a temperatura
ambiente, se evapord el exceso de 1-BuCl a presidn reducida y se lavo con
acetato de etilo. El producto de reaccion se purific6 mediante
recristalizacion, utilizando una mezcla de acetonitrilo y acetato de etilo,
obteniéndose cristales blancos. El sélido se sec6 en estufa de vacio a 60 °C
por 24 h. El espectro de 'H-RMN del compuesto purificado fue: (500 MHz,
D20, d en ppm): 8,69 (s, 1H); 7,46 (dd, 1H,J = 2,0 Hz, J = 1,5 Hz); 7,41
(dd, 1H, J = 2,0 Hz, J = 1,5 Hz); 4,18 (t, 2H, J = 7,5 Hz); 3,88(s, 3H);
1,84 (q, 2H, J = 7,5 Hz); 1,32 (m, 2H, J = 7,5 Hz) y 0,91(t, 2H, J = 7,5
Hz).

2.1.2. Fluoréforos v LIFs

Las moléculas fluorescentes utilizadas a lo largo de la tesis se seleccionaron
con dos propésitos principales: a) para su utilizacién en estudios sobre
fendmenos de re-absorcién, los cuales se presentaran en el Capitulo 3; b)

para la sintesis de LIFs.

* Previo a su uso, los reactivos fueron purificados. El 1-MIm se destil6 a presién reducida. El 1-BuCl se lavé de
manera sucesiva con acido sulfurico concentrado, y luego con solucién saturada de bicarbonato de sodio y
agua. Posteriormente se quito el agua por agregado de sulfato de sodio y se destild.
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2.1.2.1.  Colorantes para el estudio del fendmeno de re-absorcién

Para los estudios realizados sobre el fendmeno de reabsorcion se utilizaron
dos colorantes comerciales: el 9,10-Difenilantraceno (DPA, Aldrich, pureza
97%) y la quinina bisulfato (QBS, Fluka, reactivo analitico, pureza > 99%),

cuyas estructuras quimicas se presentan en la Figura 2.2.

Figura 2.2: a) estructura molecular del DPA; b) estructura molecular de la QBS.

Tanto el DPA como la QBS son estandares de fluorescencia, por lo que sus
rendimientos cudanticos de fluorescencia en solucién y sus espectros de
emisidn se conocen con una excelente precisiéon.? En el Capitulo 3 se
describirdan los motivos de su seleccion y las caracteristicas de las

soluciones utilizadas.

2.1.2.2. Fluoréforos para la sintesis de LIFs

Los fluoréforos utilizados para la sintesis de LIFs pertenecen a la familia de
los compuestos organicos aromaticos sulfonados. Los grupos sulfonados se
prefirieron en lugar de otros grupos anidnicos porque se encuentran
mayoritariamente desprotonados en las condiciones de trabajo. De esta
manera, se evitan hacer consideraciones acido-base que dificultarian el

posterior analisis e interpretacién de los resultados espectroscdpicos.



Los reactivos empleados fueron: i) el p-toluensulfonato de sodio (NaTos,
Sigma-Aldrich, pureza 95%) vy ii) el 8-hidroxipiren-1,3,6-trisulfonato de
sodio (NasHPTS, Sigma-Aldrich, pureza > 96%).

El NasHPTS fue utilizado sin recristalizar. El NaTos se recristalizd utilizando

etanol (EtOH) al 96% como solvente, segun el siguiente procedimiento:

Se vertio EtOH en ebullicién (200 ml) en un vaso de precipitados que
contenia 10 g de NaTos. La suspensién se mantuvo a 78 °C durante ~30
min hasta la completa disolucion del sdlido. La solucion resultante se enfrid
a temperatura ambiente y luego se enfri6 aln mas a -10 °C durante
aproximadamente 1 h. Posteriormente la suspensién se filtré al vacio y se

lavo el sélido con etanol frio para producir 6 g de NaTos purificado.

La seleccién de los fluoréforos se realizd obedeciendo a criterios
principalmente espectroscépicos. Los espectros de absorcion y de emisién
de los compuestos utilizados abarcan distintas porciones del espectro UV-
Visible. Es importante notar que cada uno de ellos ocupa regiones
espectrales diferentes, observandose sistematicamente un corrimiento
hacia el rojo cuanto mayor sea el niumero de anillos bencénicos fusionados
que presenta la estructura molecular. También se destaca el aumento del

rendimiento cuantico de fluorescencia (®f) con la misma variable.

Los compuestos se usaron para sintetizar los siguientes LIFs:

a) 1-Butil-3-metilimidazolio 4-toluensulfonato (BMImTos). El LIF BMImTos
se obtuvo por adicion de 10 g de NaTos (1,1 equivalentes) a 25 mL de una
solucién que contiene 8,2 g de BMImCI (1,0 equivalentes) en diclorometano
(Merck, pureza >99,9%). La mezcla de reaccion fue sometida a una
agitacion mecanica continua durante 7 dias a temperatura ambiente a
resguardo de la luz. Luego fue filtrada y el solvente fue posteriormente

evaporado en condiciones de presidon reducida en un evaporador rotatorio.
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Se obtuvo un liquido meta-estable viscoso e incoloro, que presenta un Pr =
63,9 °C. El espectro de 'H-RMN del compuesto purificado fue: (500 MHz,
D20, o en ppm) 8,65 (s, 1H); 7,67 (d, 2H, J = 7,4 Hz); 7,42 (d, 1H, ] =
1,8 Hz); 7,38 (d, 1H, J = 1,8 Hz); 7,35 (d, 2H, J = 7,4 HZz); 4,14 (t.n.r.,
2H); 3,85 (s, 3H); 2,38 (s, 3H); 1,81 (quin, 2H, J = 7,4 Hz); 1,29 (sext,
2H, J = 7,4 Hz); 0,91 (t, 3H, J = 7,4 Hz). (s: singulete; d: doblete, t:
triplete, t.n.r.: triplete no resuelto, quin: quintuplete, sext: sextuplete). Se
obtuvo una relacién estequiométrica de 1:1 entre el catién imidazolio y el
anion tosilato, estimada a partir de la comparacién entre las &areas

integradas de los hidrogenos de ambas especies en el espectro de 'H-RMN.

b) 8-Hidroxipiren-1,3,6-trisulfonato de 1-butil-3-metilimidazolio
(BMIMHPTS). El LIF BMIMHPTS se obtuvo mediante una reaccion de
metatesis entre BMImCI| y el NasHPTS donde se evidencia un intercambio
entre los aniones [CI~] y [HPTS3"]. La sintesis se realiz6 agregando 0,50 g
de NasHPTS (1 equivalente) a 10 mL de una soluciéon que contiene 0,45 g
de BMImCI (0,9 equivalente) en diclorometano (Merk, pureza >99,9%).
La mezcla de reaccién se dejo bajo agitacion continua durante 7 dias a
temperatura ambiente. La solucidn se filtré y luego se evaporé a presidon
reducida. Se obtuvo un sélido amarillo/marrén (punto de fusién 136,3 °C
segun DSC. RMN de 1H (500 MHz, D;0, & en ppm): 9,03 (s, 1H), 8,95 (d,
1H, J = 9,7 Hz), 8,84 (d, 1H, J = 9,6 Hz), 8,77 (d, 1H, J = 9,7 Hz), 8,53
(d, 1H, J = 9,6 Hz), 8,21 (t.n.r., 1H), 8,17 (s, 1H), 6,96 (t, 1H, J = 1,8 Hz),
6,93 (t, 1H, J = 1,8 Hz), 3,63 (t, 2H, J = 7,4 Hz), 3,56 (s, 3H), 1,37 (quin,
2H, J = 7,4 Hz), 0,96 (sext, 2H, 1 = 7,4 Hz), 0,64 (t, 3H, J = 7,4 Hz). Se
estimd una relacién estequiométrica de 1:3,6 entre [HPTS3-] y [BMIm*]
mediante la comparaciéon de las areas integradas de los hidrégenos de
ambas especies. Esto reveld la presencia de aniones [Cl~] remanentes en
el producto final, indicando que la metatesis no fue completa. La adicién de
unas gotas de solucion de AgNO3 0,1M a una solucion acuosa de BMImHPTS

genero turbidez confirmando la presencia de iones cloruro.
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2.1.3. Radionucleidos

Se trabajo con fuentes de particulas a y B de distintas energias. Todos los
trabajos que involucraron el uso de radioisétopos se realizaron en las
instalaciones del Laboratorio de Metrologia de Radioisotopos ubicado en el
Centro Atdmico Ezeiza, siguiendo los protocolos correspondientes. El
laboratorio cuenta con instalaciones y personal habilitados para el manejo

de radioisétopos.

Fuente de particulas a: Se utilizd 24*Am (Emax = 5,277 MeV, ti2 = 7370
anos)* en forma de solucidon acuosa acida de AmCls (Solucion de referencia:
241IAmCl3 en HCI 1M, luego se diluye la solucion de referencia con una
solucion portadora cuya composicion es de 23 mg de La(NO3)3-6H;0
disueltos en 500 mL de HNO3 0,1 M) como fuente de particulas «. El

proveedor fue Eckert & Ziegler.

Fuente de particulas B: Se utilizaron 14C (Emax = 156,5 keV, ti2 = 5730
anos)* en forma de una solucidon acuosa de glucosa (10 ppm de (14C)-
glucosa disueltas en una solucion portadora de 1000 ppm de CH20), y 32P
(Emax = 1,711 MeV, ti2 = 14,3 dias)* en forma de solucion acuosa de
NaH2PO4 (la solucién se diluye en una solucidon portadora cuya composicion
es de 87 mg de NaH2PO4 y 3 mL de CH>0 al 35% en 1 L de solucién acuosa
de HCl 0,1 M)) como fuente de electrones. El proveedor fue la planta de
Radioisétopos de la Comisién Nacional de Energia Atdmica. Como fuente de
positrones se utilizd 18F (Emax = 633,5 keV, ti/2 = 109,77 minutos)* en forma
de solucidn fisioldgica de 2-deoxi-2(18F)-fluor-D-glucosa. El proveedor fue

el Instituto de Oncologia Angel H. Roffo.
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2.2. Equipamiento y técnicas de caracterizacion fisicoquimica

Los compuestos utilizados durante el trabajo de tesis fueron caracterizados

por diferentes técnicas, las cuales se describen a continuacion.

2.2.1. Resonancia magnética nuclear (RMN)

La caracterizacion quimica y estructural de los compuestos sintetizados se
realizd mediante técnicas de RMN unidimensional de nucleos de H y de
13C; y bidimensional de acoplamiento entre nucleos COSY (del acrénimo en
inglés de COrrelated SpectroscopY) y HSQC (del acronimo en inglés de
Heteronuclear Single Quantum Coherence). Estas técnicas se emplearon
ademas como métodos para controlar el nivel de pureza en los reactivos
utilizados y los productos obtenidos. El equipo utilizado para estas
determinaciones fue el modelo Avance Neo 500 de la marca Bruker,
equipado con un campo de 11,75 Tesla. Las determinaciones se realizaron
en instalaciones de la Unidad de Microanalisis y Métodos Fisicos en Quimica
Organica (UMYMFOR), ubicado en el Departamento de Quimica Organica de

la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la UBA.

2.2.2. Refractometria

El indice de refraccibn es una propiedad relevante tanto para
determinaciones relativas de rendimientos cuanticos de fluorescencia como
también para la caracterizacion de los cécteles de centelleo liquido. En el
primer caso, los indices de refraccién de la muestra y de la referencia deben
ser conocidos a fin de considerar los efectos de desviacidon de los haces al
atravesar interfaces diferentes (ver Seccion 2.3.2.2 del presente capitulo).
En el segundo caso, es importante conocer el indice de refraccién del medio
ya que éste determina la energia umbral que debe superar un electrén o
positrén en ese medio para emitir radiacién Cherenkov (ver Seccion 2.4.3

del presente capitulo).



Las medidas de indice de refraccion se realizaron con un equipo comercial
Abbemat 3000 de la marca Anton Paar, que opera con el método del angulo

limite a una longitud de onda de 589 nm.

2.2.3. Viscosimetria

La viscosidad es una propiedad de relevancia en fotofisica y fotoquimica.
Muchos procesos que se producen en solucidon, como la extincion y la auto-
extincion de la fluorescencia, la formacidén de excimeros y exciplejos, entre
otros, estan controlados por eventos difusionales. La difusion de una
molécula en un medio fluido esta directamente vinculada a la viscosidad
del medio a través del modelo de Stokes-Einstein, que establece la

siguiente relacién:

_ kgT
é6mnr

2.1

Donde ks es la constante de Boltzman, T es la temperatura, n es la

viscosidad dinamica y r es el radio de la particula esférica.

Las medidas de viscosidad se realizaron con un equipo Lovis ME de la marca
Anton Paar. El equipo utiliza el método de caida de bola rodante para la
determinacion, en donde se introduce el liquido de muestra dentro de un
capilar calibrado conjuntamente con una pequena bolita de acero. Se toma
el tiempo en que tarda en caer la bola de acero desde un extremo al otro
del capilar, colocado a un angulo determinado, y se relaciona esta medida

con la viscosidad dinamica del medio.

2.2.4. Técnicas calorimétricas

Tanto la temperatura maxima de trabajo que soportan los LIs frente a una

descomposicién térmica como la ventana de temperatura en la cual se
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mantienen en estado liquido o liqguido sobreenfriado son dos propiedades
sumamente importantes a la hora de caracterizar los materiales
sintetizados. Para ello se realizaron medidas de termogravimetria (TG) y
de calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se utilizd para el analisis
térmico un equipo STD Q600 que permite realizar medidas simultaneas de
TG y DSC.

2.3. Equipamiento y técnicas de caracterizacion espectroscopica

2.3.1 Espectroscopia de absorcion molecular UV-Visible

Las medidas de absorcion molecular UV-Vis se realizaron en un
espectrofotdmetro de absorcion de simple haz modelo Cary 50 Conc UV-Vis
de la marca Varian, equipado con un portamuestra termostatizable
mediante un modulo peltier. Para las determinaciones de absorbancia se
utilizaron cubetas de cuarzo espectroscépico de diferentes espesores de
paso 6ptico: 10 mm; 2 mm; 0,5 mm; 0,1 mm y 0,01 mm, de manera de
contar con la celda mas adecuada para cada concentraciéon utilizada. En
cada medida se realizd la determinacion del blanco correspondiente,
consistente en una misma celda con solvente. Los blancos fueron
convenientemente sustraidos para obtener la absorbancia de la muestra en
cada caso. El ancho de banda espectral utilizado en todas las mediciones

fue de 1,5 nm.

2.3.2 Espectroscopia de fluorescencia de estado estacionario

2.3.2.1 Equipo

Para la determinacién de los espectros de fluorescencia estacionarios se
utilizd un espectrofluorometro modular modelo QuantaMaster 4 CW (marca
PTI) equipado con una ldmpara de arco de Xenon UXL-75XE de 75W y un

portamuestra termostatizado. El equipo presenta la particularidad de estar
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ensamblado en modulos. Esta caracteristica permite disponer de la
versatilidad de elegir configuraciones geométricas tanto de 90° como de
180° entre el haz de excitacion y el detector, como se observa en la Figura
2.3. Tanto el monocromador de excitaciéon como el de emisidon cuentan con
redes de difraccién de 1200 lineas/mm, para los cuales 1 mm corresponde
un ancho de banda de 4 nm. Por lo tanto, salvo casos especiales, las
rendijas utilizadas para las mediciones fueron de 0,375 mm, que
corresponden a un ancho de banda de 1,5 nm. De esta manera, se utilizd
un ancho de banda similar al utilizado en el espectrofotdometro de absorcién
para evitar distorsiones que pudieran ocasionarse por las desviaciones en

la ley de Lambert-Beer.>

Filtro de Filtro de
€xcitacion emision

Figura 2.3: Espectrofluorémetro QuantaMaster 4 CW (PTI-Horiba) utilizado para la adquisicion de
espectros de fluorescencia de estado estacionario. En la foto puede apreciarse que, debido a su

caracteristica modular, es posible utilizarlo en una configuracién geométrica de transmision.

2.3.2.2 Determinacion experimental de rendimientos cuanticos de

fluorescencia

El rendimiento cuantico de fluorescencia observado, ®r.s, Se puede obtener

experimentalmente a través de la siguiente expresién:

obs __ f,1 L(l)Jbs(’v)d)l
F E9(Ao) [1-10~4(10)]

2.2

donde Lyobs(A) es la irradiancia espectral observada, E%(%) es la irradiancia

espectral de fotones de excitacidon de longitud de onda Ao incidentes sobre
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la muestra y A(Ao) es la absorbancia de la muestra a la longitud de onda de
excitacién. En general, la magnitud E°% no es facil de obtener
experimentalmente, por lo que se suele realizar la determinacidon de los
rendimientos cuanticos de fluorescencia relativos a un estandar de
fluorescencia dispuesto en la misma configuracion geométrica. Para tal
propdsito, es conveniente contar con una sustancia de referencia que, en
principio, esté disuelta en el mismo medio de que la muestra y que emita
en una region espectral similar. En estos casos, la determinacién puede

realizarse mediante el uso de la siguiente ecuacion:

[1-10Areso)) [ 19PS(2")dA
[1-10-4G0)] [, 1955, -(A")dA

(pgbs = Dp rof 2.3

Para los casos en que la referencia se encuentre disuelta en un solvente
diferente al de la muestra, debe realizarse una correccién teniendo en

cuenta los indices de refraccion de cada medio, segun la expresion:®

[1-10"#ref A0y [ 18P5(2)aa p2
[1-10"4G0)] [, 1955, -(A)dAnZ,,

cngs = Gp ref 2.4

donde ny nref son los indices de refraccidn de la muestra y de la referencia,
respectivamente. La correccién mencionada tiene por objeto considerar las
diferentes refracciones evidenciadas en la interfaces solvente/cubeta/aire,

las cuales modifican la intensidad de los haces que llegan al detector.

2.3.3 Fluorescencia resuelta en el tiempo

2.3.3.1 Decaimientos temporales de la fluorescencia

Las determinaciones de los decaimientos temporales de la fluorescencia se
realizaron en un fluorometro PTI-Horiba modelo QM-8075 TCSPC (del

acrénimo en inglés para Time Correlation Single Photon Counting) equipado
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con 5 fuentes diferentes: un LED UV pulsado de 260 nm (DeltaDiode-260)
y cuatro Ldaseres pulsados de 375 nm (DeltaDiode-375L), 405 nm
(DeltaDiode-405L), 532 nm (DeltaDiode-532LN) y 650 nm (DeltaDiode-
650L). En cada caso, el perfil temporal del pulso se determind con una
suspension de nanoparticulas de silica como material dispersante.
Alternativamente se utilizé6 también un fluorometro TCSPC-Horiba Jovin-
Ivon equipado con un monocromador y polarizadores de prisma de angulo
variable tanto en la excitacién como en la emisién. En este equipo la
excitacion se realizé con diodos pulsados de frecuencia variabe entre 10
kHz a 1 MHz con longitudes de onda: 282; 337; 373; 402; 457; 495; 559;
573; 605; 653 nm.

2.3.3.2 Espectros de emisidn resueltos en el tiempo

Para la determinacion de los espectros de emisidén resueltos en el tiempo
(TRES, de sus siglas en inglés Time Resolved Emissidn Spectrum) vy los
espectros de emision resueltos en el tiempo normalizados por area
(TRANES, de sus siglas en inglés para Time Resolved Area Normalized
Emissidn Spectrum) se siguid el siguiente procedimiento descripto por
Periasami y colaboradores.” En primer lugar, se obtienen las curvas de
decaimiento temporal de la fluorescencia, Lrobs(Ait), para diferentes Ai en el
intervalo de longitudes de onda que abarcan el espectro de emisidn
estacionario. Cada uno de los decaimientos temporales de la fluorescencia
debe deconvolucionarse del pulso de excitacién utilizando la funcién de
respuesta del instrumento y una funcion multiexponencial, generalmente

con n = 4, con lo cual se obtiene:

t

195 (A1) = ¥N=1 A, (4)e ™ 2.5

donde An son los coeficientes pre-exponenciales normalizados y t» son los

tiempos de vida utilizados para el ajuste, que no tienen ninguna
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representacién fisica. La integracion temporal de Lpobs(Ajt) representa una
magnitud proporcional a los fotones emitidos y observados para cada

longitud de onda, segun:

t
L(F)’bs(/li) = f LP,obs(Ai: t)dt = f 22:1L Ane ndt = 2:3:1L AnTn 2.6
t t

Cada una de estas integrales es proporcional, a su vez, a la intensidad de

. .z . . . . Ly (4;
emision relativa del espectro estacionario a la longitud de onda 2, %
pWmax

Por lo tanto, los TRES se obtienen a partir de las siguientes funciones Lr(At),

calculadas segun:

Lp@)
Lp(2i,t) = Tnt Ane ™ mee 2.7

22:1} AnTn

Finalmente los TRANES se obtienen dividiendo cada uno de los espectros

temporales por su area.
2.4. Cinética de formacion de excimeros

La formacién de excimeros en solucién puede ser descripta a través del
mecanismo propuesto en la Figura 2.4. Un excimero (D*) es un dimero que
solo existe en el estado excitado y que se forma a partir del encuentro entre
un estado singlete de un monomero de colorante (M) y otro mondmero en
estado excitado (M*). Su desexcitacion conduce a un estado disociativo y
tiene como caracteristica una banda ancha de emision. El modelo y los
simbolos utilizados obedecen a los trabajos realizados por Birks vy

colaboradores en los afios 50.8
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kDM
M* + M " D*
k
oy "k,
M M+ M

Figura 4.8: Modelo cinético que describe la formacion de excimeros. Se muestran también los

diferentes caminos de desactivacion de los estados excitados singlete del mondmero y del excimero.

En el esquema, kv representa las vias de desactivacion unimoleculares del
estado excitado singlete de M*, kpm es la constante cinética bimolecular de
formacidon del excimero a partir de M y M* y kmp representa el proceso
inverso. La constante cinética kp es el equivalente a kv pero para la
desactivacion del estado excitado del excimero, que puede escribirse como
kp = kpp + k;p, donde ke es la constante cinética de fluorescencia del
excimero y ki es la constante de desactivacion no radiativa del excimero.

kip incluye los procesos de conversién interna y de cruce entre sistemas.

