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Resumen

Se investigaron las propiedades fotofisicas y espectroscopicas del colorante
sintético fenosafranina en solventes puros proticos, aproticos y mezclas binarias de
éstos. Se observd que estas propiedades son altamente dependientes de la naturaleza del
medio en solventes préticos.

Ademas, se estudié el mecanismo de desactivacion de los estados excitados del
colorante por especies dadoras de electrones aromaticos (aminas, metoxibenceno) y
aminas alifaticas en metanol y acetonitrilo. Las constantes de velocidad bimolecular por
dadores de electrones aromaticos presentan una dependencia tipica con el potencial de
oxidacion del dador y con el cambio de energia libre total como esperado para un
proceso de transferencia de electron. Las experiencias de laser flash fotdlisis
confirmaron la naturaleza de un mecanismo de transferencia de electron para la
desactivacion de los estados excitados por la deteccion del cation radical del
desactivante y la especie semireducida del colorante. Para aminas alifaticas las
constantes de velocidad de desactivacion del estado excitado singlete en ambos
solventes correlacionan con el potencial de oxidacion de los desactivantes. En cambio,
en metanol las constantes de velocidad de primer orden para el decaimiento del estado
triplete presentan curvaturas negativas en funcién de la concentracién de amina. Este
comportamiento se interpreté en términos de la formacidn reversible de un complejo
intermediario excitado.

También, se investigaron los parametros termodindmicos de la reaccion de
transferencia de electron del colorante en ausencia y en presencia de derivados ind6licos
mediante la técnica de espectroscopia optoacustica inducida por laser.

Abstract

Photophysical and spectroscopic properties of synthetic dye phenosafranine
were investigated in solvents pure aprotic and pure protic and binary protic solvent
mixtures. It was found that these properties are highly dependent of the nature of
medium in protic solvent.

In addition, the mechanism of quenching of the excited singlet and triplet states
of the dye by species donors electrons aromatic (amines, methoxybencenes) and
aliphatic amines was investigated in methanol and acetonitrilo. The bimolecular rate
constants for species aromatic donors present a typical dependence with the redox
potencial of quencher and with the Gibbs energy change for an electron transfer process.
The laser flash photolysis experiments are confirmed a mechanism electron transfer
nature for quenching of the excited state by detection of the radical cations of the
quenchers and the semireduced form of the dye. For aliphatic amines the quenching rate
constants of excited singlet state in both solvent are correlation with redox potencial of
quenchers. However, in methanol the first-order constant for decay of triplet state
presents a downward curvature as a function of amine concentration. This behavior was
interpreted in terms of reversible formation of an intermediate excited complex.

Also, the thermodynamic parameters of the reaction electron transfer of the dye
were investigated in presence and absence of the indolic derives by laser induced
optoacoustic spectroscopic.
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Cinética de reacciones fotoinducidas de transferencia de electrones de colorantes sintéticos

El trabajo de investigacion presentado en esta tesis se refiere al estudio de
“reacciones de transferencia de electrén fotoinducidas”. Desde hace mucho tiempo se
desarrollan investigaciones sobre el estudio de reacciones de transferencia de electrén.
Las bases cinéticas de la teoria de transferencia de electron fueron introducidas por
Marcus 3 ’4’5], Hush [6], Levich and Dogonadze (7.8] y otros. Posteriormente, técnicas

experimentales como laser flash fotolisis ), espectroscopia laser ultrarapida !'”!

y otras,
permitieron la caracterizacion de los productos intermediarios de las reacciones
(especies idnicas o radicalarias) y asi comprender en detalle el mecanismo del proceso.
Por ello, las investigaciones con respecto a las reacciones fotoquimicas de transferencia
de electrén han llegado a ser uno de los temas de mayor interés cientifico y tecnolégico
en la actualidad, abarcando desde procesos fotobiolégicos ') hasta las mas modernas
tecnologias de foto-imagen y microelectrénica ['?).

En particular, los procesos fotoquimicos en los que estan presentes colorantes
sintéticos y en especial los que involucran procesos de transferencia de electr6n, como
por ejemplo la desactivacién de fluorescencia por distintas moléculas organicas e

. ;. .y, . . . , 13.14
inorganicas en solucién han sido materia de gran interés !'*'¥

. En un proceso de
transferencia de electrén pueden participar estados excitados de diferentes multiplicidad
(singlete o triplete), y dado que son especies con distintas propiedades fisicas y
quimicas "%, las velocidades de reaccion van ha ser diferentes.