2.4.1. Ecuaciones que describen el comportamiento en el estado

estacionario.

El siguiente conjunto de ecuaciones describen el modelo de formacién de

excimeros para la condicidon de estado estacionario:

o[M"]
ot

a[D*]

~r = kou[M]I[M*] = Y[D*] =0 2.9

2-14



con X =ky + kpy[Mly Y =kyp +kp. Al sumar las ecuaciones 2.8 y 2.9

miembro a miembro se obtiene la siguiente expresion:

gue puede reescribirse, considerando la Ecuacién 2.9, como:

kpkpm[M][M*]

In =ky[M*]+ " 2.11
La definicion de rendimiento cuantico de fluorescencia establece que:

By = kem[M] 212

Ia
Al reemplazar la ecuacion 2.11 en 2.12 se obtiene:
k
¢FM = kDF;CI\;M 2'13
M erp tiep M

que, para el caso de una solucién tendiendo a dilucidén infinita, puede

escribirse como:

k k
® gM _krm _ FM 2.14
km (krmt+kinm)

Dividiendo la ecuacion 2.14 por la 2.13 se obtiene la siguiente expresion:

0
®ﬂ=1+M[M] 2.15

Prm kmp+kp

que indica que la extincién de fluorescencia obedece a una relacion lineal

del tipo de Stern-Volver.
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El rendimiento cuantico de fluorescencia del excimero puede escribirse

como.:

Prp =kFD—m 2.16

Ia

Al reemplazar las ecuaciones 2.9y 2.10 en la 2.16 se obtiene:

_ krpkpm[M]
Prp = km(kmp+kp)+kpkpm[M] 2.17

El rendimiento cuantico de fluorescencia total del sistema puede expresarse
como la suma de los rendimientos cuanticos de fluorescencia del

mondmero y del excimero:

Ia

que al reemplazar por las expresiones 2.13 y 2.17 queda:

B — krm(Kmp+kp)+krppkpm[M] 2.19
FT km(kmp+kp)+kpkpm[M] '

donde se observa una expresion que contempla la dependencia de ®rr con

la concentracion de mondmero.

2.4.2. Ecuaciones que describen el comportamiento de los

experimentos resueltos en el tiempo.

El siguiente conjunto de ecuaciones describen el modelo de formacion de
excimeros para los experimentos con resolucién temporal, para el caso de

un pulso de excitacion infinitesimal:
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o[D* * *
22 = kpw[M][M*] - Y[D"] 2.21

siendo X = ky + kpy[M] Y Y = kyp + kp. Al resolver el conjunto de ecuaciones

diferenciales para la condicion inicial t = 0, [M*] = [M*]o y [D*] = 0, se

obtiene:
[M*](t) = 2o 2 [(h = X)e™hE + (X = A)e ] 2.22
y
[D* ](t) = M [e_/h — e_lzt] 2.23
P
donde
_1 2 2
Ayq = E{X +Y £ [(Y = X)? + dhypkou [M]] 2} 2.24

El flujo de fotones en funcidon del tiempo, emitidos por M* entre las
longitudes de onda A1 y Ar y detectados en un angulo soélido Q/411, iy (t),

puede expresarse como:

A
in(t) = kpn[M f FLp mdA = kpy[M*]Ay 2.25
donde L, es la radiancia espectral del monémero normalizada segun:

S Lpmd2d =1 2.26
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y Am representa la probabilidad de que un fotén emitido en el intervalo A1 y

Ar sea detectado. Al reemplazar la ecuacion 2.22 en la 2.25 se obtiene:
lM(t) = kFMAM% [(AZ - X)e_/llt + (X - /11)8_/1215] 227
2711

De manera analoga, el flujo de fotones emitidos por D* en funcién del
tiempo, entre las longitudes de onda A1 y Ar y detectados en un angulo sélido

Q/41, ip(t), puede expresarse como:

ip(t) = kpp[D f}LFL pdAd =kpp[D*]Ap 2.28
donde L, es la radiancia espectral del excimero normalizada, segun:

J Lppdd =1 2.29

y N\p representa la probabilidad de que un fotédn emitido en el intervalo A1 y

Ar sea detectado. Al reemplazar la ecuacion 2.23 en la 2.28 se obtiene:
lD (t) - kFDAD M [8_11 - e_AZt] 230

La expresion para el decaimiento temporal de la fluorescencia total, i;(t),
que se obtiene al medir la fluorescencia en una regién espectral donde

emiten ambas especies, se obtiene sumando las ecuaciones 2.27 y 2.30:

[M*]o

ir(t) =iy () +ip(t) = kpyAy — 1o [(Az X)e ™Mt + (X - /11)3_Azt] +

krpAp[M*lokpm[M] [ 3. ¢ —Ayt
e "t —e 72 .
pa— ] ] 2.31

La ecuacion anterior es analoga a una expresion del tipo:
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lT(t) - lM(t) + lD(t) = ale_t/rl + aze_t/rz 2.32

con

T2 = ﬁ 2.33
Yy

a, = [M*], kFMAM(ﬂz—;(z-_F:fDADkDM[M] :ay = [M], kpmAm(X=A1)—kppApkpm[M]

A=Ay
2.34

Los factores pre-exponenciales relativos, A1 y A2, pueden expresar como:

ar _ krpm(A,—X)+kppArkpm[M] | __G2 _ kpm(X—A1)—kppArkpm[M]
ai+a; krm(A2—24) ! 2 ai+a; krm(A2—141)

A1=

2.35

siendo Ar= Ap/Awm.

2.4.3. Cinética de formacion de excimeros incluyendo agregados

superiores no fluorescentes

La figura 2.5 muestra un modelo cinético similar al de formacion de
excimeros donde se incluye la formacién de agregados de n unidades
monoméricas, Mn, que limitan la concentracién de mondmero libre en la

solucion.
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I, N
A J kDM
M* + M - D*
kMD
M M M+ M

Figura 2.5: Modelo cinético que describe la formacion de excimeros conjuntamente con la formacion
de agregados moleculares no fluorescentes. Se muestran también los diferentes caminos de

desactivacion de los estados excitados singlete del mondmero y del excimero.

Cuando la concentracidn del mondmero supera una concentracion critica
de agregacién, ocurre la formacion de agregados no fluorescentes que
restringen la concentracién del mondmero libre. EI mecanismo de
formacién de los agregados sigue el modelo de asociacién cerrada (CAM

por sus siglas en inglés) y se representa en la siguiente ecuacion:
ZNa* +nM~ s Agg?™ 2.36
siendo la expresion para la constante de equilibrio

[Aggl“™

Kaso = arra e 237

Para una concentracion analitica Co, el balance de masa asociado al sistema

puede expresarse como.

Co = [M7]+n[Agg?™] = [Na*] + Z[Agg?™™] 2.38
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2.5. Deteccion y cuantificacion de radiacion ionizante por medio de

la técnica de centelleo liquido

El centelleo liquido es una técnica de deteccidn y cuantificacién de radiacion
ionizante que se utiliza ampliamente desde hace mas de 70 afios.? Como
consecuencia del pasaje de radiacion ionizante a través de un medio
centelleador, se genera una sefal luminosa que puede ser detectada por
tubos fotomultiplicadores (PMTs) u otro tipo de detectores. En general, la
sefal electrénica obtenida como consecuencia de estos eventos es débil
comparada con el ruido de fondo de los detectores, por lo que suelen
utilizarse dos o tres PMTs en coincidencia temporal para mejorar la relacion

sefal/ruido.

En la actualidad existen equipos comerciales para centelleo liquido que
trabajan con dos PMTs en coincidencia. La Figura 2.6 muestra un esquema
de los elementos basicos y las etapas electronicas que componen un equipo

de estas caracteristicas.

| I
PMT
Coinci- A
PMT
]

Figura 2.6: Esquema de funcionamiento de un equipo de centelleo liquido provisto de dos PMTs en

coincidencia.

Los equipos comerciales de dobles coincidencia no tienen la posibilidad de
variar la temperatura de la muestra libremente. Para aquellos
experimentos en los que fuese necesario termostatizar la muestra se disefio

un sistema de doble coincidencias como se muestra en la Figura 2.7. Este
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sistema consta de dos PMTs colineales con un portamuestras en el centro,
rodeado por un cafio de cobre por el que se hace circular agua a la

temperatura de trabajo.

Figura 2.7: esquema del equipo termostatizable de doble coincidencias utilizado durante

la tesis. (Imagen cortesia de Daniel Cartelli y Dario Rodrigues)

Los equipos que trabajan por coincidencias dobles presentan la ventaja de
usar el menor numero de detectores posibles con la consecuente
disminucion de costos. Sin embargo, debido a que se trabaja con un conteo
simple de dobles coincidencias, esta técnica necesita la utilizacién de
estandares para poder asociar la cantidad de cuentas medidas con la

actividad radiactiva del analito.

Las técnicas de centelleo liquido basadas en triples y dobles coincidencias
(TDCR, del acronimo en inglés de Triple-to-Doble Counting Rate) utilizan
equipos con tres PMTs en coincidencia dispuestos en la configuracion
geométrica que se observa en la Figura 2.8. Estos equipos miden
simultaneamente las coincidencias dobles de todos los pares de PMTs
ademas de las coincidencias triples. La relacidn entre las coincidencias
dobles y las coincidencias triples estd relacionada directamente con la
actividad de la fuente, por lo que no necesitan de un estandar de actividad

ya que constituyen en si mismo un método absoluto.10.11,12
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El equipo TDCR utilizado en el presente trabajo fue ensamblado en el
Laboratorio de Metrologia de Radioisotopos del Centro Atdmico Ezeiza de la
CNEA La Figura 2.8a muestra una fotografia del aparato, compuesto de un
compartimento obscuro para las muestras y tres PMTs marca Ortec N° 265
cuyas bases fueron modificadas para aplicar voltaje positivo en el anodo.
Cada uno de los dinodos de estos PMTs se conectd directamente a un
preamplificador marca Ortec N° 113.10 Para el conteo de coincidencias
dobles y triples se utilizd6 un mdédulo MAC3 como se observa en la Figura
2.8b.

Base de
tiempos

5 CFD E
LS »
O o | me
I T as € B?C D 1' F
| Base ORTEC | | Amplificadores |

Figura 2.8: a) Fotografia del equipo utilizado en el presente trabajo de tesis (cortesia de Eliana de

Paoli)!3; b) Esquema del equipo de centelleo provisto por tres PMTs en coincidencias y sus

respectivas conexiones.

Para realizar las medidas de centelleo es de vital importancia lograr que la
actividad de cada vial sea pequena, para que la probabilidad de que ocurran
dos eventos de decaimiento durante el tiempo de medicién y el tiempo
muerto entre cada medicion sea extremadamente baja. De esta manera se
asegura que todos los fotones detectados durante el tiempo de integracién

corresponderan a un unico evento de decaimiento.
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2.5.1. Eficiencia de deteccion

La deteccién de los fotones emitidos por un centelleador sigue la ley
estadistica de Poisson. Por lo tanto, la eficiencia de conteo de fotones de

un PMT, e, se puede describir como:
e=1—e VB 2.39

donde m(E) es el nUumero medio de fotones emitidos por el centelleador y
v es un parametro asociado con la eficiencia del sistema de deteccién, que

puede expresarse segln:

_ Sequa
V T ———
hc

2.40

donde € es la eficiencia de deteccion de los PMTs, €4 es la eficiencia cuantica
del fotocatodo, p es el solapamiento espectral entre la fluorescencia del
centellador y el espectro de respuesta del foto catodo, A es la longitud de
onda de los fotones emitidos, h es la constante de Planck y c es la velocidad

de la luz en el vacio.

Para un sistema compuesto por n PMTs, la eficiencia de conteo de fotones

de cada uno de los PMTs se convierte en:
e=1—e vm&E/n 2.41

Por lo tanto, para un sistema con tres PMTs en coincidencia, la eficiencia

de conteo de triples coincidencias vendra dada por la siguiente expresion:

er = (1— evm®/2)? 2.42
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mientras que la expresidon para la eficiencia de la suma légica de dobles
coincidencias, ep, que indica la cantidad de eventos detectados de a pares
en los detectores descontando la cantidad de coincidencias triples, viene

dada por:
ep = 3(1 — e™Vm®/2)* _ (1 — gvm(®)/2)? 2.43

Tanto et como ep se utilizaran en las siguientes secciones para el calculo

de actividades.

2.5.2. Determinacion de actividades por el modelo de TDCR

La utilizacién de un equipo de centelleo con tres PMTs en coincidencia
permite obtener experimentalmente los eventos que se detectan
simultdaneamente en dos o tres de ellos. A partir de estos resultados puede
determinarse entonces experimentalmente la relacién entre coincidencias
triples y la suma ldgica de dobles coincidencias (T/D). Este resultado a su
vez puede utilizarse para el calculo de actividades. Para ello es necesario
vincular esta magnitud con el cociente entre las expresiones 2.42 y 2.43,

expresada como:

er (1_e—vm(E)/3)3

€p N 3(1—e_Vm(E)/3)2_2(1_e—vm(E)/3)3

2.44

que, para un gran numero de desintegraciones converge a T/D.

Por otra parte, para poder utilizar la expresion 2.44 en el cdlculo de
actividades es necesario establecer la naturaleza de la magnitud m(E) para
cada tipo de particula radiactiva. Para el caso de particulas a, que presentan

un espectro de emision discreto, m(E) = cte por lo expresado previamente
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en la Ecuacion 1.8 del Capitulo 1. La expresion queda entonces para este

Caso.

er (1-e7 V)3

ep  3(1-eV)2-2(1—e~V')3 245

donde v’ es un parametro libre que puede ser utilizado para ajustar la

expresion anterior con la expresidén experimental T/D.

Para el caso de particulas B, que poseen un espectro de emisién continuo,
m(E) es proporcional a E segun la Ecuacién 1.9 presentada previamente en

el Capitulo 1, obteniéndose:

vm(E) = 82 (F gt = S5 pp = yAE = v'E 2.46
c 0

h hc

donde A es la figura de mérito del nimero de fotones emitidos por unidad
de energia y v’ es otro parametro libre que puede ser utilizado para ajustar
la expresion anterior con la expresion experimental T/D. Para particulas B,

la expresion 2.42 puede escribirse entonces como:

E _ 3
er _ [ NE)(1-e~V"'E) dE

Y i 2.47
€p 3f0 N(E)(l_e_v”E)sz—Zfo N(E)(l_e—vllE)3dE

donde N(E) es el espectro de emision de las particulas B y v’ es un
parametro libre que puede ser utilizado para ajustar la expresién anterior

con la expresidn experimental T/D.

Los valores de v’ y v’ que cumplen las igualdades de las ecuaciones 2.45 y
2.47 con los valores experimentales de T/D pueden ser utilizados para
calcular ep por simple reemplazo en la expresidén 2.43. La actividad de la

muestra puede calcularse entonces dividiendo el conteo experimental de la
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suma logica de doble coincidencias por ep y por la probabilidad de

decaimiento del radionuclido, segun:

Actividad = — 2.48
eD-P

donde D es el conteo experimental de dobles coincidencias y P es la

probabilidad de la desintegracion.

2.5.3. Determinacion de actividades por el modelo de TDCR-

Cherenkov

La radiaciéon Cherenkov puede utilizarse para las determinaciones de
actividades por medio de la técnica de centelleo liquido, en particular la
relacionada con dobles y triples coincidencias. Para este caso, el cociente

er/ep puede escribirse segun:

f:"’ N(E)(1_e—va1k(E))(1_e—vazk(E))(l_e—va3k(E))dE
Jo NE{[3 3L, 230, (1-6i) (1-e vk ®)(1-¢ V4 E)|—2(1-e vark(E)) (1-e~vazk(E))(1-e~Vask(E)) |dE

2.49
donde la naturaleza anisotrdpica de la radiacién Cherenkov se describe a

través de un Unico parametro a segun las siguientes expresiones:

alza;az=§(1—a)a;a3=1—§(1—a)a—a 2.50

y k(E) es el nUmero de fotones Cherenkov emitidos por el medio en funcién

de la energia de la particula, que puede calcularse como:14

_ E i _ i _ 1 0,11%X22,4XE
k(E) = fEth 2 (/11 /12) (1 772(1—( 2 )2>>p e dE 2.51

E+Eg
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donde E es la energia, 1 es el indice de refraccion, Eo es la masa del electrén
en reposo (0,511 MeV), A1 y A2 indican el intervalo de longitudes de onda
de deteccidn, ars es la constante de estructura fina, p es la densidad del
medio y Ew es la energia umbral para la generacion de radiacion de

Cherenkov, que puede determinarse segun:

Para los casos donde se pierde la anisotropia de la radiacion Cherenkov, la

expresion 2.49 puede reducirse a:

3
er _ I N(E)(1—e—"”"‘(5)) dE

ep - ff’N(E){Ezﬁ:lZig:l(l_Sij)(l_e—v”’k(E))z]_2(1_e—v”’k(E))3}dE

2.53

donde v” es un parametro libre, que puede seleccionarse para hacer
coincidir la expresién con el valor T/D experimental. Una vez obtenido v”,
puede calcularse ep y por consiguiente la actividad de la muestra por medio

de la Ecuacion 2.48.
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Capitulo 3: Medidas de fluorescencia en condiciones de

gran absorbancia

3.1 Efectos de filtro interno en medidas de fluorescencia

La determinacién de los espectros y los rendimientos cuanticos de
fluorescencia experimentales no resulta una tarea sencilla en medios con
elevada absorbancia debido a la existencia de efectos de filtro interno.! El
efecto de filtro interno primario, o de TIPO 1, toma lugar cuando la luz de
excitacidén es principalmente absorbida en la region cercana a la superficie
de la celda desde donde se produce la excitacién. De esta forma, en una
configuracién geométrica de 90 grados entre la excitacién y la deteccidn,
se impide la penetracién de la luz de excitacion hasta la zona de
deteccién. Este fendmeno se puede observar claramente en la Figura 3.1.
La fluorescencia de una solucidon 1,3 x 10~ M de rodamina B emerge
desde una regidn espacial cada vez mas cerca de la cara de la celda
desde donde se produce la excitacién, a medida que se incrementa la

absorcién por el cambio de longitud de onda de excitacidn.

Figura 3.1: Fotografias de una celda de paso dptico 1 cm conteniendo una solucion de Rodamina B
en etanol de concentracion 1,3 x 10~* M. La celda es iluminada desde el lado izquierdo con luz de
diferente longitud de onda: a) 450 nm, b) 551 nm, c) 553 nm y d) 550 nm. A medida que
aumenta la longitud de onda de excitacidn aumenta la absorbancia de la muestra y, como
consecuencia del filtro interno primario, la fluorescencia emerge cada vez mas cerca de la cara

donde se produce la excitacion.



El efecto de filtro interno secundario, también conocido como
transferencia de energia radiativa, transferencia de energia trivial, de
TIPO 2 o simplemente reabsorcion (de la luz de emisidn), tiene lugar
cuando la luz emitida se reabsorbe a medida que intenta escapar de la
muestra hacia el detector, como consecuencia del solapamiento entre los

espectros de emision y absorcion.

Tanto los efectos de filtro interno de TIPO 1 como los de TIPO 2 producen
una disminucion de la intensidad de emision total detectada, lo que lleva
en general a subestimar los rendimientos cuanticos de emisién si no se
aplican correcciones adecuadas. Los de TIPO 2, ademads, producen
distorsiones espectrales debido a que disminuyen la intensidad de emisidn

en la zona de solapamiento espectral.

La luz de fluorescencia reabsorbida puede, en algunos casos, volver a
emitirse dando lugar a un fendmeno conocido como reemision. En los
casos donde la reemisidon es detectada se provoca también una distorsion
espectral debido a un incremento de la intensidad de emisiéon en las

longitudes de onda mas largas del espectro.

La magnitud de los efectos enumerados depende de: a) la disposicidon
geomeétrica entre el haz de excitacidn y la direccion de la deteccion, b) la
geometria y el camino éptico de la celda, c) la concentracién de la
sustancia absorbente y, d) la superposicion entre los espectros de
absorcién y emision.? Las dos primeras consideraciones son de indole

geomeétrica, mientras que las dos restantes son de indole fisicoquimica.

Existen tres posibilidades para la disposicién geométrica entre el haz de
excitacion y la direccién de la deteccion: a) una geometria frontal o de
reflexion, en la que la emisidon se recoge en desde el mismo lado en el

que la muestra se irradia; b) una geometria de 90° o en angulo recto, en
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la que la emisiéon se detecta en una direccion perpendicular al haz
incidente después de atravesar la muestra; y (c) una geometria colineal
de transmision, en la que la emisidén se recoge del lado opuesto al que se
efectla la excitacidon.3 Estas disposiciones geométricas pueden observarse

en la Figura 3.2.

P S # -:Q.:-
oS o S
| |

—

a) b) c)

Figura 3.2: Disposiciones geométricas posibles entre el haz de excitacion y la direccion de la

deteccion: a) frontal o de reflexion, b) de 90° o en angulo recto y (c) colineal de transmision.

La geometria frontal, que generalmente utiliza angulos pequefios entre la
coleccion y la excitacion, ha sido muy utilizada durante los primeros afios
de desarrollo de las medidas de fluorescencia.*> En particular, esta
geometria tiene la desventaja de que la penetracion de la luz de
excitacibn en la muestra disminuye a medida que aumenta la
absorbancia, lo que produce que el volumen en el que se genera la
fluorescencia no coincida con el volumen de la zona de deteccidn. Por otra
parte, esta configuracién suele generar resultados extremadamente
sensibles a pequefios cambios en los angulos de incidencia y deteccion, lo

que dificulta su aplicacién practica.

Las medidas en geometria de 90° comenzaron a ser populares después de
un trabajo de Weber y Teale del afio 1957.6 Posteriormente, varios
autores realizaron mucho esfuerzo para obtener diversas expresiones

matematicas capaces de cuantificar los efectos de la reabsorcién y la
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reemision en esta geometria.’8:2:10.11De manera similar al caso anterior,
la mayor dificultad que se presenta al utilizar esta geometria surge en la
imposibilidad de determinar de manera precisa la cantidad de luz de
excitacion que se absorbe en el volumen de deteccidon, principalmente en
muestras con gran absorbancia. Por esta razon, se requieren simulaciones
de Monte Carlo para realizar calculos numéricos completos, atendiendo a

la naturaleza probabilistica del transporte radiativo.12

Finalmente, la geometria de transmision constituye la configuracion
menos explorada. Aunque se menciona en varios textos clasicos, su baja
implementacion probablemente se deba a la posibilidad de que la luz de
excitacion alcance y dafie el detector.!3:14 Sin embargo, esta configuracién
tiene una ventaja geométrica en comparacién con las otras consideradas
porque, para haces de excitacidon y emisién paralelos colimados, asegura
la superposicion completa entre los volumenes de excitacidén y deteccidn.
Los espectrofluorometros comerciales actuales exhiben complejidades
geomeétricas adicionales en comparacién con los mas antiguos, sobre todo
las relacionadas con la presencia de lentes convergentes, que son
incluidas por los fabricantes para maximizar la sefial de emision
proveniente de analitos muy diluidos. Estas lentes enfocan la luz de
excitacién y permiten la deteccién de la emisién de un volumen de
muestra muy pequeno, causando un incremento en el limite de deteccion
de fluorescencia. Esta nueva caracteristica de convergencia en el haz
agrega dificultades adicionales que, sin embargo, pueden ser subsanadas

con el uso de celdas de paso Optico pequeio, como se vera mas adelante.

Durante el trabajo de tesis se realizaron medidas de fluorescencia de
muestras con elevados valores de absorbancias. Para tal fin se utilizd la
geometria colineal de transmisiéon. El uso de esta geometria,
conjuntamente con la utilizacién de celdas de paso Optico pequeno,
permitié el desarrollo de un modelo matematico fenomenoldgico que

reproduce de manera cuantitativa los efectos de filtro interno de TIPO 1 y
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de TIPO 2 en los espectros de fluorescencia. En la siguiente seccion se

presenta el desarrollo del modelo mencionado.

3.2 El modelo diferencial para cuantificar la reabsorcion

El modelo diferencial de reabsorcion (DRM, del acréonimo en inglés para
Differential Reabsorption Model) es un modelo fenomenoldgico que
describe y reproduce los espectros y los rendimientos cuanticos de
fluorescencia observados de muestras afectadas por reabsorcion.l> El
desarrollo matematico que se presenta a continuacion comienza, en
primer lugar, con la descripcidn de la emisién fluorescente de muestras
con una baja absorbancia, donde no se verifican fendmenos de
reabsorcién. Posteriormente el desarrollo matematico lleva a la
descripcién de la emisiéon fluorescente de muestras con reabsorcion. La
nomenclatura utilizada se adecua a las recomendaciones realizadas por la

IUPAC para los términos fotoquimicos.1®

Emision en ausencia de reabsorcion. Cuando un haz de luz
monocromatico incide sobre una celda optica de caras paralelas que
contiene una muestra homogénea fluorescente (por ejemplo una solucién
de colorante) se produce una emisién policromatica en todas las
direcciones desde la regidon espacial donde se produjo la absorcién. En
una disposicion geométrica de transmisién, con un angulo de 180° entre
la direccién de deteccién y el haz incidente, solo una porcién de esta

fluorescencia alcanza el detector, como se muestra en la Figura 3.3.



E ?’,x (}‘0) L?’,x (A)

Figura 3.3: Configuracién geométrica colineal de transmision utilizada para la descripcion de la

emision fluorescente

El haz de excitacidén se atenla a medida que penetra en la celda, producto
de la absorcién producida por las moléculas. Esta atenuacion es
proporcional al diferencial de la distancia recorrida dentro de la celda, y

puede expresarse segun:
dEp,X(AOJ C’ _X') = _Eg.X(AO) . E’(/’lo) . C . e—e[(Ao).C.xdx 3'1

donde €'(4,) es el coeficiente de absorcidn neperiano a la longitud de onda
de excitacidn 1, [ €4y = In(10) x e(1,) siendo e(4,) el coeficiente de
absortividad molar], x es la distancia desde la cara frontal de la celda, C
es la concentracion molar y ES,(4¢) Y E, (49, C,x) representan la irradiancia
espectral de fotones de excitacion que inciden sobre la superficie de la
celda y a una distancia x con respecto a la superficie, respectivamente. A
medida que el haz de excitacidn se absorbe en su paso por la celda se
genera un diferencial de poblacion de moléculas excitadas que es capaz
de generar a su vez un diferencial de luz fluorescente, dL,, (4,4,C x), que
se emite en todas las direcciones (isotropico). En ausencia de eventos de
reabsorcién, y asumiendo valida la regla de Kasha-Vavilov enunciada en
el Capitulo 1, esta magnitud puede expresarse segun la siguiente

ecuacion:



dLy.g, (Ao, 2, C, %) = = By - L, (1) - dEy (Ao, C,x) 3.2

donde L,, (40,4,C x) es la radiancia espectral de fotones de emision por
unidad de angulo sdlido 2,, L,(2) es la radiancia espectral de fotones de
emision normalizada, que satisface [, L,()dA=1y @; es el rendimiento

cuantico de fluorescencia molecular. La integracion de la ecuacion 3.2
entre x = 0 y x = D, donde D es el paso 6ptico de la celda, produce el

siguiente resultado:
1 —_
Lp’gx(/lo, /1, C) = E * ¢F ' LP(A) * Eg,X(AO) * fx()lo, C) 3.3

donde, en ausencia de reabsorcidon, se observa una proporcionalidad
directa entre el factor de absorcidon f,(14,C) = (1_3-6'(10).6.1,) y la intensidad

de emision.

Emision en presencia de reabsorciéon. Una vez generados los fotones
por excitacion primaria, estos son susceptibles de ser reabsorbidos al
atravesar el medio. La Ecuacién 3.3 puede reescribirse entonces
incorporando un factor exponencial que tiene en cuenta la atenuacion del

haz de emisién en la direccién x, de acuerdo con:
dLbRM (2, 2, C, x) == —®p - Lp(1) e W00 . gE  (2,C,x) 3.4

Al integrar de la Ecuacién 3.4 entre x = 0 y x = D se obtiene:

DRM(AO,A C) —
EI(AO)(e—e’(l)-C-D_e_e’(AO).C.D)

€' (A0)—€'(D)

— - &p L, (1) S (o) - f (Ao, ©) - 3.5



que describe el efecto de la reabsorcién de la luz de emisién en la

direccion x. Combinando las Ecuaciones 3.3 y 3.5 se alcanza:

L?),R;{Z (AOI A, C) = Lp,.Qx (AOJ /11 C) ) VJ?RM (AOI A; C) 3.6

con

(e—e’@)c-u_e—e’(lo)-c-D)

nyRM (/10,/1, C) — € (4o)

FG-€ @) (1-e—e'001cD) 3.7

El factor y2®M(2,,4,C) relaciona el espectro de fluorescencia afectado por
reabsorcidn con uno no afectado, y puede interpretarse como Ia
probabilidad de que un fotdn primario, emitido a una longitud de onda A
después de una excitacion a Ao, escape de la muestra en la direccidon x
hacia el detector. A fines practicos, este factor puede convenientemente

expresarse en términos de absorbancias como:

A(AQ,C) (10—11()»,6)_10—11(10,(:))
A29.0-AM4C0)  (1-10-4(00))

3.8

Y2*M(2,4,0) =

donde A(A,C) y A(%,C) son las absorbancias a las longitudes de onda A y Ao,
respectivamente. El factor y28M(4,,4,C) es igual al reportado tiempo atras
por Budd y Ketskeméty!’ para la misma geometria de deteccién, y similar
a los obtenidos por otros autores para otras geometrias.'819 Sin embargo,
en aquellos reportes no se ha aplicado de manera explicita este factor
para la prediccién de espectros y su posterior comparacion con los

espectros obtenidos experimentalmente.

Calculo de espectros y de rendimientos cuanticos de fluorescencia
usando el DRM. Para establecer una comparacién apropiada entre el
espectro de emision experimental, L355(4,4,C), y el espectro de emision

calculado, L2®M(4,,4,C), debe realizarse una aproximacién con respecto al
p:ﬂx
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angulo solido de coleccion de fotones, 24..(x). En principio, 2,4..(x) depende
de la posicion desde la cual se genera la emisién dentro de la celda. Sin
embargo, se puede establecer 24.(x) = 24, que se sustenta por las
condiciones de medida experimentales. Estas condiciones indican que el
paso oOptico utilizado de D = 0,2 cm es apreciablemente menor que la
distancia desde la celda hasta a la lente dptica de detecciéon de 5 cm. Por
lo tanto, las variaciones de angulo sdlido con respecto a la posicion son
minimas, lo que permite el uso de L3%5(24,4,C) en lugar de L;’,f}fx(/lo,/l, C) enla

Ecuacion 3.6.

Para realizar el cdlculo de un espectro de emisién afectado por
reabsorcién usando el DRM se debe proceder de la siguiente manera: (a)

se debe seleccionar un espectro de emision de una muestra diluida,
L9%$(29,4,€Cy); (b) este espectro se debe dividir por f,(2,,Co) = (1 —e‘f'(“’)'CO'D)
y multiplicar por fx(AO,C)=(1—e‘f'”°)'“’) para obtener L,,(1,,4,C) de la
concentracion deseada; (c) el espectro L,,(40,4,C) se debe multiplicar por
y2RM(20,4,€) para obtener LPRM(24,2,€). El calculo total a realizar queda
expresado entonces como:

x(l 'C)
LDRM (4,2, €) = Ly <(A0,4, Co) - L0 - yRRM (29, 2,€) 3.9

Para realizar el céalculo del rendimiento cudntico de fluorescencia afectado
por reabsorcidn, ®PRM(c) , se debe dividir la Ecuacién 3.9 por
Sy Lpx(49,4,0)dA y luego integrar sobre todo el intervalo de longitudes de

onda. Se obtiene entonces la siguiente ecuacion:
@PEM(O) = @p[1 - PEEY (20, O] 3.10

donde PgRM(4,,C) representa la probabilidad de reabsorcién de un foton

primario emitido en la direccidn x, definida como:
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PBRM(20,€) = [L,() - [1 — y2RM (29,4, €)]dA 3.11

La Ecuacion 3.11 es similar a la reportada por Birks tiempo atras pero
difiere en el procedimiento por el cual P& (2,,C) es calculado.!* Una vez
obtenidos los valores de ®2%"(c), deben compararse con los valores de
@Pbs(c) para corroborar si el modelo reproduce o no los resultados

experimentales.

3.3 Analisis e interpretacion de la fluorescencia de muestras con

gran absorbancia

A continuacidon se presentan dos ejemplos en los que se utiliza el DRM
para analizar e interpretar los resultados experimentales. Los sistemas
estudiados fueron soluciones de: a) 9,10-difenilantraceno (DPA) en
tolueno y, b) quinina bisulfato (QBS) en acido sulflrico. En ambos casos
los estudios se realizaron en un amplio intervalo de concentraciones
desde soluciones diluidas con muy baja absorcion hasta el limite de
solubilidad. Se estudiaron tanto los espectros de emision como los
rendimientos cuanticos de fluorescencia, buscando evaluar la aplicabilidad

del DRM, como asi también su alcance y limitaciones.

3.3.1 Caso A: Soluciones de 9,10-difenilantraceno (DPA) en tolueno

El DPA es un colorante de la familia de los antracenos, cuya sustitucion
con anillos bencénicos en las posiciones 9 y 10 le confieren un ®r cercano
a la unidad en solucidon de tolueno desgasificado.?? Presenta también una
apreciable superposicion entre los espectros de absorcidon y emision, como
se observa en la Figura 3.4 Este solapamiento espectral es la causa de la
aparicion de efectos de filtro interno significativos en soluciones
suficientemente concentradas.?! Por otra parte, no presenta eventos de
autoextincion (self-quenching) ni agregacién en un amplio intervalo de

concentraciones que va desde soluciones diluidas hasta el limite de la
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solubilidad.? Todas estas caracteristicas lo convierten en un excelente
candidato para evaluar la viabilidad del DRM en la reproduccion de
espectros experimentales afectados por reabsorcién, como se vera en los

experimentos que se presentan a continuacion.

1
z @
3 0480
- “'
P
7]
=
=
0
300 350 400 450 500 550

longitud de onda (nm)

Figura 3.4: Espectros de absorcion (negro) y fluorescencia (rojo) normalizados, para una solucion
de DPA 3,23x10°> M en solucion aireada de tolueno. Transmitancia de los filtros épticos UG11

(lineas punteadas grises) y WG360 (lineas punteadas naranjas) utilizados para las medidas.

Se obtuvieron experimentalmente los espectros de absorcion de
diferentes soluciones de DPA en tolueno sin desgasificar, en un intervalo
de concentraciones que va desde 1,12x10 hasta 1,30x102 M. En la
Figura 3.5 se muestran los valores de f,(4,C), obtenidos para cada

concentracion en funcion de la longitud de onda.

3-11



Aumento
) concentracion
E:x M DPA
300 350 400 450 500

longitud de onda (nm)

Figura 3.5: Factor de absorcion de soluciones de DPA en tolueno sin desgasificar, para

concentraciones que van desde 1,12x10> hasta 1,30x10°2 M.

Se puede observar que, para concentraciones mayores a 2,22x103 M, el
factor de absorcidén a A< = 350 nm toma el valor unitario, indicando una
absorcion total de la luz para el paso éptico utilizado de 0,2 cm. En estas
condiciones es de esperar que los espectros de fluorescencia de las
muestras sean iguales, tanto en forma como en intensidad, siempre que
no se verifiquen efectos de filtro interno o algiun otro fendmeno de
naturaleza fotofisica o fotoquimica. Veremos a continuaciéon la validez de

esta afirmacion.

Los espectros de fluorescencia en estado estacionario del mismo conjunto
de soluciones, obtenidas por excitacién a 350 nm, se muestran en la
Figura 3.6. Se puede observar que la intensidad de emisidon se incrementa
a medida que la concentracién aumenta, alcanzando un maximo para
concentraciones por encima de 2,22x103 M. Por otra parte, la forma del
espectro cambia en el lado azul. Estos cambios se producen en la regién
de solapamiento entre los espectros de absorcién y emision, y pueden ser
atribuidos al efecto de la reabsorcion. En el caso de que la luz reabsorbida
fuese eventualmente reemitida y detectada, los cambios en el lado azul
del espectro debiesen ser acompafados por cambios proporcionales en el
lado rojo. En el presente caso no se observa este fendmeno, indicando

que la luz reemitida, de existir, no es detectable en esta configuracion.

3-12



Aumento
concentracion

450 500 550 600
longitud de onda (nm)

Figura 3.6: Espectros de fluorescencia de soluciones sin desgasificar de DPA en tolueno, para
concentraciones que van desde 1,12x10°5 hasta 1,30%x102 M. (Aexe = 350 nm)

Se obtuvieron los rendimientos cudnticos de fluorescencia observados,
relativos a una solucién diluida, para una longitud de onda de emisién fija

A = 460 nm,cbgf;f,'{i(c), por medio de la Ecuacidon 2.3 del Capitulo 2. Se

utilizd como referencia la solucidon de concentracion Co = 1,12x10> M,
Los valores obtenidos para cada concentracion se presentan en la Figura
3.7. Se observa que ®3%, (€) permanece constante en todo el intervalo de
concentraciones. Esta observacién indica que, ante la ausencia de eventos
fotofisicos y fotoquimicos, el rendimiento cudantico de fluorescencia se
mantiene constante cuando se calcula a una longitud de onda donde la
reabsorcion es despreciable. La emisién del DPA a 460 nm no se ve
afectada por reabsorcion porque la absorbancia a esa longitud de onda no

es significativa, incluso para las concentraciones mas altas.

En la Figura 3.7 se muestran también los rendimientos cuanticos de
fluorescencia observados, relativos a una solucién diluida, y calculados
mediante la integracién de los espectros de emisién,d>,‘;f;f'R(C), a partir de
la Ecuacion 2.3 del Capitulo 2. Se observa que ¢,‘;f;s'R(C) decrece cuando la

concentracion aumenta. La disminucidon de la emisidn total es causada, en

este caso, por la reabsorcion.
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Figura 3.7: ®obspx)r (puntos azules), ®obsgy (puntos rojos), ®r (linea azul), ®PRMg, (linea roja) para soluciones
sin desgasificar de DPA en tolueno de concentraciones entre 1,12x10° a 1,30x102 M. Las

magnitudes graficadas son todas relativas a la concentracion 1,12x10°5 M.

Con el propésito de realizar una descripcidon cuantitativa de los efectos de
la reabsorcién sobre los espectros y los rendimientos cudnticos de
fluorescencia, se calculdé yP2RM(3,,4,€¢) para todo el intervalo de
concentraciones, por medio de la Ecuacién 3.8. La Figura 3.8 muestra las
funciones obtenidas para algunas concentraciones seleccionadas, como
asi también el espectro de emisién normalizado de una solucién de DPA
de concentracién 1,12x10> M. Esta soluciéon constituye la muestra de
mayor concentracién para la cual la reabsorcién no es significativa,

siendo PgE" = 0,015.
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Figura 3.8: y2RM(2,,4,C) en funcidén de la longitud de onda de emisién para soluciones de DPA en
tolueno de 3,23x10> M, 1,69x10% M, 3,66x10% M, 7,77x10% M, 2,22x103 M, 6,49%x103 M,
1,30x1072 M. Se agrega el espectro de emisiéon normalizado del DPA en tolueno de 3,23x10° M

(linea rayada gris).

Las funciones y2RM(4,, 4, €) fueron utilizadas para el calculo de los espectros
y los rendimientos cuanticos de fluorescencia afectados por reabsorcion,
mediante las Ecuaciones 3.9 y 3.10, respectivamente. Las Figuras 3.7 y
3.9 muestran una excelente concordancia entre los resultados
experimentales y los datos calculados. Estos resultados indican que, para
todo el intervalo de concentraciones estudiado, tanto el cambio de forma
de los espectros de fluorescencia como la disminucién de qbg_’;j"*(o con el
aumento de la concentracidon pueden explicarse asumiendo Unicamente la
presencia de efectos de filtro interno, descartando cualquier otro evento

fotofisico o fotoquimico en el sistema.
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Figura 3.9: Espectros de fluorescencia experimentales (lineas sélidas negras) y calculados

utilizando el DRM (lineas rayadas azules) para soluciones seleccionadas de DPA en tolueno.

3.3.2 Caso B: Soluciones de bisulfato de quinina (QBS) en acido

sulfurico.

El QBS disuelto en acido sulfurico es un estandar ampliamente utilizado
en fluorescencia. Presenta ciertas caracteristicas que motivan su eleccion:
(i) tiene un @r relativamente alto (0,546(11)) a dilucién infinita, (ii) no
muestra una extincién de fluorescencia significativa debido al oxigeno
disuelto, (iii) sus espectros de absorcion y fluorescencia exhiben una
minima superposicion, previniendo eventos de reabsorcion en gran

escala.

Su utilizacion como estandar requiere de un valor certero de rendimiento
cuantico de fluorescencia. Uno de los valores mas aceptados es el de
0,546(11), reportado originalmente por Melhuish?? en 1961 a partir del
método absoluto de Vavilov por extrapolacién a dilucidén infinita de la
grafica de Stern-Volmer, utilizando una constante de autoextincion en
estado estacionario de Ksy = 15,0 M~1. Mas recientemente, Suzuki y
colaboradores han llevado a cabo una reevaluacién de los valores de ®r vy
Ksv para este colorante utilizando un método basado en una esfera
integradora. Estos autores reportaron un valor de ®r = 0,60(2) para una

soluciéon acuosa de concentracion 1x10=> M en 0,5 M de H2S04, y una Ksy
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de 28,5 M-1,23 La discrepancia entre los valores de &r sugiere la
necesidad de un andlisis detallado de las causas. Como los valores de ®r
se obtienen a partir de la extrapolacidon a dilucién infinita del grafico de
Stern-Volmer usando la pendiente Ksy, es necesario contar con valores

confiables de dicha constante.

La determinacion experimental de la Ksy a partir de medidas de
luminiscencia en estado estacionario requiere de muestras con grandes
concentraciones de soluto. En este contexto es necesario considerar los
efectos de filtro interno en los espectros, aun cuando éstos no sean en
gran escala, para una correcta interpretacién de los datos. Para tal fin, se
midieron los espectros de absorcion y de emisién en estado estacionario
de soluciones de QBS en un amplio intervalo de concentraciones, desde
1,5 x 107> M hasta 1,5 x 10! M. Las medidas se realizaron utilizando la

geometria de transmision, y aplicando luego el DRM.24

La Figura 3.10 muestra los espectros de absorcidon y emision normalizados
de una solucién de QBS 1,52x10% M. Puede observarse que existe un
minimo solapamiento entre ambos espectros. En la misma figura se
muestran también las transmitancias de los filtros UG 11 y WG360
(ambos marca Schott) utilizados para las medidas. El filtro UG 11 se
intercald entre la excitacion y la muestra para evitar que luz espuria
alcance el detector. El filtro Schott WG360 se colocé entre la muestra y el
detector para evitar que la luz de excitacion, de haber atravesado la

muestra, alcance el detector.
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Figura 3.10: Espectros de absorcidén (negro) y fluorescencia (rojo) normalizados, para una solucion
de QBS 1,52x10* M en H,S04 0,5M. Transmitancia de los filtros dpticos UG11 (lineas punteadas
grises) y WG360 (lineas punteadas naranjas) utilizados para las medidas.

La Figura 3.11 muestra los factores de absorcién para todas las soluciones
de QBS. Se puede observar que, para concentraciones mayores que
1,52x1073 M, alcanza el valor unitario para Ae = 345 nm, indicando la

absorcion total de la luz de excitacion.

\
(%) Aumento
< .
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0 \\ A \\&\\\\\\\
250 300 350 400 450 500
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Figura 3.11: Factores de absorcién de soluciones de QBS en H,SO. 0,5M. Las concentraciones
varian entre 1,52 x 10° My 1,51 x 101 M.