Los colorantes sintéticos tienen origen desde épocas antiguas, los egipcios
fueron probablemente los primeros en descubrirlos y usarlos. Los productos mas
conocidos y utilizados por ellos fueron el Azul de Alexandra, el cual estd compuesto por
un colorante basado en un mineral de cobre y Azul Egipcio que es una mezcla de
silicato de cobre y calcio que ha sido encontrado en murales que datan de 1000 afios
antes de Cristo.

A William Perkin, quimico ingles, se le atribuye el mérito al descubrimiento en
1856 del primer colorante sintético denominado “anilina parpura”. Perkin estaba
investigando un muevo método de sintetizar quinina. Luego su investigacién se centro
en la oxidacién de anilina con dicromato de potasio, esta reaccion produce un
compuesto negro del cual es posible extraer mediante solventes un colorante ptarpura
con muy buenas propiedades de resistencia al lavado y a la decoloracion. Una
consecuencia importante de este proceso es que a partir de ese momento se comenzaron
a originar las primeras industrias basadas en productos sintéticos obtenidos a partir de

reacciones organicas. Durante muchos afios siguiendo el ejemplo de Perkin se

Martin Federico Broglia - Tesis Doctoral 2008
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Cinética de reacciones fotoinducidas de transferencia de electrones de colorantes sintéticos

intensifico la actividad en investigacién de sintesis de colorantes a partir de anilina.
Entre los descubrimientos mas notorios se encuentra el trifenilmetano, el primer
colorante comercial denominado comunmente “Magenta”.

Los colorantes sintéticos forman parte importante de nuestra vida cotidiana y son
aplicados a innumerables cantidad de productos y en diferentes areas tecnologicas, es
por eso que a lo largo de la historia han sido estudiados ampliamente y aun siguen
siendo estudiados para conocer sus caracteristicas y propiedades fisicoquimicas con
mayor detalle.

Volgemann y colaboradores (18] "estudiaron las constantes de desactivacién para
los colorantes sintéticos naranja de acridina y naranja de 10-metilacridina en presencia
de una serie de dadores de electrones y observaron que el estado excitado singlete
presenta una mayor reactividad que el estado triplete. Este mismo comportamiento fue
observado para azul de metileno y colorantes de estructuras similares en presencia de
quinonas en solventes polares (171 y todos los resultados se explicaron en términos de la
teoria de transferencia de electrén '8,

Recientemente hay estudios realizados sobre la desactivaciéon de lumicromo por
diferentes dadores de electrones en metanol ') y lo novedoso es que se observé que las
constantes de velocidad de desactivacién alcanzan un limite difusional distinto segun se
trate de procesos del estado excitado singlete o del triplete. Por otra parte, el estudio del
efecto del cambio de energia libre sobre la cinética de las reacciones de transferencia de
electrones ha sido uno de los pilares en que se han basado los modelos teéricos, a partir
del trabajo pionero de Rehm y Weller (18],

En literatura se encuentran numerosos ejemplos de comparacién de reacciones
en las que interviene el estado excitado triplete con aquellas en las que lo hace el

singlete [20]

. Sin embargo estas comparaciones se centran en la regioén del cambio de
energia libre donde la constante de velocidad estd controlada por el proceso de
activacion y no por la difusiéon. En un trabajo de mas de una década atras, para la
desactivacion de estados excitados del colorante safranina por dadores de electrones, se
observo que el limite difusional para los procesos del triplete era ligeramente menor que

para la reaccidén del singlete 21

Sin embargo, en ese momento el efecto paséd

desapercibido y se atribuy6 la diferencia a la dispersioén de los datos experimentales.
Existen numerosos trabajos de reacciones de transferencia de -electron

fotoinducida que emplean como dadores de electrones aminas aromaticas y alifaticas.

Estos trabajos hacen referencia a la diferencia en la reactividad que presentan estas

Martin Federico Broglia - Tesis Doctoral 2008
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moléculas como dadores de electrones. Algunos, concuerdan en que la desactivacion de
los estados excitados singlete y triplete en solventes polares es mas eficiente por
dadores aromaticos que por alifaticos >\, Estos mismos resultados fueron encontrados
también para sistemas de colorantes sintéticos de cumarina 23] lumicromo y flavinas *¥
por aminas aromaticas y alifaticas.