Los espectros de fluorescencia del mismo conjunto de soluciones se
muestran en la Figura 3.12. Para concentraciones menores a 1,52x1073
M, la intensidad de emisién aumenta a medida que se incrementa el
factor de absorcidon, como puede observarse en la Figura 3.12.a. Por otro

lado, para concentraciones mayores que 1,52x10-3 M, la intensidad de
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emision decrece, a pesar de que el factor de absorcién alcanza su valor
unitario, como puede observarse en la Figura 3.12.b. La disminucion de
intensidad de fluorescencia observada en este caso se debe al fendmeno

de autoextincion.

Aumenta Aumenta
concentracion

QBS

concentracion

400 450 500 550 600 650 400 450 500 550 600 650
longitud de onda (nm) longitud de onda (nm)

Figura 3.12: Espectros de fluorescencia experimentales de soluciones de QBS en H»SO4 0,5M, para
concentraciones entre: a) 1,52 x 10> M hasta 1,51 x 103 M; b) 3,04 x 103 M hasta 1,51 x 101 M.

El paso 6ptico utilizado fue de 0,2 cm.

La Figura 3.13 muestra los espectros de fluorescencia normalizados en la
longitud de onda correspondiente al maximo de emisién. Para
concentraciones mayores a 1,52x1072 M el espectro cambia entre las
longitudes de onda 375 y 430 nm. Esta regidon espectral coincide con la
region de solapamiento entre los espectros de absorcion y emisién. Por lo
tanto, el cambio espectral puede asignarse al fendmeno de reabsorcién, a
pesar de que el colorante presenta un gran corrimiento de Stokes, como

fue mencionado previamente.
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Figura 3.13: Espectros de fluorescencia normalizados de QBS en H,S0O4 0,5M para soluciones de
concentracion creciente. Los cambios observados en el lado azul del espectro para concentraciones

mayores que 1,52 x 102 M se deben a la reabsorcidn. El paso 6ptico utilizado fue de 0,2 cm.

Se calcularon los espectros moleculares esperados para cada solucion,
L,,(20,,C), y los espectros afectados por la reabsorcion, L3 (4y,4,¢). Para
los célculos se utilizaron los factores de absorcién y el espectro de
fluorescencia de la solucidn de concentracion 1,52x10-% M. Esta
concentracion representa la maxima para la cual la porcidon del espectro
autoextinguida resulta despreciable. La Figura 3.14 compara L,,(49,4,0),
LDRM(20,2,€) Y L35 (24, 4,C) para cuatro soluciones diferentes de QBS. Para la
solucién de concentracion 3,04x10~% M los tres espectros coinciden,
segun se muestra en la Figura 3.14a. Esta soluciéon resulta
suficientemente diluida como para presentar fendmenos de reabsorcién y
autoextincion. Para la solucién de concentracion 3,04x10-3 M se observa
que L,,(49,4,C) ~ LpRM(24,1,0), lo que sugiere la ausencia de reabsorcion.
Sin embargo, para la misma concentraciéon se observa que L,,(4,4,C) =
LDRM(20,4,€) # L% (49,4,€) indicando que ha comenzado el fendmeno de
autoextincion, como se observa en la Figura 3.14b. Para concentraciones
iguales o mayores que 3,04x1072 M, se observa que L,,(40,4C) #
L)%™ (24,4,0) revelando la presencia de reabsorcidn, como se muestra en
las figuras 3.14.c y 3.14.d. Las similitudes entre las formas de los
espectros normalizados Lo&M(2,,4,C) y L3bS(2o,4,C) sugieren la ausencia de
otras especies emisoras.
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Figura 3.14: Espectros de fluorescencia moleculares calculados, L,.(4,4,€), (lineas sélidas
negras), afectados por reabsorcién, LDRM (4,4, C), (lineas rayadas rojas) y observados, Lg5s(4y,4,0),

(lineas punteadas azules) para las concentraciones: a) 3,04 x 104 M, b) 3,04 x 103 M; c) 3,04 x
102Myd) 1,52 x 101 M.

La Ksy se obtuvo a partir de pendiente del grafico de ®PRMg,/dobsg, vs. C.
La relacidn ®PRMg,/ dobspy se calculd como:

oPRM () [,LPEM(20,4,0)dA

,X

ogbs(c) [, L35S (A0,A.0)dA

3.12

donde las integrales se realizaron sobre todo el intervalo de longitudes de

onda de emision. La Figura 3.15 muestra el grafico citado. De la

pendiente se obtiene Ksyv 18,4(1) M-1. Por otro lado, si se grafica
dobspy(Co)/Pobspx(C), es decir sin tener en cuenta los efectos de la

reabsorcidon, se obtiene una Ksy = 19,9(2) M—1,
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Figura 3.15: Gréficos de Stern-Volmer. ®25(c,)/ot5(c) vs. C (tridngulos negros) y &2 (c¢)/@gks(C)

vs. C (circulos azules). Las lineas continuas se corresponden con el ajuste lineal de los datos.

La disminucion de la intensidad espectral en el lado azul del espectro al
aumentar la concentracion, efecto observado en la Figura 3.13, provoca
un cambio en la pendiente del grafico de Stern-Volmer comparado con el

caso donde no se considera dicho fendmeno.

La Ksv obtenida en este estudio es similar a la reportada por Melhuish
(Ksy = 15,0 M~1) tiempo atrds.?? Por otra parte, contrasta con el valor
reportado mas recientemente por Suzuky y colaboradores (Ksy = 28,5
M-1) presentando una significativa discrepancia.?> Una razoén posible de
esta discrepancia puede deberse a que los autores, en su publicacidon, no
realizan ninguna consideracion sobre el fendmeno de reabsorcién auln
cuando hayan utilizado una esfera integradora para las determinaciones.
En el parrafo anterior se mostré que la no consideracién de este

fendomeno conlleva a sobreestimaciones del valor de la constante.

Mishra y colaboradores reportaron tiempo atrds una Ksy = 19 M-! que
coincide con el valor obtenido en esta tesis.?> En este caso, el valor
reportado surge de utilizar los tiempos de vida obtenidos de los
decaimientos temporales de la fluorescencia, los cuales no se modifican

por la presencia de eventos de reabsorcidn.
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3.4 Conclusiones

En este capitulo se presentd una nueva metodologia para la interpretacién
de espectros y de rendimientos cuanticos de fluorescencia afectados por
el fendmeno de reabsorciéon. La metodologia incluye: a) la medida
experimental de los espectros de fluorescencia en una configuracién de
transmision con un paso 6ptico pequeino y, b) el desarrollo de un modelo
fenomenoldgico (DRM) para una descripcion cuantitativa del fendmeno de

reabsorcion.

La aplicaciéon de esta metodologia permitié estudiar dos sistemas con
caracteristicas diferentes. Las soluciones de DPA en tolueno mostraron
cambios espectrales y una disminucion del rendimiento cuantico de
fluorescencia observado con la concentraciéon. Ambos fendmenos pudieron
ser cuantitativamente descriptos por el DRM. Este experimento muestra la
excelente capacidad de reproduccion del fendmeno de reabsorcién por
parte del DRM, a la luz de que el DPA no presenta fendmenos de
agregacioén, tanto en el estado fundamental como en el estado excitado,
ni tampoco autoextincion de la fluorescencia en todo el intervalo de
concentraciones estudiado. Por otra parte, las soluciones de QBS
presentan un fendmeno de autoextincion de la fluorescencia a medida que
aumenta la concentracion. Este fendmeno obedece a procesos
difusionales mostrando una funcionalidad lineal en un grafico de Stern-
Volmer. La pendiente de este grafico depende de considerar o no la
reabsorcién. Mediante el uso del DRM fue posible determinar de manera
certera la constante de Stern-Volver para este proceso. Esto presenta un
aporte significativo a la literatura pensando en la utilizacion de dicha
constante para establecer el rendimiento cuantico de fluorescencia, por

extrapolacion a dilucién infinita, de este estandar de fluorescencia.

Los sistemas estudiados en este capitulo constituyen sélo dos ejemplos de

la potencialidad de uso de la técnica y el modelo para describir

3-23



cuantitativamente los efectos de la reabsorcidon. La técnica cobrara de
vital importancia en los capitulos siguientes, donde se utilizara para el
estudio de LIFs, considerando la gran concentracién de fluoréforos que
presentan estos materiales. Se vera entonces que, cuando el DRM no sea
capaz de describir el comportamiento espectral y los cambios en los
rendimientos cudnticos de fluorescencia, sera necesario contemplar la
presencia de algun fendmeno fisicoquimico o fotoquimico para explicar los

resultados obtenidos.
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Capitulo 4: Propiedades fotofisicas del anion tosilato en soluciéon y

como parte de un liquido iénico

4.1. Introduccion

El disefo y desarrollo de materiales que contengan una elevada
concentracion de moléculas fluorescentes constituye un desafio tecnoldgico
y cientifico.12 En general, una elevada concentracién de fluordforos
dispuestos al azar en un material da como resultado el surgimiento de
eventos de desactivacion no radiativos del estado excitado, frecuentemente
asociados a la presencia de agregados moleculares o trampas de energia.3
Estas especies provocan una degradacidn de la energia de excitacidn,
generalmente mediante disipaciones térmicas, con la consecuente pérdida

de eficiencia del material.

Los LIs constituyen un medio conveniente en vistas de alcanzar elevadas
concentraciones de fluoréforos con un control de los procesos de agregacién
y formacion de trampas. Los iones de su estructura pueden usarse, a priori,
para modular la agregacién entre entidades moleculares con la misma
carga eléctrica. Ademas, la seleccién adecuada de los sustituyentes
quimicos de los iones orgdanicos pueden dar lugar a posibles estrategias
para controlar la distancia, orientacion y agregacion de las moléculas
cargadas de manera similar a como se observa en liquidos organicos

moleculares.?>

En este capitulo se estudiarad el comportamiento fotofisico y fisicoquimico
del anién p-toluensulfonato, también llamado tosilato (Tos), tanto en
solucion acuosa o formando parte constitutiva de un LI. La razén de la
eleccion del Tos para los estudios obedece principalmente a tres motivos:
a) el grupo sulfonato, portador de la carga negativa, no depende

significativamente del pH en el intervalo de concentraciones estudiado; b)
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la semejanza en estructura quimica que presenta con respecto a su
molécula analoga no cargada, el tolueno, provee de un marco conceptual
de partida para el estudio de sus propiedades fotofisicas; y c) la proporcidn
de electrones nt con respecto al nUmero de electrones totales en su molécula
favorece la interaccién con las particulas o y B para generar estados
excitados moleculares con posterior emision radiofluorescente. Los estudios
desarrollados en este capitulo permitirdan obtener informacién significante
sobre los procesos de agregacién y las vias de desactivacion que aparecen
con el incremento de la concentracion. Esta informacion resultara de vital
importancia para la constituciéon de los LIs de disefio, que serdn preparados

con elevadas concentraciones del citado fluoroforo.

4.2. Fotofisica del NaTos en solucion acuosa

A continuacién se mostraran los resultados obtenidos en los experimentos
de fluorescencia para el NaTos disuelto en agua. En primer lugar se
presentan los resultados en el régimen de concentracidon diluido, que
permiten la caracterizacion fotofisica del mondmero. Posteriormente se
mostraran los resultados que se obtuvieron al aumentar la concentracién,

conjuntamente con los modelos utilizados para su interpretacion.

4.2.1. Régimen diluido

La figura 4.1 muestra los espectros de absorciéon y de fluorescencia
normalizados, obtenidos de una solucion de NaTos en agua de
concentracion 1,3x10% M. La banda de absorcién entre 240 y 280 nm
presenta un €(Amax = 260 nm) = 353 M-lcm™l. Esta banda corresponde a
una transicién prohibida del tipo 'Ag « !Bz, observable también en el
benceno y sus derivados p-disubstituidos.® El espectro de emisidn, obtenido
por excitacién a 260 nm, presenta un maximo en 285 nm y un solapamiento

parcial con el espectro de absorcion.
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Figura 4.1. Espectro de absorcidon (linea negra de puntos y rayas) y de emision (linea azul llena, Aexc
= 260 nm) normalizados, de una solucidén acuosa de NaTos de concentracion 1,3x10* M. Se incluye
la transmitancia del filtro WG 280 (linea roja a rayas) interpuesto entre la muestra y el detector en

las medidas de fluorescencia realizadas en modo transmision.

El rendimiento cuantico de fluorescencia de esta solucién se determiné
experimentalmente mediante el uso de la Ecuacion 2.4 del Capitulo 2. Se
obtuvo un valor de ®%w = 0,055(5) a 25 °C, relativo a una solucidon de
tolueno en ciclohexano desgasificado. En la Tabla 4.1 se presentan las

magnitudes utilizadas para el calculo.

Tolueno en NaTos en

ciclohexano agua
Mo 1,423(1) 1,332(1)
Lp (u.a) 3895(12) 2125(12)
Fx 0,0817(2) 0,0964(2)
Oy 0,17(1) 0,055(5)

Tabla 4.1: Magnitudes experimentales utilizadas para el calculo del ®r del NaTos en agua. np es el
indice de refraccidn, Fx es la fraccion de luz absorbida a Aexc = 260 nm y Lr es la irradiancia espectral

de fotones emitidos, obtenida por integracion del espectro de emision.

El tiempo de vida obtenido para la misma solucién fue de v = 4,1(1) ns. A
partir de este resultado se obtuvo un valor para la constante de decaimiento
del estado excitado de km = 2,39(6)x108 s1, segin la Ecuacion 1.3 del

Capitulo 1.



La Ecuacién 1.4 del Capitulo 1 muestra una dependencia lineal entre ®ruy
™, donde la constante de proporcionalidad es kev. En general, kem es
independiente de la temperatura y puede obtenerse con precisidon
determinando ®rm y ™ para diferentes temperaturas. La Figura 4.2a
muestra los decaimientos temporales de la fluorescencia de una solucion
de NaTos 1,3x10% M en agua para diferentes temperaturas. Se observa
claramente una disminucién del tiempo de vida al aumentar la temperatura.
En la Figura 4.2b se observa la relacion lineal prevista entre los valores de
®rv Y los valores de tv, obtenidos para el intervalo de temperaturas
comprendido entre 25 y 85 ©C. La relacion lineal entre estas dos variables
verifica que krm €s independiente de la temperatura. A partir de la pendiente

del ajuste lineal realizado se obtuvo un valor de kev = 1,53(1)%x107 s1.

10000 ~

a) 0,06 [b)
~ 1000 Aumento
< temperatura
2 R Aumenta la
9 S ¢ ¢
= 100 emperatura

10 [ At 0,00
10 50 00 05 1,0 1,5 20 25 3,0 3,5 4,0

tiempo (ns) 7 (ns)

Figure 4.2: a) Decaimientos temporales de la fluorescencia, obtenidos para una solucién acuosa de
NaTos de concentracién 1,3 x 104 M en un intervalo de temperaturas comprendido entre 25 y 85
°C cada 5 °C; b) ®rm Vvs. tv, para el mismo intervalo de temperaturas. La linea sélida roja indica el

ajuste lineal a partir de la cual se obtuvo el valor de kem.

Al ser krv independiente de la temperatura, los cambios en km con dicha
variable pueden adjudicarse de los cambios en kin. La dependencia de ®%wm

con la temperatura puede observarse en la Figura 4.3.



60 kiy/kem 4,9(14)
Kim/kpm | 126435(37896)
W/R 2758(115)

- £ 40
S
<
-

20

2,8 3,0 3,2 3,4
1000/T (1/K)

Figure 4.3: 1/®%w vs. 1/T para una solucidon acuosa de NaTos de concentracion 1,3 x 104 M en un

intervalo de temperaturas comprendido entre 25 y 85 °C.

La funcionalidad observada puede describirse mediante la siguiente

ecuacion:’

1 k kY k! _Wim
—— =t =1+ M o7 kT 4.1
(DFM kFM kFM kFM

donde ki y kjy son las contribuciones a ki independientes de la
temperatura, y Wiv es la energia de activacion asociada al proceso de
desactivacion. El valor de Wim = 23(1) kJ/mol obtenido aqui sera luego

utilizado para comparar los resultados de las siguientes secciones.

4.2.2. Dependencia con la concentracion

4.2.2.1. Fluorescencia en el estado estacionario

La Figura 4.4 muestra los espectros de fluorescencia en el estado
estacionario del NaTos en agua, divididos por el factor de absorcién,
en funcidon de la concentracién, a 25 °C. Se observa que, a medida
que aumenta la concentracion, la intensidad del espectro inicial
disminuye y aparece una nueva banda fluorescente con un maximo

en 314 nm. La presencia de un punto isoemisivo a 310 nm, si bien no
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es determinante, sugiere la presencia de sdélo dos especies
fluorescentes. Puede considerarse entonces que, a medida que
decrece la emisién del mondmero, aparece la emisidon de una segunda
especie. A su vez, puede observarse que el lado azul de los espectros

de emisidn cambia, producto de la reabsorcion.

X

=

~

-

<

=) n .
hd 10 10 10

=¥ [NaTgs] (M)
- umento

concentracion

300 325 350 375 400
longitud de onda (nm)

Figure 4.4: Espectros de fluorescencia, divididos por el factor de absorcion, de soluciones de
NaTos en agua de concentraciéon creciente desde 0,001 M hasta 1 M. Inset: fraccion espectral
de mondmero (Xwm, linea sdlida azul) y excimero (Xg, linea sélida roja) como resultado de la

deconvolusién de los espectros obtenidos.

Los cambios en los espectros de fluorescencia no se correlacionan con
cambios en los espectros de absorcidon. La Figura 4.5 muestra que los
espectros de absorcion permanecen invariantes en funcién de la
concentracion, indicando la ausencia de agregados en el estado
fundamental, por lo menos desde el punto de vista espectroscopico.
Por lo tanto, los cambios observados en los espectros de fluorescencia
podrian asignarse en principio a la formacién de excimeros. Pierola y
Palacios han reportado ya previamente en forma cualitativa la formacién
de excimeros en agua, tanto para el acido p-toluensulfénico (HTos) como
para el tosilato de 1-etil-3-metilimidazolio (EMImTos).2 Este mismo
comportamiento también se observa para el tolueno disuelto en

ciclohexano a temperaturas mas bajas.?
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Figura 4.5: Espectros de absorcion normalizados, medidos en una celda de 10 um de paso
optico, para soluciones acuosas de NaTos de concentraciéon 0,40 M (linea llena azul) y 0,70
M (linea llena roja). Se presenta también el espectro de absorcién normalizado de una

solucién 1,3x10* M (linea a rayas negras), medido en una celda de 10 mm de paso 6ptico.

Para describir cuantitativamente la formacion de excimeros es
necesario reproducir los espectros experimentales de la Figura 4.4 por
una combinaciéon lineal de los espectros de las especies puras. El
espectro del mondmero puro puede obtenerse sin mayores
dificultades de la solucién mas diluida. Sin embargo, no es posible
establecer el espectro del excimero de manera directa a partir del
espectro de una muestra de concentracidon elevada. La Figura 4.6
muestra los espectros de emision normalizados en 290 nm (el
maximo de emision del mondmero) para las soluciones de NaTos en
el intervalo de concentraciones comprendido entre 0,4 y 1,0 M. Se
observa que la formacion de excimeros no es total, debido a que no
se obtienen al menos dos espectros iguales. Esto ocurre a pesar de
que la distancia promedio entre las moléculas de ~6A (estimada para

una solucién 1 M a partir de la formula 4=1/3Na-Cc donde Na es el

numero de Avogadro) es menor que la distancia promedio recorrida
difusionalmente por una molécula excitada de ~28 A (estimada a

partir de la expresion de Einstein-Smoluchowski 4 =,/2Dz, con D(H20)

= 2,6x10° m?s! y wx = 4,1 ns) Este resultado sugiere la existencia
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de un fendmeno adicional que impide que la formacién de excimeros

resulte completa.

1
—_ Aumento
< concentracién
aﬁ_ de NaTos
]
0 LB ==

275 300 325 350 375 400

longitud de onda (nm)

Figura 4.6: Espectros de fluorescencia normalizados de NaTos en solucidén acuosa 0,40 M
(verde), 0,70 M (azul) y 1,00 M (amarillo).

Para la obtencién del espectro de emision del excimero puro se
recurrié a la estrategia de utilizar espectro de una solucién acuosa de
poliestirensulfonato (PSS) de sodio en 1M de BaClz. En la Figura 4.7
puede observarse la semejanza que existe entre la estructura quimica
del grupo estirensulfonato y la del tosilato. Esta similitud quimica,
sobre todo en el grupo cromodforo, provoca que ambas especies

presenten un espectro de emisién similar en solucidon acuosa.

O (o)
Tos PSS

Figura 4.7: Estructura quimica del anién tosilato y del poliestirensulfonato.

La cercania de los grupos tosilato dentro de la cadena del PSS provoca
que algunos de ellos se encuentren suficientemente cerca como para

formar excimeros. Esta condicion se exacerba con el agregado de
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Ba?*. Este catidon genera el apantallamiento de los grupos sulfonatos
permitiendo el ovillado del polimero y la completa formacion de
excimeros.10 En la Figura 4.8 se representa el efecto del agregado de

Ba2* en el polimero.

J— Na+
Ba2+
Tos

0090

Figura 4.8: Disposicion espacial esquematica que adopta el PSS en agua pura (izquierda) y
en solucién acuosa 1 M de BacCl,.

En la Figura 4.9 se observan los espectros de emisién de una solucién
acuosa de NaTos 1x10% M y de una soluciéon acuosa de PSS 1x10*
M, cuya concentraciéon refiere a unidades monomeéricas. El espectro
de la solucion de NaTos corresponde al espectro de la especie
monomérica, mientras que el del PSS muestra, ademas del espectro
de la especie monomérica, una contribucion espectral del excimero.
En la misma figura puede observarse que, al agregar una soluciéon de
Ba*?, el espectro de la solucibn de PSS presenta una forma
caracteristica de excimero. Este espectro muestra una distribucién

gaussiana en energia, como se observa en la Figura 4.9b.
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Figura 4.9: a) Espectros de fluorescencia normalizados de una solucién acuosa de NaTos
1x10% M (linea punteada azul), PSSNa 1x10% M en mondmeros (linea a rayas roja) y una
soluciéon acuosa de PSSNa 1x10#% M en mondmeros en 1 M de BaCl, (linea sdlida negra); b)
Espectro de fluorescencia normalizado de solucidén acuosa de poliestirensulfonato de sodio
1x10% M en mondémeros en 1 M de BaCl;, (negro) en funcién del nimero de onda. La linea a

trazos roja representa un ajuste por una funcidén gaussiana en energia.

A partir de los resultados obtenidos en la seccidon anterior, se realizd
la composicion de los espectros experimentales de la Figura 4.4. El
procedimiento se llevd a cabo a partir de los espectros del mondmero
y del excimero, este ultimo obtenido de los experimentos con PSSNa
y corregido en intensidad y en posicidon para coincidir con el punto
isoemisivo. El resultado de la convolucién se muestra en el inset de
la misma figura. La extincidon de la fluorescencia del monémero en
funcion de la concentracidon se representa en la Figura 4.10 en un
grafico de Stern-Volmer. Se observa un comportamiento lineal para
concentraciones menores a 0,25 M, y un posterior achatamiento para
concentraciones mayores. Este comportamiento es bastante diferente
al esperado para la formacién de excimeros segun la Ecuacién 2.15

del Capitulo 2, donde se predice una funcionalidad lineal creciente.
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Figura 4.10: Grafico de Stern-Volmer para la emision del mondmero de Tos en agua. La linea
punteada negra representa el comportamiento esperado seguin el modelo tradicional de excimeros.
La linea llena roja representa el ajuste con el modelo de formacion de excimeros incluyendo

agregados superiores no fluorescentes.

Los resultados de los experimentos para NaTos en agua muestran, a
elevadas concentraciones, una saturacidon en el grafico de Stern-Volmer.
Esta saturacion no puede ser explicada con el modelo clasico de formacion
de excimeros. Los resultados inducen a pensar que a partir de una cierta
concentracion, no todas las moléculas de M estan disponibles para

interactuar con los M*,

Hace ya algunos afios Ho y colaboradores han mostrado, mediante el uso
de la técnica de dispersion de neutrones a bajo angulo (SANS, del acronimo
en inglés para inglés small angle neutron scattering), la presencia de
agregados en soluciones acuosas de NaTos. Estos agregados estan
conformados por seis unidades monomeéricas de Tos y aparecen recién para
concentraciones mayores a 1,15 M a 25 °C.!! Teniendo en cuenta estos
resultados, es valido suponer que la presencia de estos agregados pueda

limitar la concentracién de Tos libre para poder formar excimeros.

Para poder contemplar la presencia de los agregados superiores en la
descripcidén de los resultados fotofisicos se adiciond, al modelo cinético de

formacién de excimeros, un equilibrio de formacién de estas entidades no
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fluorescentes. Este modelo, que se encuentra descripto en la Seccion 2.4.3
del Capitulo 2, utiliza las mismas ecuaciones que el modelo tradicional de
formacidon de excimeros pero obteniendo la concentracién de Tos a partir
del equilibrio de agregacion. Para ello se realiza un proceso iterativo
conjuntamente con las ecuaciones 2.37 y 2.38 referidas al equilibrio y las
Ecuaciones 2.15, 2.24 vy 2.35 que describen los observables
experimentales. En la Figura 4.10 se muestra la bondad del ajuste para la

magnitud ®%/®r en funcion de la concentracion.

El ajuste global y simultédneo de todos los datos experimentales involucra
los rendimientos cuanticos de fluorescencia, los tiempos de vida y los
factores pre-exponenciales. Por lo tanto, fue necesario realizar medidas de
fluorescencia resuelta en el tiempo de las mismas soluciones acuosas
utilizadas en las mediciones de estado estacionario. Los experimentos se
realizaron en una celda de 2 mm de paso 6ptico, en geometria de 90°. La
excitacion se realizé con un led pulsado a 260 nm con un FHW = 0,65 ns.
La emision se registré a dos longitudes de onda diferentes: a 290 nm, que
corresponde al maximo de emision del mondmero; y a 320 nm, que
corresponde al maximo de emision del excimero. En la Figura 4.11 se

muestran las curvas de decaimiento de la fluorescencia obtenidas.
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Figura 4.11: Curvas de decaimiento de la fluorescencia a 290 nm (a) y 320 nm (b) de soluciones de
NaTos en agua de concentracién creciente desde 0,001 M hasta 1 M. (Aexc=260nm). En ambos graficos

se agrega el perfil temporal del pulso de excitacidn (linea negra a rayas).
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Para ambas longitudes de onda se realizaron ajustes mono y bi
exponenciales. Observando los residuos de cada ajuste se concluye que el
mejor ajuste es el realizado por una funcidon biexponencial. Cada uno de los
decaimientos temporales se muestra en la Seccién A.1 del Anexo al final

del documento.

En la Figura 4.12 se presentan los valores de tiempos de vida y los factores
pre-exponenciales en funcién de la concentracion. Se puede observar que
los tiempos de vida muestran comportamientos similares en funcion de la
concentracion para ambas longitudes de onda de emision, debido a que no
dependen de esta variable. La mayor dispersion observada para
concentraciones bajas en los tiempos de vida mas cortos a 320 nm se debe
a la poca senal de fluorescencia del excimero que se produce en estas
condiciones. El tiempo de vida designado como t: toma un valor de 4,1 ns
a concentraciones bajas que corresponde al tiempo de vida del Tos. A
medida que la concentracion aumenta, este tiempo de vida aumenta
tendiendo al valor del tiempo de vida del excimero. El tiempo de vida
designado como 12 ho es relevante para concentraciones bajas, y luego
decrece a medida que aumenta la concentracion tendiendo al valor 1/(km
+ kvpo + kom[M]).”
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Figura 4.12: Tiempos de vida de NaTos en agua en funcion de la concentracion, medidos a 290 nm
(a) y a 320 nm (b). Factores pre-exponenciales de NaTos en agua en funcidn de la concentracion,
medidos a 290 nm (c) y a 320 nm (d). En todos los casos las lineas punteadas negras representan
el ajuste por el modelo tradicional de formacion de excimeros y las lineas sdlidas azules y rojas el

ajuste con el modelo de formacién de excimeros incluyendo agregados superiores no fluorescentes.

Las tendencias observadas en funcién de la concentracién para los factores
pre-exponenciales normalizados si presentan una fuerte dependencia con
la longitud de onda de emision. El factor pre-exponencial A1, obtenido a
290 nm, muestra una disminucién con la concentracién mientras que el
mismo factor obtenido a 320 nm muestra un incremento, como producto
de la aparicién del excimero. Por otra parte, el factor Az obtenido a 320 nm
toma valores negativos a medida que se incrementa la concentracion,
debido a que T2 constituye un tiempo de induccién (rise-time) que precede

a la emisidon del excimero.

En la Tabla 4.1 se muestran los valores de todas las constantes cinéticas
del modelo de formacién de excimero incluyendo agregados superiores no
fluorescentes. Las constantes kem y km se obtuvieron a partir de los estudios

realizados en el régimen diluido, presentados en la Seccidon 4.2.1. Todas
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las demas constantes fueron obtenidas a partir del ajuste multiple de

®O%:/dr, t1, T1, A1 Y A1 en funcidn de la concentracién.

krm 1,53x107 st
km 2,78%x108 s1
krp 1,50x107 st
ko 1,15x108¢s1
kom 3,50x10°s1xM1
kmp 4,00x108s1
Kagg 2,50%x101

Tabla 4.1: Constantes cinéticas y de agregacién que describen el comportamiento fotofisico y

fotoquimico del Tos en solucién acuosa.

A partir de las constantes de la tabla se puede obtener un valor para ®%p
= 0,13 a 25 °C, que resulta significativamente mayor que ®%wm. El valor de
kom = 3,50x10° s'1xM-1 es compatible con un proceso difusional para la
formacién del excimero. Esto indica que un mondmero excitado M* difunde
y, si se encuentra con un mondmero M antes de decaer al estado
fundamental, forma el excimero. Finalmente, el valor de Kagg = 2,50x 101
indica que la formacién de agregados superiores no fluorescentes se
produce a concentraciones elevadas, tal lo esperado por las medidas de

SAXS previamente citadas.

La Figura 4.13 muestra los TRANES de NaTos en agua a 25 °C para: (a)
una solucion de concentraciéon 0,1 M y (b) una solucién de concentracién 1
M. Cada uno de los TRANES se obtuvo por excitacién con un LED pulsado
de 260 nm. Se midié la fluorescencia resuelta en el tiempo entre 275 y 385

nm cada 2 nm.
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Figura 4.13: TRANES para una solucion acuosa de NaTos a 25 °C, de concentracion: a) 0,1 M para
tiempos de 1 a 30 ns cada 1ns; y b) 1 M para tiempos de entre 0,05 a 5 ns con intervalos de 0,05

ns.

El espectro observado a tiempo de 1 ns para la concentracion 0,1 M (Figura
4.13a) se corresponde al del mondmero. Para ambas concentraciones, la
intensidad de emision del espectro del mondmero decrece con el tiempo
mientras que emerge una nueva banda de emisién, a mayores longitudes
de onda, asociada al excimero. Se observa que la interconversion neta de
mondmero en excimero se detiene, y luego ambas especies evolucionan
temporalmente de manera idéntica, no logrando obtenerse en ningun caso
el espectro del excimero puro. Se observa que la proporcién de monémero
y excimero para la cual el sistema decae en conjunto es distinta para las

dos concentraciones.

4.3. Fotofisica del BMImTos en BMImCI

Una vez estudiada la fotofisica del Tos en solucidon acuosa se procedid a
estudiar la fotofisica del mismo anidn pero formando parte de la estructura
quimica de un LI. Para ese propdsito, se sintetiz6 BMImTos segun lo
descripto en la Seccién 2.1 del Capitulo 2. El BMImTos se encuentra en
estado liquido a temperatura ambiente. Sin embargo, al ser un liquido
metaestable, pequefias perturbaciones como enfriamientos o burbujas
inducen una rapida cristalizacidon que impiden su estudio. Para resolver este
inconveniente, se sintetizd el LI BMIm,TosCl por mezclado de BMImTos y

de BMImCI en proporcion molar 1:1. La mezcla se realizd en cloruro de
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metileno para permitir una correcta homogenizacion. Con posterioridad, el
solvente se evapord a presion reducida a temperatura <30 °C para evitar
la degradacion térmica. El LI obtenido, si bien sigue siendo un liquido
metaestable, es mucho mas estable frente a las perturbaciones
mencionadas con anterioridad. Esta mayor estabilidad permite su
utilizacion para fines especificos, como se mostrara en capitulos siguientes,

y su caracterizacion fotofisica, la cual se presenta a continuacion.

4.3.1. Caracteristicas espectrales vy rendimientos cuanticos de

fluorescencia.

Se obtuvieron los espectros de absorcidn y de fluorescencia del BMIm,TosCl
en cubeta de cuarzo de 2 mm de paso optico. En la Figura 4.14 se compara
el espectro de absorcién del BMIm;TosCl con los espectros de absorcién del
Tos en solucion acuosa diluida y en solucién acuosa concentrada. Se
observa que la estructura vibrénica de la banda de absorcién se conserva,
indicando la ausencia de agregados en el estado fundamental. Por otra
parte, el ligero corrimiento de 3 nm hacia el rojo puede adjudicarse al

aumento de la fuerza idnica del medio.
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Figura 4.14: Espectros de absorcion normalizados de una solucién de NaTos en agua de
concentracion 2x10-3 M (linea punteada negra), de una soluciéon de NaTos en agua de concentracion
1 M (linea de trazos azul) y del BMIm,TosCl (linea sélida roja)
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El espectro de fluorescencia del BMIm;TosCl fue adquirido en geometria de
trasmisién. En la Figura 4.15 se compara el espectro de emision del
BMIm,TosCl con los espectros de emisidn del Tos en solucién acuosa diluida
y en solucion acuosa concentrada. El espectro del LI es similar al del Tos
en solucion acuosa diluida, con menor resolucién vibrénica y desplazado
hacia el rojo unos 3 nm. Sin embargo, difiere sustancialmente del espectro
del Tos en solucién concentrada de ~2 M, que presenta la banda

caracteristica del excimero.

300 350 400 450
longitud de onda (nm)

Figura 4.15: Espectros de fluorescencia normalizados de una solucion de NaTos en agua de
concentracion 2x10-3 M (linea punteada negra), de una solucién de NaTos en agua de concentracion

1 M (linea de trazos azul) y del BMIm;TosCl (linea sélida roja).

El Tos también se encuentra en una concentracion de ~ 2 M en el

1molTos
My(BMIm,Toscl) X

BMIm2TosCl ( =21 M,con6u=1,07% ). Constituye un

resultado notorio de destacar que el Tos en el LI, a una concentracién molar
similar al del caso concentrado en agua, no presenta la banda caracteristica
del excimero. Una hipdtesis plausible para este suceso se basa en que, en
ausencia de agua, los aniones tosilatos estan solvatados por cationes
BMIm* mas voluminosos que los iones Na*, generando un mayor

impedimento estérico para la formacién eficiente de excimeros.
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4.3.2. Efecto de la temperatura

Se determind el rendimiento cuantico de fluorescencia del Tos en el LI
BMIm>TosCl, midiendo el espectro de fluorescencia estacionaria a distintas
temperaturas. En la Figura 4.16 se muestra la dependencia de 1/®r con
1/T. Los datos fueron ajustados por la Ecuacion 4.1. El valor de Wi =
15,1(15) kJ/mol obtenido del ajuste de los datos experimentales no difiere
significativamente al obtenido para el Tos en solucién acuosa. Esta
semejanza sugiere que el proceso de desactivaciéon no radiativo afectado
por la temperatura es independiente del solvente, siendo una caracteristica
intrinseca de la molécula. Esta dependencia sera utilizada en capitulos
posteriores para el desarrollo de liquidos idnicos radioluminiscentes con

emision regulable por temperatura.

kit/kem 6,1(20)
40 Kjy/key | 6785(3300)
W/R 1815(161)
S 30
<
-
20
3,0 3,2 3,4
1000/T (1/K)

Figura 4.16: Grafico de 1/®r vs 1/T para el BMIm;TosCl. La linea sélida roja representa el ajuste de
los datos experimentales de acuerdo a la Ecuacién 4.1.

4.4. Conclusiones

En el presente Capitulo se llevd a cabo la descripcidn fotofisica del Tos en
solucion acuosa y como parte del LI BMIm;TosClI. Los estudios realizados
en el régimen de solucion acuosa diluida demostraron que la fluorescencia

del Tos es apreciablemente sensible a la temperatura. Por otra parte, en el
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régimen concentrado se verifica la formacién de excimeros. Esta formacion
de excimeros es de origen difusional, donde los Tos excitados difunden para
encontrarse con mondmeros en el estado fundamental. Para
concentraciones mayores a 0,7 M se observa que la formacion de excimeros
no sigue el modelo tradicional, debido a la presencia de agregados
moleculares superiores no fluorescentes. A partir de mediciones de
fluorescencia en estado estacionario y resuelto en el tiempo se lograron

determinar todas las constantes fotofisicas que describen al sistema.

Como parte de un LI, el Tos tiene un comportamiento fotofisico similar al
observado para el mismo compuesto en una solucién acuosa infinitamente
diluida. Esto sucede a pesar de que la concentracion de fluoréforo en el
BMIm,TosCl es de ~2 M, concentraciéon para la cual se forman excimeros
en solucién acuosa. Como parte del LI, la emision del Tos muestra también
una dependencia con la temperatura con una funcionalidad similar a la que
se obtuvo para el mondmero en solucion acuosa diluida. Estos resultados
muestran que, a pesar de que el entorno idnico y viscoso de los LIs afecta
los procesos de agregacién, no influye significativamente en los cambios en

la emision del Tos por efecto de la temperatura.
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Capitulo 5: Caracterizacion espectroscopica del anion piranina en
solucion y aplicacion como desplazador de longitud de onda de

emision en liquidos idnicos.

5.1. Introduccion

Los LIs representan una alternativa atractiva para el desarrollo de nuevos
materiales centelleadores. Estos compuestos pueden disefiarse para
disolver un amplio espectro de muestras con polaridad muy diferente,
evitar pérdidas por evaporacién y minimizar riesgos de flamabilidad, por
citar sélo algunas ventajas. En la Seccion 1.4 del Capitulo 1 se mencion¢ el
primer antecedente registrado en bibliografia sobre el uso del BMImCI como
medio disolvente para centelleo liquido. Este antecedente refiere a la
estandarizacion de una solucién acuosa de !8F por el método de TDCR-
Cherenkov! aprovechando la generacion de este tipo de radiacidon en el
BMImCI. Como resultado destacable se hace mencién a una eficiencia de
deteccion de dobles coincidencias (ep) para este radioisotopo del 6,7 %.
Este valor presenta un incremento de alrededor del 250% con respecto a
la eficiencia del mismo radioisétopo en solucién acuosa de HClI 1 M de ep =
2%.2

Para la optimizacién de la eficiencia de conteo de la radiacion Cherenkov
generada en centelladores liquidos existen diversas estrategias. Una de
ellas consiste en el uso de solventes con elevado indice de refraccion para
disminuir la energia umbral de generacion de radiacion Cherenkov.3 La
reduccién de la Ew del medio implica una mayor generacidn de fotones con
el consecuente aumento de la eficiencia de conteo. Otra estrategia radica
en la incorporacién de desplazadores de longitud de onda (en inglés
wavelength-shifters) capaces de convertir los fotones UV de la radiacion
Cherenkov en fotones UV-Vis con energias tales que sean detectados de

manera mas eficiente por los PMTs.4



Los LIs derivados del imidazol presentan generalmente indices de
refraccién elevados (~1,5) comparados con el agua (1,33). Por lo tanto,
estos LIs maximizan de por si las condiciones para la generacion de
radiacion Cherenkov a través de la disminucion de la energia umbral. Por
otra parte, es posible adicionar a los LIs sustancias que actien como
desplazadores de longitud de onda de emisidon. Para ello, es necesario
conocer la respuesta espectral de los PMTs. Los PMTs comerciales utilizados
en los sistemas de LSC y TDCR generalmente poseen la maxima eficiencia
de deteccion entre 375 y 450 nm. Los PMTs Quantacom™ Burle 8850
utilizados en este trabajo cumplen con esta condicién, como se puede
observar en la Figura 5.1. A partir de este dato técnico se propone
incorporar al anidon piranina (HPTS) al BMImC| para que actle como
desplazador de longitud de onda de emisién de la radiacién Cherenkov. El
HPTS presenta, en su forma acida, un espectro de absorcién con varias
bandas en el UV capaces de absorber la radiacion Cherenkov y un espectro
de emisidon con un maximo cerca de 450 nm. El espectro de emisidn de esta
especie solapa adecuadamente con la curva de eficiencia de los PTMs

utilizados, como puede observarse también en la Figura 5.1.
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Figura 5.1: Respuesta del fotocatodo de los fotomultiplocadores BURLE 8250 (linea negra a rayas).
Se incluye el espectro de emisién de la especie acida del HPTS (linea continua roja). La curva
transversal representa el intervalo de respuesta a partir del cual se tiene una eficiencia cuantica
(Q.E. del ingles quantum efficiency) del 10%.



La cantidad 6ptima de HPTS que se debe incorporar al BMImCI debe ser
aguella que maximice el nUmero de fotones que escapen del sistema. Se
debe tener en cuenta que, al aumentar la concentracién de un fluoréforo
en un medio, se producen en general dos efectos competitivos: a) a bajas
concentraciones, la intensidad de la emision aumenta al aumentar la
concentracion, ya que hay mas especies emisoras pasibles de ser
excitadas; b) a concentraciones moderadas o altas, la emision disminuye
al aumentar la concentracion, debido a la reabsorcién y/o a la presencia de
eventos no radiativos de desactivacion tales como agregacion,
autoextincion, etc. Para encontrar la concentracién éptima en las siguientes
secciones se analizara el comportamiento fotofisico, en funcién de la
concentracion, del HPTS en HCl y en BMImCI. Estos estudios brindaran los
conocimientos de base para encontrar la concentracién 6ptima o acotar la

busqueda a un intervalo de concentraciones reducido.

5.2. Fotofisica del HPTS en solucion acuosa de HCI 6M

El HPTS presenta propiedades acido-base tanto en el estado fundamental
(pKa = 7,4) como en el estado excitado (pKa* = 0,4).°> La forma acida de
este colorante es la que interesa para su utilizacién como desplazador de
longitud de onda debido a que posee un espectro de emisiéon con un maximo
en 450 nm, mientras que la forma basica posee un maximo en 517 nm.
Para asegurar que esta especie esté presente en el LI a disefiar, no es
suficiente contar con la especie acida en estado fundamental, sino que
también es necesario inhibir la transferencia de protén en estado excitado.
La Figura 5.2a muestra el espectro de absorcién del HPTS a pH < 5, el cual
posee varias bandas en la region del UV pasibles de ser excitadas. La figura
5.2b muestra los espectros de emisién de las formas acidas y basicas del
HPTS.
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Figura 5.2: a) Espectro de absorcion como coeficiente de abortividad molar, ¢, de las soluciones
acuosas de HPTS con pH < 5. b) Espectros de emision normalizados (Aexc = 350 nm) de HPTS en

HCI 6 M (linea sdlida azul) y en solucidon acuosa a pH 5 (linea punteada roja).

El solapamiento entre el espectro de absorcion y de emisidén, observado
para la especie acida, sera responsable de la reabsorcidon de luz del lado
azul del espectro de fluorescencia en las soluciones mas concentradas,
como se observara mas adelante. El efecto de la reabsorcion no solo
disminuye la cantidad total de fotones que podrian extraerse del sistema.
También genera una distorsion espectral que provoca la pérdida de fotones

que presentan una mayor probabilidad de ser detectados por los PMTs.

El comportamiento fotofisico de la especie acida del HPTS se estudio, en
primer lugar, en solucién acuosa de HCl 6 M. El motivo es el de evitar la
formacién de la especie basica tanto en el estado fundamental como en el
estado excitado. El rendimiento cuantico de fluorescencia de la especie
acida se determind experimentalmente mediante el uso de la Ecuacién 2.4
del Capitulo 2. Las medidas se realizaron sobre una solucion diluida
(3,9%x10> M) de HPTS en HClI 6 M. Se obtuvo un valor de ®r = 0,84,
determinado en forma relativo frente a una solucion de QBS de
concentracion 1,5x10> M en &cido sulfurico 0,5 M segln lo descripto en el
Capitulo 2. En la tabla 5.1 se presentan las magnitudes utilizadas para el

calculo.



QBS HPTS

o 1,338(1) 1,378(1)
Lp (u. a.) 2528(12) 2853(12)

Fx 0,1854(2) 0,1440(2)

O 0,546(11) 0,84(3)

Tabla 5.1: Magnitudes experimentales utilizadas para el calculo del ®rde la especie acida del HPTS.
1o es el indice de refraccidn, Fx es la fraccion de luz absorbida a Aexe = 350 nm y Lp es irradiancia

espectral de fotones emitidos, obtenida por integracion del espectro de emision.

Con el objetivo de encontrar una concentracidn o un intervalo de
concentraciones que maximicen la cantidad de fotones emitidos en la regién
espectral de interés, se estudidé el cambio en la emision del HPTS en funcién
de la concentracion. Para tal propdsito se realizaron medidas de absorcion
y de fluorescencia de soluciones de concentracion creciente de HPTS en HCI
6 M.

En la Figura 5.3 se muestran los espectros de absorcion en funcién de la
concentracion. Los espectros de absorcién de las soluciones de
concentracion mayor a 3x10% M se midieron en cubeta micrométrica con
un paso optico de ~100 micrones y luego se re-escalaron a la absorbancia
que tendrian en una cubeta de 2 mm de paso 6ptico. Puede observarse un
aumento de la absorbancia sin modificacidon de la forma espectral a medida
gque aumenta la concentracidén. Este resultado descarta la formacion de
especies agregadas en el estado fundamental, al menos desde el punto de
vista espectroscépico. Con el aumento de la concentracién, se hace
evidente un incremento de la absorcion en la regién comprendida entre 400
y 450 nm que corresponde a la region de solapamiento entre los espectros

de absorcion y de emision.
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Figura 5.3: Espectros de absorcién de soluciones de HPTS en HClI 6 M, en el intervalo de
concentraciones comprendido entre 2x10> M y 1x10°2 M. Las absorbancias de las soluciones de
concentracion mayor a 3x10* M se midieron en cubeta micrométrica con un paso 6ptico de ~100
micrones y luego se re-escalaron a la absorbancia que tendrian en una cubeta de 2 mm de paso

optico.

Las medidas de fluorescencia estacionaria de las mismas soluciones se
realizaron en una geometria de transmision. Para tal propdsito se utilizé
una celda de paso 6ptico de 2 mm. Se interpusieron un filtro UG11 entre la
excitacién y la muestra, y un filtro WG360 entre la muestra y el detector,
para minimizar la luz espuria. En la Figura 5.4a se observa que los
espectros de fluorescencia aumentan en intensidad al aumentar Ia
concentracion de HPTS. Por otra parte, luego de superar la concentracion
de 1,25 x 103 M, la intensidad de emisidon disminuye al aumentar la
concentracion, como puede observarse en la Figura 5.4b. Esto sucede a
pesar de que el factor de absorcién alcanza su valor unitario. La disminucién
de intensidad de fluorescencia observada en este caso puede atribuirse en
primer lugar al fendmeno de reabsorcion. Sin embargo, como se vera mas
adelante, este Unico fendmeno no es capaz de reproducir la disminucién de
la intensidad observada, por lo que es evidente la presencia de un
fendomeno de autoextincidn que se hace mas relevante para las cuatro

soluciones mas concentradas.
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Figura 5.4: Espectros de fluorescencia de soluciones de HPTS en HCI 6 M Concentraciones
comprendidas entre: a) 1,92 x 10° My 1,25 x 103 M; b) 1,25 x 103 My 2,00 x 102 M. El paso

optico utilizado fue de 0,2 cm. Aexc = 350 nm.

La Figura 5.5 compara los valores de L,,(49,4,C), L)%™(29,4,C) y L5 (20,4,0)
para cuatro soluciones de HPTS de concentraciones diferentes. Para la
solucion de concentracion 1,56x10~% M los tres espectros coinciden, segun
se observa en la Figura 5.5a. Esta solucion resulta suficientemente diluida
como para presentar fendmenos de reabsorcién y autoextincidon. Para la
solucién de concentracién 6,25x10-% M (Figura 5.5b) se observa que
Lyx(A9,4,€) = LpRM(2,2,C) ~ L35 (29,4,C), lo que evidencia la presencia de
reabsorcion aunque todavia no se hace evidente el fendmeno de
autoextincion. Esto difiere notablemente del comportamiento observado
para la QBS en el Capitulo 3, donde primero se evidenciaba el fendmeno
de autoextincion y luego, a concentraciones mas grandes, el de
reabsorcidn. Esta diferencia puede atribuirse al apreciable solapamiento
entre los espectros de absorcién y emisién del HPTS, que hace anticipar el
fendmeno de reabsorcion al de la autoextincidn en comparacion con la QBS.
Para concentraciones iguales o mayores que 4,97x10-3 M, se observa que
L35S (20,4,€) = LDRM(49,4,C) revelando ahora si la aparicion del fenédmeno de
autoextincion, como se muestra en las Figuras 5.5c y 5.5d. Las similitudes
entre las formas de los espectros normalizados de Lp%"(40,4,C) y de

L35 (20, 4,€) sugieren, en principio, la ausencia de otras especies emisoras.
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Figura 5.5. Espectros de fluorescencia calculados sin reabsorcién, L,.(4,4,C), (lineas punteadas
azules), afectados por reabsorcion, LD%M(2y,4,C), (lineas a rayas naranjas) y observados
experimentalmente, L9%¥(2,4,C), (lineas sélidas grises) para las siguientes concentraciones: a)

1,56x10* M, b) 6,25x10 M; ¢) 4,97x103 M y d) 2,00x102 M.

La Figura 5.6 muestra un grafico de Stern-Volmer, obtenido al representar
el cociente ®PRMg/dobsg vs |la concentracidn de HPTS. En este caso, el cociente
®DRMg /Pobsg es utilizado en lugar del habitual cociente ®%/®r debido a la
imposibilidad practica de obtener valores experimentales de &r de
soluciones concentradas que estan afectadas por reabsorcién. Esta forma
de construir un grafico de Stern-Volmer es formalmente correcta, vy
constituye una estrategia completamente novedosa y util para el analisis
de fendmenos de autoextincion, en particular para aquellos casos donde no
exista una longitud de onda de emisién que no esté afectada por
reabsorcién. El hecho de que la forma de los espectros de emisidn
calculados por el DRM sea la misma que la de los obtenidos
experimentalmente (ver Figura 5.5), permite inferir la ausencia de otro tipo

de emision, validando la metodologia utilizada.
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Figura 5.6: Grafico de Stern Volmer representando la autoextincidon de la fluorescencia del HPTS en
HCI 6 M. La linea continua muestra el ajuste realizado con una ecuacidén polindmica de segundo

grado.

El mejor ajuste se obtiene con una funcién polindmica de segundo grado,
como puede observarse en la Figura 5.6. Este comportamiento dista del
comportamiento lineal comuUnmente esperado para fendmenos de
autoextincion en solucién. Su naturaleza cuadratica evidencia un
comportamiento mas complejo, cuyo analisis debe ser completado por
medidas de tiempos de vida y que se encuentra alejado del propdsito del
presente capitulo. Solamente dejaremos constancia en esta etapa que la
especie acida del HPTS muestra un fendémeno de autoextincion al
incrementar la concentracidén en solucién acuosa de HCI 6 M, sin ahondar

por el momento sobre el mecanismo por el cual que lleva a dicho fenédmeno.

Una forma alternativa de adquirir informacién cuantitativa sobre como la
reabsorcion y la autoextinciéon afectan a cada sistema es analizar el
comportamiento de las magnitudes ®obspysr, dobse y OdPRMg en funcidén de la
concentracion, donde Ask representa una longitud de onda de emisién donde
no haya reabsorcion. En la Figura 5.7 se muestran estas tres magnitudes

para el HPTS en solucién de HCl 6M, siendo en este caso Ass = 520 nm.
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Figura 5.7: ®obsg50nm (circulos azules), ®obsy (cuadrados rojos), ®PRMg (linea llena violeta) y ®obsgs20nm

x ®PRM (linea llena rosa) en funcion de la concentracion de HPTS en HCI 6M.

El cambio de ®obsgs20nm @ medida que se incrementa la concentracién de
HPTS se debe Unicamente al fendmeno de autoextincién, debido a que la
emision a esta longitud de onda no esta afectada por la reabsorcion. Por
otra parte, la funcionalidad del ®P’M; con la concentracidn refleja solamente
el efecto de la reabsorcidon, mientras que los valores del ®cbsz indican el

efecto de ambos fendmenos al mismo tiempo.

Puede observarse en la Figura 5.7 la validez de la siguiente expresion:
Dobsg 520nm X PPRME = dobsp . Esta expresion muestra cuantitativamente cual es
la contribucion de cada uno de los efectos mencionados al descenso de los
fotones de emisidn detectados. La autoextincidon de la fluorescencia es un
fendmeno independiente de las dimensiones y de la geometria de la celda.
Sin embargo, la reabsorcién es dependiente de la geometria del sistema vy,
por lo tanto, puede diferir considerablemente al cambiar el tamafo de la
celda. No es posible por lo tanto extrapolar los resultados obtenidos aqui
para una celda 6ptica ortoédrica de dimensiones de 3 x 1 x 0,2 cm a un
vial de centelleo cilindrico de 5 cm de alto y 1,5 cm de radio. Ademas, en
este Ultimo caso, las excitaciones se daran homogéneamente dentro del
liquido en el vial de centelleo aumentando la complejidad de sistema en
comparacion con el caso donde la excitacion se produce desde el exterior

de la celda. Por lo tanto, los experimentos fotofisicos realizados, si bien no
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brindan la concentracidon 6ptima de HPTS que debe utilizarse en los viales
de centelleo para obtener una maxima emision, sirven para establecer un
intervalo acotado de concentraciones. Este intervalo acotado permitira la
posterior realizacion de los experimentos de centelleo para obtener la

concentracion éptima buscada.

Como los procesos fotofisicos del HPTS dependen fuertemente del entorno,
en la préxima seccidn se presentara el estudio de este aniéon en el BMImCI.
La fotofisica en este medio mas viscoso y fuertemente idnico brindara
informacidon mas precisa para la evaluacion final de la concentracién 6ptima

de HPTS en el medio centelleador.

5.3. Caracterizacion espectroscépica del BMImHPTS en BMImCI

La inclusion del HPTS en el BMImCI se realizé por medio de la mezcla, en
diferentes proporciones, de BMImHPTS en BMImCI. Estas mezclas se
realizaron disolviendo ambos LIs en diclorometano. Una vez
homogeneizadas, se efectud la evaporacién del solvente en un evaporador
rotatorio. Posteriormente las muestras se secaron en estufa de vacio a 60

°C durante 48 hs para minimizar el contenido de agua de las mismas.

En la Figura 5.8 se comparan los espectros de absorciéon normalizados del
HPTS en HCI 6 M y del BMImMHPTS en BMImCI. Se observan algunas
diferencias entre las bandas, en particular una variacidén entre los valores
relativos del maximo a 406 nm y el minimo local a 394 nm. El cociente
entre estas dos magnitudes es un indicador de la polaridad del medio, como
ha sido reportado previamente por varios autores.® Para HCI 6M se obtiene
una relacion de bandas de 1,57, mientras que para BMImCI se obtiene un

valor de 1,92, similar al obtenido para HPTS en 1-propanol.

5-11



Absorbancia (U.A.)

0
300 350 400 450 500

longitud de onda (nm)

Figura 5.8: Espectros de absorciéon normalizados de una solucién de HPTS 3,9x10>M en HCI 6 M
(linea llena azul) y de BMIMHPTS 2,7x10->M en BMImCI (linea rayada roja).

En la Figura 5.9 se comparan los espectros de emision normalizados del
HPTS en HCI 6 M y del BMImMHPTS en BMImCI. La similitud en la forma
espectral sugiere que la emisién del BMImMHPTS se corresponde a la del
HPTS en su forma Aacida. El corrimiento hacia el azul del espectro del
BMIMHPTS en BMImCI, en comparacién al del HPTS en HCl 6 M, se debe al
cambio de la polaridad del medio. Este corrimiento favorece la emisién de

fotones en la regidn espectral de mayor eficiencia de deteccidn de los PMTs.

400 450 500 550 600 650
longitud de onda (nm)

Figura 5.9: Espectros de emisidn normalizados de una solucién de HPTS 3,9x10>M en HClI 6 M
(linea llena azul) y de BMImHPTs 2,7x10>M en BMImCI (linea rayada roja).

El BMIMmCI no posee en su estructura quimica especies aceptoras de proton.

Por lo tanto, es esperable que el HPTS se encuentre en su forma acida en
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el entorno del LI. La afirmacion realizada es cierta soélo si se controla la

cantidad de agua de manera minuciosa, como se realiz6 en este caso.

El rendimiento cuantico de fluorescencia se determind experimentalmente
mediante el uso de la Ecuacién 2.4 del Capitulo 2. Las medidas se realizaron
sobre una solucién 2,7x10> M de BMImMHPTS en BMImCI. Se obtuvo un
valor de &r = 0,98, (determinado en forma relativo a una solucion de QBS
de concentracién 1,5x10> M en acido sulfarico 0,5 M). En la Tabla 5.2 se

presentan las magnitudes utilizadas para el calculo.

QBS BMImHPTS
o 1,338(1) 1,520(1)
Lp (UA)  2528(12) 1598(12)
Fx 0,1854(2)  0,0841(2)
dr 0,546(11) 0,98(4)

Tabla 5.2: Magnitudes experimentales utilizadas para el calculo del ®rdel BMIMHPTS en BMImCI. np
es el indice de refraccion, Fx es la fraccidn de luz absorbida Aexc = 350 nm y Lp es irradiancia espectral

de fotones emitidos, obtenida por integracion del espectro de emision.

En la Figura 5.10a se muestran los espectros de absorcion y de emision
normalizados del BMImHPTS en BMImCI. El solapamiento espectral
observado, mayor que en el caso del HPTS en HCI, sera el responsable de
la reabsorcion en las soluciones mas concentradas, como se observara mas
adelante. En la Figura 5.10b se muestran los espectros de emisién de
algunas soluciones de BMImHPTS en BMImCI. De manera similar al HPTS
en HCI| se observa que, en primer lugar, los espectros de fluorescencia
aumentan en intensidad al aumentar la concentracién. A partir de la
muestra de concentracion 2,6x10-3 M los espectros decrecen en intensidad
al aumentar la concentracién, a pesar de que el factor de absorcién alcanza
su valor unitario. Sin embargo, la disminucidon de intensidad de
fluorescencia en este caso no es consistente con un fendmeno de
autoextincion, como se vera mas adelante. Se observa que la maxima
cantidad de fotones emitidos y detectados se obtiene para soluciones con

una concentracién ~0,001 M.
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Figura 5.10: a) Espectros de absorcién (linea sdélida azul) y emision (linea rayada naranja)
normalizados de BMIMHPTS 2,7 x 10> M en BMImCI; b) Espectros de emision de BMImHPTS 2,3 x
104 M (linea azul), 6,8 x 104 M (linea roja), 1,1 x 103 M (linea verde) y 4,8 x 103 M (linea negra)
en BMImCI.

En la Figura 5.11 se grafican las magnitudes ®obsg y ®PRMp en funcidn de la

concentracion.

1,0
&~ 0,5
0,0
10" 10° 10” 10"
[HPTS] (M)

Figura 5.11: ®obsz (puntos azules) y ®PR¥g (linea roja) para BMImMHPTS en BMImCI.

Se observa que el DRM no es capaz de reproducir el comportamiento en
todo el intervalo de concentraciones. Para las concentraciones mas
elevadas se obtienen valores de ®obsp mayores a los esperados al considerar
los efectos de la reabsorcion. Este hecho puede, en principio, atribuirse a
un fendmeno de re-emision. El sistema presenta un rendimiento cudantico
de fluorescencia cercano a la unidad y un gran solapamiento espectral. Por

lo tanto, es posible que fotones que en primera instancia no fueron emitidos
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en direccion al detector, puedan ser reabsorbidos y re-emitidos

nuevamente para ser detectados.

En la Figura 5.12 se muestran L)%M(2,,4,C) y L35 (24,4, C) para tres soluciones
de BMIMHPTS en BMImCI de concentracion diferente. Puede observarse,
para la concentracion mas diluida de 1,3x10% M, que el DRM reproduce
correctamente tanto la forma como la intensidad del espectro de emision.
Sin embargo, para las dos concentraciones mas grandes de 1,1x103 y de
5,8x1072 M se observa que el DRM puede describir de manera acertada la
forma de los espectros pero no sus intensidades. En estos dos casos, los
espectros experimentales tienen mayor intensidad que los espectros
calculados. En la Figura 5.12 puede apreciarse también que para la solucién
mas concentrada aparece un ligero crecimiento de la intensidad en el lado
rojo del espectro que puede estar asociado a la presencia de una pequena

fraccion de la especie basica del HPTS o algun agregado superior.

L, (UA)

400 450 500 550 600 650
longitud de onda (nm)

Figura 5.12: Espectros de emision experimentales (lineas llenas) y calculados por el DRM (lineas de
trazos) de BMImMHPTS en BMImCI para las siguientes concentraciones: 1,1x103 M (azul); 1,6x102
M (rojo) y 5,8x1072 M (verde).

El valor de 0,001 M obtenido para la concentracién donde se obtienen la
mayor cantidad de fotones emitidos constituye solamente wuna
aproximacioén de primer orden, como ya se ha mencionado previamente.

La geometria de los viales y la configuracion del detector en los
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experimentos de centelleo pueden diferir considerablemente de los
utilizados aqui, ademas de que el BMIm* y los iones cloruros juegan un
papel importante al interaccionar con la radiacion ionizante. Como el paso
optico utilizado en estos experimentos es muy pequefio en comparacion
con los viales de centelleo, es posible inferir que el valor de 0,001 M
constituya una cota superior para la concentracion 6ptima buscada. Por lo
tanto, en la siguiente seccidon se evaluaran como cécteles de centelleo
liquido soluciones de BMImMHPTS en BMImCI de concentraciones iguales o

menores a la reportada.

5.4. Aplicacion del HPTS como desplazador de longitud de onda de

emision en liquidos ionicos

En las secciones anteriores se mostré que es posible aumentar la eficiencia
de conteo de fotones Cherenkov mediante el agregado de sustancias que
actien como desplazadoras de la longitud de onda de emisién. En esta
seccion se estudiara la influencia que produce el agregado del BMImHPTS
al BMImCI sobre los espectros de emisidn y la eficiencia de deteccion de las
sefales producidas por los radionucleidos 8F y 32P. En estos experimentos
se determinara también la concentracién éptima de HPTS que proporcione

la mejor eficiencia de conteo.

5.4.1. Aumento en la eficiencia de conteo de radiacién Cherenkov por
adicion de HPTS a BMImCI

Para confirmar que la adicion del BMImMHPTS al BMImCI| produce un
corrimiento espectral de la luz Cherenkov hacia longitudes de onda
mayores, es necesario contar con los espectros de la luz emitida por el
BMImCI sélo y luego del agregado del BMImHPTS, en experimentos donde
se genere radiacion Cherenkov. El espectro foténico de la radiacidn
Cherenkov se conoce desde hace ya unos cuantos afios.” Sin embargo, el

espectro de emision que escapa del centelleador se encuentra distorsionado
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por la propia auto-absorcion de la matriz. No es posible medir estos
espectros en un espectrofluorometro comercial debido a la baja cantidad
de fotones generados por cada evento de desintegracion, sumado a que los
monocromadores filtran un elevado porcentaje de fotones. Para obtener
estos espectros se disefidé un arreglo experimental que cuenta con un porta
muestra metalico equipado con un portafiltros y un tubo fotomultiplicador
Hamamatsu™ R938-14. Este detector tiene una region de deteccidn
extendida con respecto a los Burle 8250 previamente mencionados con una
eficiencia cuantica mayor al 5% entre 190 a 700 nm. La disposicion espacial
de los componentes se muestra en la Figura 5.13a. Para el experimento se
prepararon dos fuentes por el agregado de 10 pL de una solucion acuosa
de 32P (B, Emax = 1,709 MeV, ti2 = 14,3 dias, actividad de ~ 500 kBq) a
dos celdas de cuarzo de 10x10x30 mm conteniendo cada una BMImCI y
BMIMHPTS 2,6x10% M en BMImCI. Al momento de efectuar las medidas,
con cada fuente se fueron intercalando entre la cubeta y el detector, de a
uno a la vez, seis filtros épticos de corte (WG295, WG345, GG395, GG435,
GG475 and 0OG530, marca Schott™) La transmitancia de los filtros

utilizados se muestran en la Figura 5.13b.

100 b)

a) _
Ej PMT
Celda 0

_ 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Filtro longitud de onda (nm)

% T

Figura 5.13: a) Esquema del equipo utilizado para la medicion del espectro Cherenkov, donde
pueden observarse el vial de centelleo, el filtro éptico y el PMT; b) Transmitancia porcentual de los
filtros WG295 (azul), WG345 (naranja), GG395 (gris), GG435 (amarillo), GG475 (celeste) y OG530

(verde).

Para obtener el espectro Cherenkov se registré el nUmero de eventos en

funcion de la altura del pulso (es decir, el espectro de altura del pulso) para
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cada filtro de corte interpuesto. El nimero de fotones correspondientes a
cada intervalo se calculdé como la diferencia entre el total de eventos
(ponderados por la altura del pulso) en dos filtros consecutivos. La longitud
de onda de corte de cada filtro se tomd como la longitud de onda
correspondiente a la media de los valores minimo y maximo de
transmitancia. En la Figura 5.14 se muestra el espectro Cherenkov que

escapa del BMImCI y el espectro de emisién del BMImMHPTS en BMImCI.8

7\
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Figura 5.14: Espectro de emision Cherenkov que emerge del BMImCI puro (linea violeta) y con el
agregado de BMIMHPTS (linea azul). Las lineas discontinuas representan un suavizado. El

radionucleido utilizado fue 32P.

Puede observarse que el agregado del BMImHPTS al BMImCI produce una
reduccién de los fotones Cherenkov en las longitudes de onda mas cortas
y un aumento de fotones de fluorescencia en longitudes de onda
comprendidas en el intervalo entre 420 y 550 nm. Este resultado indica la
ocurrencia de procesos de transferencia de energia radiativa o transferencia
de energia trivial, donde los aniones HPTS absorben la luz Cherenkov y la

reemiten en forma de fluorescencia.
Los resultados obtenidos en esta seccidn corroboran el corrimiento de los

fotones Cherenkov hacia longitudes de onda mas largas. En la seccién

siguiente se evaluara el impacto que produce la concentracion del

5-18



BMIMHPTS en este desplazamiento y su efecto sobre la eficiencia de

deteccion.

5.4.2. Determinacion de la concentracion 0ptima de HPTS

Para determinar el efecto de la concentracién del BMImHPTS sobre la ep se
realizaron mediciones con la técnica TDCR-Cherenkov descripta en la
Seccidon 2.5.3 del Capitulo 2. Para tal fin se prepararon muestras con
diferentes concentraciones de BMImHPTS en BMImCI que van, desde cero
(BMImCI puro) hasta 0,0015 M. Este valor de concentracién utilizado como
cota maxima se obtuvo de los experimentos presentados en las secciones
anteriores. Para la preparacion de las fuentes radioactivas se introdujeron
10 pL de una solucién acuosa de 8F o de 32P en las distintas muestras. La
actividad de cada radionucleido en cada una de las soluciones se estimd en
~4 kBq.

La Tabla 5.3 resume los resultados obtenidos en los experimentos de TDCR-

1444

Cherenkov. El parametro libre v’ se ajustd para recuperar el valor de T/D
experimental usando las Ecuaciones 2.49 y 2.53 del Capitulo 2 para los
casos anisotropicos (a = 0,42) e isotrépicos (a = 1/3), respectivamente.
Para los calculos se utilizaron los espectros normalizados de las particulas
B de ambos radionucleidos N(E). Finalmente, los valores de ep se
obtuvieron a partir de los denominadores de ambas expresiones. Los
valores experimentales de ep se calcularon a partir del recuento de las
coincidencias dobles obtenido con el método TDCR-Cerenkov de manera
relativa a los obtenidos con el método TDCR LSC con Ultima Gold AB™. No
se tuvo en cuenta para los cdlculos la probabilidad de captura electrénica
del 18F ni la posible interaccién gamma dentro de los fotocatodos a través

del efecto Compton.
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Concentracion 5 €p
(mM) a=0,42 Experimental a=1/3
18|:
0 0,1186 0,0547 0,0563(9) 0,0493
0,015 0,1300 0,0630 0,0592(9) 0,0568
0,15 0,2198 0,1319 0,1264(19) 0,1206
1,5 0,1312 0,0639 0,0589(9) 0,0576
32P
0 0,5455 0,5734 0,5769(43) 0,5472
0,015 0,5941 0,6117 0,6064(45) 0,5862
0,035 0,6253 0,6351 0,6245(47) 0,6103
0,071 0,6384 0,6447 0,6317(47) 0,6202
0,14 0,6643 0,6633 0,6495(49) 0,6395
0,31 0,6777 0,6727 0,6576(49) 0,6494
0,72 0,6688 0,6665 0,6514(49) 0,6498
1,4 0,6397 0,6456 0,6324(47) 0,6212

Tabla 5.3: Eficiencias tedricas y experimentales para la suma ldgica de dobles coincidencias para
BMIMHPTS en BMIMCI. Las eficiencias tedricas se calcularon para los modelos completamente

isotrépicos (a = 1/3) y anisotrépicos (a = 0,42).

Para el 18F el maximo valor de ep ~ 13% se obtuvo para una concentraciéon
de BMImMHPTS de 1,5x10% M. Este valor de eficiencia representa un
incremento de ~100% con respecto a la obtenida para el BMImCI puro.
Para el 32P, la ep ~ 66% es maxima para la concentracion de 3x104 M,
mostrando un incremento del 14% respecto a la alcanzada por el BMImCI
puro. Las diferencias observadas entre las concentraciones éptimas para el
18F y el 32P pueden ser atribuidas, en principio, a los diferentes intervalos
entre concentraciones consecutivas que se utilizaron para cada

radionucleido.

El porcentaje de aumento relativo de las eficiencias es mayor cuanto mas

pequeno es el valor de la eficiencia. Este hecho es una consecuencia directa
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de la relacidon exponencial evidenciada entre el nUmero medio de fotones
detectados y la probabilidad de deteccidon, como se observa en la Ecuacion
2.39 del Capitulo 2. Por lo tanto, esta estrategia de mejora en la eficiencia
de conteo por el agregado de un desplazador de longitud de onda de
emision resulta particularmente util para los casos en que las particulas B

tengan energias cercanas a la energia umbral.

Al comparar la ep experimental con las calculadas por los modelos
anisotropicos e isotrdpicos de la Tabla 5.3 se observa que, en ausencia de
BMIMHPTS, los valores experimentales coinciden con el caso anisotrépico.
Por otra parte, los valores de ep experimental tienden al caso isotrépico a
medida que aumenta la concentracion de BMImHPTS. Esto se debe a que,
a medida que crece la concentracién de BMImHPTS, es mayor la proporcién
de fotones emitidos por el colorante (isotrépicos) en comparacién con los

fotones generados directamente por Cherenkov (anisotrépicos).

5.5. Conclusiones

El estudio del HPTS en solucién de HCI 6 M reveld la presencia de fendmenos
de reabsorcion y de autoextincidn a medida que se incrementa la
concentracion. En este contexto, se logréo determinar que la maxima

eficiencia de emisidon de fotones se da para concentraciones de ~1mM.

Al cambiar el entorno quimico se evidencian grandes cambios en el
comportamiento fotofisico del HPTS. En el BMImCI, que proporciona un
entorno completamente idnico y una mayor viscosidad, no se evidencia
autoextincion apreciable. Por el contrario, se registra un aumento del
rendimiento cuantico de fluorescencia y, asociado a ello, la detecciéon de
reemisién. En este caso también se logré determinar que la maxima
eficiencia de emisién de fotones se da para concentraciones de ~1mM,

como en el caso del HPTS en HCI.
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Los experimentos de centelleo revelaron que el espectro de luminiscencia
de la radiacién Cherenkov generado en el BMImCI se desplaza hacia
mayores longitudes de onda debido al agregado del BMImHPTS. Para una
concentracion de BMImHPTS en BMImMCI cercana a 0,1 mM, las eficiencias
de deteccion de 18F y 32P se incrementan en ~124% vy ~14%
respectivamente, comparado con el BMImCI puro. Ademas se verifica que
el agregado de una sustancia que actue como desplazador de la longitud
de onda de emisidn rompe con la anisotropia de la radiacion Cherenkov. La
mejora presentada es particularmente Gtil para la deteccién de electrones
con energias cercanas a la energia umbral de generacion de radiacién

Cherenkov.
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Capitulo 6: Liquidos idnicos radioluminiscentes

6.1. Introduccion

Tanto la radiacion Cherenkov como la radioluminiscencia pueden ser
utilizadas para la determinacion de la actividad de diferentes radioisotopos
mediante la técnica de centelleo liquido. En el Capitulo 5 se ha descripto el
uso del BMImCI como solvente de centelleo, ya sea puro o con el agregado
del BMImMHPTS, aprovechando la generacidon de radiacién Cherenkov con
algunos radioisétopos como el 8F. En este capitulo se presentan los
diferentes pasos para el disefio y la sintesis de un liquido idnico
radioluminiscente (RadIL, del acrénimo en inglés para Radioluminescent
Ionic Liguid). La radioluminiscencia, a diferencia de la radiacién Cherenkov,
se origina en las des-excitaciones vibrénico-moleculares del material.
Consecuentemente, se presentan también los experimentos que describen
las principales caracteristicas fisicoquimicas y fotofisicas del RadlIL, las
cuales hacen posible la deteccién y cuantificacion de radiacién ionizante. Es
necesario notar que, hasta el desarrollo de la presente tesis, no habia
registro alguno en la literatura sobre |I|a existencia de Lls

radioluminiscentes.

6.2. Disefo y sintesis de un RadIL

De todas las interacciones enumeradas y descriptas en el Capitulo 1 entre
la materia y las particulas ay B, se consideraran Unicamente para el disefio
de un RadlIL las colisiones con los electrones de las moléculas del medio.
Estas interacciones constituyen las de mayor relevancia a la hora de evaluar
los eventos principales que causan la emision de un centelleador liquido.
En cada colisién las particulas ionizantes van perdiendo su energia
produciendo la excitacion o la ionizacidon de las moléculas. La optimizacion

de la emisidn del centelleador radica en comprender y manejar los procesos
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fotofisicos que ocurren dentro del material una vez generadas las
excitaciones electronicas y/o los fotones de luminiscencia. A continuacién
se listan una serie de recomendaciones a tener en cuenta para optimizar la

emision radioluminiscente de un centelleador liquido:

1) El material centelleador debe estar constituido de moléculas capaces de
excitarse electronicamente y emitir luminiscencia. Para que la excitacidn
molecular resulte eficaz se deben utilizar moléculas que presenten una gran
proporcidon de electrones m con respecto al numero de electrones totales,
como se menciond previamente en el Capitulo 1. Ademas, para lograr una
alta eficiencia de emisidn, deben utilizarse lumindéforos con elevado

rendimiento cuantico de emision.

2) El material centelleador no debe presentar una elevada densidad optica
a la longitud de onda de emisidn para evitar fendmenos de reabsorcion. En
caso de que esto no sea posible, una estrategia eficaz para sortear este
inconveniente es la de adicionar sustancias que actien como desplazadoras
de longitud de onda de emisiéon, cdmo se realizé en el Capitulo 5. Estas
sustancias actiuan absorbiendo, de manera radiativa o no-radiativa, la
emision original del material para posteriormente re-emitirla en una regién
espectral mas hacia al rojo. De esta manera cumplen con la doble funcién
de evitar la reabsorcion y re-emitir en una longitud de onda donde es mayor

la eficiencia de los fotodetectores.

3) El material centelleador debe ser liquido en las condiciones de trabajo

para asegurar una correcta homogenizacion de la muestra.

4) El material centelleador debe ser capaz de disolver la muestra

radioactiva.

Las dos primeras consideraciones son de naturaleza fotofisica, mientras que

las dos restantes obedecen a caracteristicas fisicoquimicas. Todas ellas han
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sido evaluadas para el diseno y la sintesis del RadIL que aqui se presenta,
cuya composicion es [BMIm]2,003[Cl][Tos][HPTS]o,001. El proceso de sintesis
del material se realizé6 mediante el mezclado en proporciones equimolares
de BMImCl y BMImTos; y un posterior agregado BMImHPTS hasta alcanzar

la concentracion deseada.

Cada componente del RadIL fue seleccionado para cumplir con una funcion

especifica:

a) el BMImCI brinda la caracteristica liquida idnica al material, evitando la

solidificacion el mismo;

b) los aniones Tos actuan como colectores de la energia que ceden las
particulas ionizantes en su paso por el medio. Presentan una elevada
proporcidon de electrones m con respecto al nUmero de electrones totales,
como ha sido mencionado ya en la Seccion 4.1 del Capitulo 4. Esto favorece
la interaccion con las particulas a y B para generar estados excitados

moleculares con posterior emisién radiofluorescente;

c) el anién HPTS sirve como desplazador de longitud de onda. Es capaz de
absorber la luz emitida por el Tos y emitirla en la region de maxima
eficiencia de los fototubos multiplicadores. La concentracion de este
componente fue determinada a partir de los resultados ya expuestos en el

Capitulo 5.

Se realiz6 la caracterizacidn espectroscépica tanto de los componentes por
separado como del RadIL sintetizado. La Figura 6.1a muestra los espectros
de absorcién y emision normalizados de los iones por separado. Los
espectros de absorcidén y emisién del Tos, los cuales fueron presentados
previamente en la Seccién 4.3.1 del Capitulo 4, son semejantes en forma
a los registrados para el mismo anién en solucion acuosa diluida pero con

un corrimiento de 3 y 5 nm hacia el rojo respectivamente. A pesar de la
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elevada concentracion del anidon (~2 M) en el LI, no se observan evidencias
espectroscopicas de agregacién tanto en el estado fundamental como en el
estado excitado. El espectro de emisidén del Tos solapa eficientemente con
una de las bandas del espectro de absorcion del HPTS. Esta adecuada
superposicion espectral favorece los eventos de transferencia de energia
entre ambas especies. Debido a la concentracion del HPTS en el RadIL de
2,2%x104 M, es de esperar que los eventos de transferencia de energia sean
mayoritariamente de naturaleza radiativa. Para estas concentraciones, la
distancia media entre aniones HPTS es del orden de ~200nm, estimada a

partir de la formula 4 =1/3/Na-C, donde Na es el numero de Avogadro, lo cual

representa distancias mucho mayores a las esperadas para eventos de

transferencia de energia no-radiativa.

La Figura 6.1b muestra los espectros normalizados de absorcidén y emision
del RadIL. Puede observarse que la emision del RadIL presenta una banda
con un maximo en 420 nm. Esta banda corresponde a la emisién del HPTS
y concuerda con la longitud de onda de maxima sensibilidad de los
fotomultiplicadores comerciales mas utilizados en centelleo, como se
mostré en el Capitulo 5. También se observa una banda de emision con un
maximo alrededor de 300 nm. Esta banda pertenece a la emision del Tos y
se encuentra parcialmente distorsionada con respecto al su forma original

debido a la reabsorcién sufrida por el HPTS.
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Figura 6.1: (a) Espectros de absorcion y emisidn normalizados de los iones constitutivos del RadIL:
BMImCI en agua (linea punteada negra), [BMIm*],[Cl-][Tos~] (lineas azules a rayas y solida, Aexc
= 260 nm), y BMImMHPTS en BMImCI (lineas de punto y raya y sélida rojas Aexc = 345 nm); (b)
Espectros de absorcidon (linea discontinua violeta) y de fluorescencia (linea continua violeta)
normalizados del RadIL, medidos en geometria de trasmisidn con un paso 6ptico de 0,2 cm y Aexc
= 260 nm.

El esquema de la Figura 6.2b representa el mecanismo que tiene lugar en
el RadIL, comenzando por la excitacidén vibrénica del Tos por el pasaje de
radiacién ionizante o luz. Posterior a la excitacién se representan los
eventos de transferencia de energia radiativa hacia el HPTS y la posterior

emision de fotones que escapan del centelleador.
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Figura 6.2: Esquema representando la excitacién vibrénico-molecular del Tos por luz UV o particulas
a y B, seguido de los eventos de transferencia de energia radiativa al HPTS con la consecuente

emision final de fotones azules con maximo en 420 nm.



6.3. Radioluminiscencia del [BMIm]2,003[CI][Tos][HPTS]o,001

Una vez finalizado el disefio y la sintesis del RadIL se llevaron a cabo
experimentos de centelleo liquido para corroborar su capacidad
radioluminiscente. Los experimentos se realizaron de la siguiente manera:
a) se prepararon cuatro viales de centelleo; a los viales 1 y 2 se les
introdujo [BMIm]2,003[CI][Tos][HPTS]o,001 ¥ a los viales 3 y 4 se les
introdujo el LI [BMIm]1,003[CI][HPTS]o,001; b) a los viales 1 y 3 se les agrego,
posteriormente, unas gotas de solucion de C , mientras que a los viales 2
y 4 se les agregd unas gotas de una solucion de 24'Am. Para ambos pares
de viales, se agregaron entre 10 y 40 pL de la solucidon acuosa del
radionucleido correspondiente (equivalente a una actividad entre 5 a 20
kBq). Los viales con las fuentes se introdujeron, de a uno a la vez, en un
equipo de centelleo portatil provisto de dos PMTs en coincidencia, cuya
descripcién fue realizada previamente en el Capitulo 2. Finalmente se

registré el nimero de coincidencias dobles para cada vial.

Los radionucleidos 14C (B-; Emax = 156 keV; Ti/2 = 5730 anos) y ?*1Am (a;
5,486 MeV; T12 = 432,2 afos) no generan fotones Cherenkov en los LIs
utilizados. Las particulas B-, provenientes de la desintegracion de los
nucleos de !%C, no tienen la suficiente energia para superar la energia
umbral (Emax = 156 keV < Eth = 164 keV). Las particulas a, emitidas por el
241Am, son muy pesadas en comparacion con los electrones y no logran
alcanzar la velocidad necesaria, a pesar de tener energia de mas de un

orden de magnitud mayor.

En la Figura 6.3 se observa que ambos radionucleidos producen sehales
significativamente por encima del nivel del fondo cuando se disuelven en el
[BMIm]2,003[Cl][Tos][HPTS]o,001. Por otra parte, no se observa sefal por
encima del nivel del fondo en los viales con [BMIm]1,003[CI][HPTS]o,001.
Queda claro que el aniéon Tos cumple un rol fundamental, como era de

esperarse por el disefio propuesto, en la generacién de emisién por parte
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del material centelleador. Al quedar desestimada la generacion de radiacién
Cherenkov, es légico que el [BMIm]1,003[CI][HPTS]o,001 No emita sefial por
encima del nivel del fondo. Este LI no es pasible de generar

radioluminiscencia por no contar con el aniéon Tos en su estructura.

Se descartaron los siguientes fendmenos que podrian ser causa de la sefial
observada en el RadIL: i) una eventual contribucion a la sefal por la
interaccion entre rayos X, producidos por la Bremsstrahlung, o rayos y con
el fotocatodo al no observarse sefal de coincidencias por encima del nivel
del fondo cuando se interpone un papel oscuro entre el fototubo y el vial;
ii) la eventual generacion de fotones Cherenkov en el vidrio de los fototubos
multiplicadores, como resultado de la interaccidn de fotones de aniquilacion
que escapan del RadIL e interaccionan via dispersién de Compton, ya que
no se observd sefial de coincidencias por encima del nivel del fondo al
interponer un papel oscuro entre el fototubo y el vial; iii) la generacién de
fotones Cherenkov por parte de los electrones libres, eventualmente
originados en el RadIL a causa del efecto fotoeléctrico o del efecto
Compton, ya que no debiesen tener la suficiente energia para superar la

energia umbral.
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Figura 6.3: Conteo de coincidencias dobles por kBq obtenidos en [BMIm1,003][CI][HPTSo,001] (barras
negras) y RadIL ([BMIma,003][CI][Tos][HPTSo,001]) (barras rojas), para *C y 24'Am. Todas las
medidas se realizaron a 20 °C.



Todos los motivos anteriormente enumerados establecen argumentos
sdlidos para concluir que las coincidencias detectadas al usar el
[BMIM]2,003[CI][Tos][HPTS]o,001 se originan en un fendmeno de
radioluminiscencia en el RadIL. Este resultado representa la primera
evidencia reportada en la bibliografia de este tipo de fendmeno en LIs.! En
la siguiente seccién se mostrardan experimentos que utilizan el
radionucleido 32P que puede, ademas de generar radioluminiscencia en el

RadIL, generar también radiacién Cherenkov.

6.4. Diferenciacion de fotones provenientes de radioluminiscencia

y de radiacion Cherenkov

Luego de realizados los experimentos con los radionucleidos 4C y 241Am,
los cuales no pueden generar Radiacion Cherenkov en los LIs utilizados, se
realizaron nuevos ensayos, esta vez con el radionucleido 3?P (B-; Emax =
1,704 MeV; Ti2 = 14,268 dias).? Los electrones emitidos por el 32P si son
capaces de generar radiaciéon Cherenkov en los LIs, debido a que existe una
fraccion del espectro de emision B- del 32P que posee energia por encima de
la energia umbral (Emax = 1,704 MeV > Emw = 164 keV). La Figura 6.4
muestra que el [BMIm]1,003[CI][HPTS]o,001 genera una sefal por encima del

nivel del fondo, hecho que no ocurre con los anteriores radionucleidos.
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Figura 6.4: Conteo de coincidencias dobles por kBq obtenidos en [BMImy,003][CI][HPTSo,001] (barras
negras) y RadIL ([BMIm2,003][CI][Tos][HPTSo,00:]) (barras rojas), para **Cy 32P. Todas las medidas
se realizaron a 20 °C.

El [BMIm]2,003[Cl][Tos][HPTS]o,001 genera un numero de coincidencias
dobles un orden de magnitud mayor que el [BMIm]1,003[CI][HPTS]o,001. Este
hecho podria ser atribuido, en un principio, a la absorcién de los fotones
Cherenkov por parte del Tos, y una posterior transferencia de energia desde
este anion al HPTS. Sin embargo, se demostrd en la seccion anterior que
las particulas B~ provenientes del *C producen radioluminiscencia, por lo
que no existe razén alguna para que los emitidos por el 32P, que son un
orden de magnitud mayor en energia, no generen el mismo efecto. En base
al razonamiento anterior puede inferirse que el RadIL es capaz de generar
luminiscencia mediante dos mecanismos distintos, radioluminiscencia y

radiacion Cherenkov.

6.5. Efecto de la temperatura en la intensidad de fluorescencia del
[BMIm]2,003[Cl][TOos][HPTS]o,001

Una caracteristica fundamental de la fluorescencia del
[BMIm]2,003[CI][Tos][HPTS]o,001 €s la dependencia de su intensidad con la
temperatura. La Figura 6.5a muestra una disminucion de la intensidad de

fluorescencia del RadIL con el aumento de la temperatura.

6-9



1
a) b)
<'; Disminuye <
2 Temperatura =
A A
= =
1]
300 350 400 450 500 550 600 300 350 400 450 500 550 600
longitud de onda (nm) longitud de onda (nm)

Figura 6.5. a) Espectros de fluorescencia estacionaria del [BMIm]3,003[ClI][Tos][HPTS]o,001, Obtenidos
por excitacion a 260 nm, en funcion de la temperatura; b) Espectros de fluorescencia de la Figura

6.5a normalizados en 310 nm.

El espectro de fluorescencia del RadIL presenta dos bandas bien definidas,
como se menciond previamente en la Seccidon 6.2. La banda con un maximo
en 310 nm corresponde a la emisidon remanente del anién Tos que no ha
sido reabsorbida por los aniones HTPS. La banda con maximo en 410 nm
corresponde a la emision del anion HTPS, que ha sido excitado mediante
un proceso de transferencia de energia radiativa a partir de la emisién del
Tos. La disminucion de la intensidad de fluorescencia se produce de manera
analoga en ambas bandas de emision. Esto puede corroborarse al observar
la Figura 6.5.b, donde se presentan los espectros de emision del RadIL
para las diferentes temperaturas pero normalizados en 310 nm. Puede
observarse mediante esta estrategia que la intensidad de fluorescencia del
HPTS practicamente no cambia con la temperatura. Por lo tanto, la
disminucion de la fluorescencia del RadIL puede atribuirse, en principio, al

cambio de la emisién fluorescente del anién Tos con la temperatura.

Para analizar la hipétesis del parrafo anterior es necesario recordar que la
disminucion del rendimiento cuantico del anién Tos en solucién acuosa con
el aumento de la temperatura fue previamente descripta en el Capitulo 4,
y estd asociado al cambio de la constante no radiativa del anién con dicha
variable. Este hecho provoca que un aumento de la temperatura en el RadIL
redunde en una menor emisiéon del Tos, con la consecuente disminucion de

la excitacién de los aniones HPTS por el mecanismo de transferencia de
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energia radiativa. De esta manera, la emision total del RadIL disminuye

conforme aumenta la temperatura.

La sensibilidad del RadIL con la temperatura en conjunto con el doble
mecanismo de generacion de luminiscencia (radioluminiscencia — Radiacién
Cherenkov), nos permitird en la siguiente seccidon analizar resultados que

haran posible cuantificar la actividad de una mezcla de radioisotopos.

6.6. Cuantificacion de fotones provenientes de radioluminiscencia

y de radiacion Cherenkov

La disminucién de la fluorescencia del RadIL con la temperatura se traduce
en cambios en la eficiencia de conteo de coincidencias dobles, normalizadas
por actividad, cuando este compuesto se usa como solvente para
experimentos de centelleo liquido. Como la extincién de la luminiscencia se
corresponde Unicamente con cambios en la emisién y la transferencia de
energia del Tos hacia el HPTS, la eficiencia de conteo de fotones Cherenkov
no se ve afectada por esta variable. La posibilidad de extinguir los fotones
de radioluminiscencia sin modificar los fotones Cherenkov permite, a priori,
utilizar esta caracteristica para cuantificar la actividad de una mezcla de
dos radionucleidos. Esta mezcla debera estar compuesta por emisores de
particulas beta puros de alta energia, es decir, con energia suficiente para
generar radiacion Cherenkov, y particulas que no generen radiacién

Cherenkov, es decir, particulas alfa y betas de baja energia.

Se realizaron experimentos para corroborar la hipotesis propuesta. Con ese
objetivo se determind, mediante LSC, la eficiencia de conteo de dobles
coincidencias, ep, del RadIL en funcién de la temperatura para tres casos
diferentes: i) para el agregado de un radionucleido emisor beta puro (32P);
ii) para el agregado de un radionucleido emisor alfa puro (?4*Am) vy iii) para
una mezcla de ambos radionucleidos con actividad conocida. Los resultados

obtenidos se resumen en la Figura 6.6.
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Figura 6.6: Eficiencia de conteo de doble coincidencias en funcion de la temperatura del RadIL para
el agregado de 2*!Am (circulos rojos), 32P (cuadrados negros) y una mezcla de ambos radionucleidos
(triangulos azules). Las lineas llenas corresponden a la descripcidn teorica del fendmeno observado

(ver texto).

La eficiencia de conteo disminuye en los tres casos al aumentar la

temperatura. Sin embargo, las funcionalidades son diferentes.

La eficiencia de conteo de coincidencias dobles, ep, puede ser expresada a

partir de la Ecuacion 2.41 del Capitulo 2 de la siguiente manera:
ep(T) =[1— e“’mm]2 6.1

donde en este caso se explicita la dependencia con la temperatura en el
numero medio de fotones emitido por el centelleador, m(T), siendo v un
parametro asociado con la eficiencia del sistema de deteccién. El niumero
medio de fotones emitidos por el centelleador es proporcional al nimero de

estados excitados, Nex,, Y puede expresarse como:
m(T) = KNy Pr(T) 6.2

donde K es una constante de proporcionalidad geométrica y ®¢(T) es el
rendimiento cuantico de fluorescencia, que depende de la temperatura con

la funcionalidad expresada en la Ecuacién 4.1 del Capitulo 4.
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Para el caso de particulas a, la generacion de estados excitados es
practicamente independiente de la energia de la particula, obteniéndose
Nexe = cte. En este caso, al combinar Ecuacion 4.1 del Capitulo 4 con las
Ecuaciones 6.1 y 6.2 se obtiene la dependencia de la eficiencia de deteccion
de las dobles coincidencias generadas por una desintegracion o con la

temperatura, epq(T):

1/’ 2

e
epqo(T) = |1 —e a+BRT 6.3

donde v, A, By Wi son parametros ajustables.

Para particulas B- capaces de generar radiacion Cherenkov, la eficiencia de

dobles coincidencias puede expresarse como:

engrcn(T) = [y N(E)(1 = e amED venk®)’ g 6.4
donde E es la energia, N(E) es el espectro de las particulas B-, m(E,T) es
numero medio de fotones emitidos por el centelleador, k(E") es el niumero

de fotones Cherenkov, y vg y vech Son dos parametros ajustables.3

En este caso, el nUmero de estados excitados explicitados en la Ecuacion

6.2 depende de manera proporcional a la energia de la particula
Nexc = kBXE 65

siendo kB la constante de Birks. Por otra parte, k(E) puede calcularse

resolviendo las siguientes ecuaciones:3
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E dk 1
k(E) = [ S dE 6.6a
dx
dk 1 1 1
a: 21'[0(1:5 (Z—}\—z) (1_—772X82) 66b

donde x representa la distancia recorrida por la particula -, A1 y A2 son los
limites inferiores y superiores de la longitud de onda de los fotones
Cherenkov emitidos, n es el indice de refraccion del medio, B es la fraccidon
de la velocidad de la particula con respecto a la velocidad de la luz en el
vacio, y ars s la constante de estructura fina. dE/dx se calcula interpolando

linealmente los valores de la base de datos ESTAR.4

Reemplazando Ecuacion 4.1 del Capitulo 4 y las expresiones 6.2, 6.5, 6.6a

y 6.6b en la Ecuacion 6.4 se obtiene:

11!
——Sv" k(E")

A+B RT

ggrcn(T) = fOEN(E') \1 —e

dE' 6.7

Los datos experimentales se ajustaron mediante las Ecuaciones 6.3 y 6.7.
Los ajustes se muestran en la Figura 6.6 y los parametros correspondientes

a dichos ajustes se presentan en la Tabla 6.1.

La disminucién de la eficiencia con la temperatura pudo ser explicada en
todos los casos mediante la utilizacion de los mismos parametros A, By W
que para el caso del [BMIm].[Cl][Tos]. Este resultado refuerza el
razonamiento realizado con anterioridad en donde se argumenté que el
anion Tos es el que determina el comportamiento con la temperatura del
RadIL.
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Parametro Valor
A 6,68(104)
B 7179(3222)
Wi /(kJ/mol) 15,43(129)
V' 18,655(609)
v" 20,27(103)
V" x105 1,115(29)

Tabla 6.1: Parametros obtenidos del ajuste de las eficiencias de conteo de coincidencias dobles en
funcidon de la temperatura para 2*'Am, 32P y una mezcla de ambos radionucleidos, utilizando

[BMIm]2,003[CI][Tos][HPTS]o,001 como solvente de centelleo.

La tasa de extincion de la ep con la temperatura para el 32P es menor que
la observada para el 2Am. Esto obedece a que, en el caso del 32P, se
produce la extincion de los fotones de radioluminiscencia pero quedan
remanentes los provenientes de la radiacion Cherenkov. El indice de
refraccidon del LI sufre sélo una pequefa variacién con la temperatura, como
puede observarse en la Tabla 6.2. Este resultado implica que la intensidad
de fotones Cherenkov permanece practicamente constante en el intervalo

de temperaturas estudiado.

T /°C nD T /°C nD
10 1,533(1) 50 1,522(1)
15 1,532(1) 55 1,520(1)
20 1,530(1) 60 1,519(1)
25 1,529(1) 65 1,518(1)
30 1,527(1) 70 1,516(1)
35 1,526(1) 75 1,515(1)
40 1,525(1) 80 1,514(1)
45 1,523(1) 85 1,513(1)

Tabla 6.2: Indice de refraccién del RadIL a 589,3 nm en funcién de la temperatura.

La Figura 6.6 muestra que los valores de las eficiencias de la mezcla de

21Am y 32P, em(T), se encuentran comprendidos entre los valores de
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eficiencia obtenidos para los radionucleidos de manera individual. Por lo
tanto, ew(T) puede obtenerse mediante una combinacién lineal de las
actividades de cada uno de los radionucleidos por separado, ponderadas

por sus respectivas eficiencias.

En la actualidad es posible determinar las actividades de radiouncleidos en
una mezcla con métodos basados en diferenciacién espectral. Esta técnica
requiere de un equipamiento especifico capaz de medir la energia de las
particulas provenientes de las desintegraciones. Ademas, depende de que
los espectros de estas particulas no se superpongan de manera apreciable
en el intervalo de energia de medicion. A diferencia de esta técnica, la
propuesta presentada aqui solo necesita realizar el conteo de dobles

coincidencias a diferentes temperaturas.

El RadIL permite cuantificar la actividad de radionucleidos que se
encuentren en una mezcla mientras que se cumpla la premisa de que uno
de ellos genere radiacion Cherenkov y el otro no. Para ello se requieren dos
determinaciones de la actividad total a temperaturas diferentes. El

procedimiento es el siguiente:

Se preparan tres muestras X, Y y Z, en viales de centelleo separados que
contengan RadIL. En cada uno se coloca:

a) actividad conocida del radionucleido emisor de una particula que no sea
capaz de generar Cherenkov (Muestra X);

B) actividad conocida del radionucleido emisor beta, capaz de generar
radiaciéon Cherenkov, presente en la mezcla (Muestra Y);

C) la mezcla de los radionucleidos cuyas actividades se quiere determinar
(Muestra Z).

En una segunda instancia, se determina el nimero de coincidencias dobles
en las muestras X, Y y Z a dos temperaturas diferentes, T1 y T>. Dividiendo

el numero de coincidencias dobles de las muestras X e Y por las respectivas
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actividades se obtienen las eficiencias de deteccidn para cada temperatura:
para la Muestra X: e}, e}; para la Muestra Y: e? y eZ, donde ¢/es la eficiencia
de deteccion del radionucleido j a la temperatura i. Finalmente, el nimero
de coincidencias dobles de la muestra Z a dos temperaturas diferentes

permite formular el siguiente sistema de ecuaciones:

A
Z,

el AW +e24@
er AW +24@

donde Zi es el niumero de coincidencias dobles de la muestra Z a la
temperatura i, y A® es la actividad del radionucleido j en la mezcla. De este
sistema de ecuaciones pueden obtenerse las actividades de los
radionucleidos en la mezcla. La precision del método puede mejorarse
significativamente, por ejemplo, realizando mediciones en un numero

mayor de temperaturas diferentes.

En caso de utilizarse el método TDCR, no es necesario obtener por un
método alternativo las actividades de las soluciones de los radionucleidos
por separado, ya que se trata de un método absoluto. Las mismas pueden
obtenerse de ajustar el cociente T/D y posterior calculo, cdmo se explicitd
en la Seccién 2.5.2 del Capitulo 2. En el transcurso de la tesis no se utilizd
este método debido a que el equipo provisto con tres PMTs no cuenta con

el mdédulo que permite termostatizar las muestras.

No se conoce, hasta la fecha, registro o antecedente en donde se describa
un procedimiento que permita cuantificar las actividades de Ilos
radionucleidos presentes en una mezcla con la simple variacion de la

temperatura del liqguido centellador.

6-17



6.7. Conclusiones

En este capitulo se presentd el desarrollo, la sintesis y la caracterizacion
fisicoguimica de un LI capaz de emitir radioluminiscencia. Este RadIL es el
primero en ser reportado en la literatura. Fue disefiado eligiendo
especialmente al Tos y al HPTS para poder manejar eficientemente la
energia de excitacion y emitir luz a longitudes de onda adecuadas para los
PMTs comerciales. Los experimentos realizados con 14C y 24Am

demostraron la capacidad radioluminiscente del material.

La dependencia de la radioluminiscencia con la temperatura constituye la
caracteristica clave del RadIL. Esta caracteristica se probd para la
cuantificacion de mezclas de radionucleidos a/B y puede extenderse a
cualquier par de radionucleidos donde uno de ellos genere radiacién
Cherenkov y el otro no. Esta propiedad no la presentan los centelladores
comerciales, generalmente constituidos por solventes volatiles e

inflamables que impiden su calentamiento.

Debido a su naturaleza idnica, el RadIL puede ser reutilizado luego de
mezclarse con radionucleidos de vida media corta que se encuentren
disueltos en solventes volatiles. Esto se consigue por simple evaporacién
en estufa de vacio del solvente remanente, una vez decaida la actividad del
radionucleido en cuestion. Por el hecho de ser reutilizable, resulta mas
ventajoso que los cécteles de centelleo actualmente disponibles los cuales

no son reutilizables.

El RadIL puede emplearse también en la determinaciéon de actividad en
forma absoluta (sin la necesidad de patrones) utilizando la temperatura
como parametro de extincidon en una adaptacién del método absoluto de
estandarizacién conocido como CIEMAT-NIST.> Esta caracteristica
constituye una diferencia muy relevante con respecto a los cdcteles de

centelleo liquido comerciales actualmente disponibles. Para poder realizar
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la extinciéon de la emisidn con estos ultimos, y calibrar los detectores,
resulta imprescindible utilizar alguna sustancia externa como por ejemplo
CCls. No se conoce hasta la fecha algun antecedente en donde se describa
la utilizacién de la temperatura para variar la emision de un céctel de
centelleo liquido y poder asi calibrar la eficiencia de deteccion de un

sistema.
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Capitulo 7: Conclusiones generales y perspectivas

El trabajo de tesis se ha centrado principalmente en el disefo y la
obtencion de liquidos idnicos luminiscentes, con potencial uso en
aplicaciones que requieran un eficiente uso de la energia de excitacidon. En
particular, se ha logrado la obtencion de un primer liquido idnico
radioluminiscente, capaz de generar luminiscencia a partir de la relajacion
de estados vibrdénicos-moleculares excitados, a su vez producidos por el
pasaje de radiacion ionizante. El RadIL obtenido presenta la particularidad
de que puede ser calentado y enfriado sin riesgo de volatilidad ni
flamabilidad. Ademas, se encontré que la eficiencia de conteo del RadIL
depende fuertemente de la temperatura, caracteristica que se utilizé para
la cuantificacidn a/p en mezclas de radionucleidos. Este logro tecnolégico
alcanzado, cuya descripcion se realizd a lo largo del Capitulo 6,
representa un primer avance cuantitativo para el desarrollo de este tipo

de nuevos materiales.

La obtencidn del RadIL no hubiese sido posible sin un desarrollo previo de
técnicas y experimentos de naturaleza cientifica basica. El estudio de las
propiedades fotofisicas de los componentes del RadIL requirié la medicion
de soluciones que poseian una elevada densidad éptica. Para la correcta
caracterizacion espectroscépica de estos compuestos fue necesario
adaptar un espectrofluorémetro comercial a una la geometria de
transmision y desarrollar un modelo de reabsorciéon diferencial (DRM) que
permitié cuantificar la reabsorcién de luz que ocurre en las mediciones de
fluorescencia. Todas estas herramientas desarrolladas se presentaron a lo

largo del Capitulo 3.

Existe variedad de LIs comerciales como el BMImCl. Ademas de su
elevado costo, se encontré que el BMImCI comercial con pureza mayor a

99% presenta coloracidon fuertemente amarilla y luminiscente a las
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longitudes de onda de trabajo. Entonces, los LIs sintetizados debieron
obtenerse con calidad espectroscépica, es decir, sin impurezas que
absorban o emitan luz para evitar que interfieran en los estudios
fotofisicos presentados. Es por ello que debieron optimizarse las

condiciones de sintesis para evitar la formacion de impurezas coloreadas.

Por otra parte, la caracterizacién espectroscopica basica de los aniones
Tos y HPTS, tanto en solucion como en los LIs, permitid establecer
valoraciones y fundamentos sélidos para la toma de decisiones a la hora
de disefiar el RadIL. Contar con los espectros no distorsionados por
efectos de filtro interno de las especies constitutivas del RadIL permitid
evaluar los procesos de transferencia de energia en el material. Describir
el efecto de la temperatura sobre la luminiscencia del Tos desde un punto
de vista de principios basicos, permitid6 la cabal comprension del
comportamiento del RadIL con esta variable. Todos estos resultados se

mostraron a lo largo de los Capitulos 4 y 5.

El RadIL sintetizado resulté ser buen material centellador ya que logré
generar radioluminiscencia observable y mensurable al disolver una
variedad de radionucleidos de distinta naturaleza y energia. Sin embargo,
las eficiencias alcanzadas hasta el momento no se comparan aun con las
que presentan los cocteles centelleadores comerciales. La seleccion de
distintos aniones constitutivos de los LIs permitird optimizar en un futuro
los procesos de captacidon eficiente de energia proveniente de los
radionucleidos, mejorar la eficiencia de transferencia de energia y la
emision radioluminiscente, en vias de encontrar materiales con eficiencias
comparables a los cocteles comerciales. La aparicion de PMTs de
tecnologia hibrida, con elevada sensibilidad de deteccién en todo el
intervalo de luz visible, amplia la posibilidad de uso de colorantes
alternativos que pueden también utilizarse para aumentar la eficiencia de
emision de los LIFs. Una dificultad encontrada en el desarrollo de este tipo

de materiales es el costo mas elevado de los LIs respecto a los productos
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comerciales. Sin embargo, los LIs no estan pensados en principio para
sustituir a los cécteles comerciales que ya se utilizan con éxito, sino para
ocupar lugares de vacancia donde los materiales comerciales no pueden

ofrecer una solucién tecnoldgica.

En un futuro quizas sea posible combinar las propiedades luminiscentes y
radioluminiscentes de los LIs junto con propiedades complejantes y/o
magnéticas. Esto posibilitaria generar sistemas de recuperacidon y/o de
reprocesamiento de material nuclear monitoreando la actividad del
liquido. Todos estos posibles desarrollos tienen un puntapié inicial en la

presente tesis.

A lo largo del desarrollo de la Tesis, se han realizado una mayor cantidad
de trabajos que no han sido incluidos por falta de espacio y tiempo. Asi,
se destacan los estudios de agregacién del ibuprofeno y del ibuprofenato
de sodio, desarrollados en el contexto de la pandemia de COVID-19,
teniendo en cuenta que este ultimo compuesto habia sido propuesto en su
momento como principal componente de soluciones nebulizables para el
tratamiento compasivo de esta enfermedad. En esos estudios, ademas de
utilizarse técnicas de fluorescencia haciendo uso del DRM, se utilizaron
técnicas de SAXS y SANS. También se realizaron estudios con los
derivados sulfonados de naftaleno y DPA, con el objetivo de contar con
fluoréforos alternativos para mejorar la eficiencia de futuros RadILs. Estas

lineas se contindan hoy en el grupo de trabajo.



Como resultado del trabajo de tesis se logré la publicacién de cinco
trabajos en revistas cientificas y de una patente de invencion, que se

listan a continuacion:
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Krimer, N., Mirenda, M. (2017) Re-evaluation of the steady-state self-
guenching constant of quinine bisulfate from fluorescence measurements

in transmission geometry. Methods Appl. Fluoresc. 5, 034001.

Mirenda, M., Rodrigues, D., Ferreyra, C., Arenillas, P., Sarmiento, G.,
Krimer, N., Japas, M. (2018) Ionic Liquids as Solvents for Cerenkov
Counting and the Effect of a Wavelength Shifter. Appl. Radiat. Isot. 134,
275 — 279.
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2668.
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Anexo

A.1. Decaimientos temporales de la fluorescencia de NaTos en agua

A continuacion se muestran las curvas de decaimiento de la fluorescencia
a 290 nm (Figura A.1) y 320 nm (figura A.2) de NaTos en solucion acuosa,
para distintas concentraciones (Aexe = 260 nm). Se muestran los ajustes
mono y bi-exponenciales para cada medicién, junto con los residuos

correspondientes a cada ajuste.
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Figura A.1: Decaimientos temporales de la fluorescencia (linea sélida negra, Aex = 260 nm, Aem = 290

nm), obtenidos para una solucion acuosa de NaTos de concentracion 9,54x104 M (a), 1,89x103 M
(b), 4,88x103 M (c), 9,67%x103 M (d), 1,94%x102 M (e), 3,99%x102 M (f), 6,88x102 M (g), 9,80
x102 M (h), 1,96x10°t M (i), 3,97x10°1 M (j), 6,95x10°* M (k), 9,33x10* M (l). Se muestran las

curvas resultantes del ajuste mono-exponencial (lineas a rayas azules) y bi-exponencial (lineas a

rayas rojas). Debajo de cada grafico de decaimiento temporal se muestra el grafico de los residuos

del ajuste mono-exponencial (lineas a rayas azules) y bi-exponencial (lineas a rayas rojas).
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Figura A.2: Decaimientos temporales de la fluorescencia (linea sélida negra, Aex = 260 nm, Aem = 320
nm), obtenidos para una solucidén acuosa de NaTos de concentracion 9,54x10“ M (a), 1,89x103 M
(b), 4,88x103 M (c), 9,67x103 M (d), 1,94x102 M (e), 3,99x102 M (f), 6,88x102 M (g), 9,80
x102 M (h), 1,96x10°t M (i), 3,97x10* M (j), 6,95%x10°* M (k), 9,33x10°* M (l). Se muestran las
curvas resultantes del ajuste mono-exponencial (lineas a rayas azules) y bi-exponencial (lineas a
rayas rojas). Debajo de cada grafico de decaimiento temporal se muestra el grafico de los residuos

del ajuste mono-exponencial (lineas a rayas azules) y bi-exponencial (lineas a rayas rojas).
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