La gran mayoria de los estudios realizados en reacciones intermoleculares
fotoinducida de transferencia de electrén de colorantes sintéticos son para comprobar la
naturaleza del proceso de transferencia de electron de la reaccion y el intento de
correlacionar la constante de velocidad con algiin parametro termodindmico del sistema.

En esta tesis se empleara el colorante sintético fenosafranina (cloruro de 3,7-
diamono-5-fenilfenacina) para estudiar sus propiedades fotofisicas y fotoquimicas que
seran de potencial utilidad para una posterior comprensién de los mecanismos que
involucran procesos de transferencia de electrén fotoinducidos. Este colorante
corresponde al grupo de las azinas y presenta una absorcion en la regién visible del

espectro electromagnético en la zona entre 500 - 550 nm. En la siguiente Figura se

muestra su estructura quimica.

Cr

Figura 1: Fenosafranina, PSH"

Existe en literatura informacién sobre el empleo de fenosafranina en diferentes
areas de investigaciéon. Ha sido muy utilizada como molécula fotosensitizadora en

reacciones de transferencia de electrén y de transferencia de energia en medio

[25,26,27,28] [29]

homogeneo , en semiconductores y en medio polimérico como sistemas

[30,31)

fotoiniciadores en polimerizacién vinilica . También se empleé como molécula
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prueba para analizar y modelar el comportamiento de varios tipos de sistemas complejos
[3233) especialmente en aquellos que poseen regiones microhetereogeneas.

Por lo tanto se propone como objetivo general de tesis, estudiar la cinética de
reacciones de transferencia de electrones fotoinducida del colorante sintético
fenosafranina por dadores de electrones.

Para alcanzar el objetivo general, se plantea una serie de objetivos particulares

que se detallan a continuacion:

> Estudiar las variaciones en la absorcion ultravioleta visible (UV/Vis) del estado
fundamental, la fluorescencia y la absorcién del estado excitado triplete, en
funcion de las propiedades de los solventes tanto en solventes préticos cuanto
aproticos, para estimar los cambios de momento dipolar asociados a las
transiciones del estado excitado singlete S,—S; y del estado excitado triplete

T1—T, del colorante.

» Estudiar la influencia de la multiplicidad de los estados excitados singlete y
triplete sobre la constante de desactivacion por aminas aromaticas,

metoxibencenos y aminas alifaticas en diferentes solventes polares.

» Comparar la cinética de desactivacion de los estados excitados singlete y triplete

por aminas alifaticas y aminas aromaticas.

» Investigar la dependencia de la constante de desactivaciéon de los estados
excitados singlete y triplete con el cambio en la energia libre involucrado en el

proceso de transferencia del electron.

» Determinar el mecanismo de reaccién de las especies involucradas mediante la
determinacién de espectros de especies transitorias utilizando la técnica de laser

flash fotdlisis.

> Investigar los procesos fotoquimicos y fotofisicos de fenosafranina en solucién
acuosa y en solventes organicos mediante la técnica de espectroscopia

optoacustica inducida por laser (LIOAS).
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Estos objetivos especificos fueron desarrollados utilizando distintas técnicas
espectroscopicas complementarias tanto en estado estacionario como resueltas en el

tiempo, que permitieron obtener informacién de gran interés.
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2.1 - Teoria de Transferencia de Electron Fotoinducida
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2.1.1 - Mecanismo de Transferencia de Electron Fotoinducido

En los procesos fotoquimicos, unas de las principales reacciones son las que
involucran la transferencia de electrones entre un dador en su estado electronico

1 M. previamente a la

excitado (D*) y un aceptor (A) en su estado fundamenta
transferencia de electron uno de los compuestos es excitado. Esto se lo puede

representar mediante las siguientes expresiones para un proceso intramolecular:

A VAN hv /y\*
¥ %W —s B A

Excitaciéon

Transferencia /\/\
electron -
D/\(/\A* — 3 DI X A

donde X es algun tipo de espaciador, generalmente rigido. El proceso equivalente para

una reaccion intermolecular seria:

hv *
D+ A > D +A
Excitacién
Transferencia
* electron -
D+ A > DY + A-

Por esta simple secuencia la energia en forma de luz es convertida en energia
electroquimica. Posteriormente a la transferencia de electrén un estado de transferencia
de carga es creado y se forman especies dipolares, el catiéon radical del dador y el anién

radical del aceptor.

11
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Desde el punto de vista de las aplicaciones de estas reacciones, uno de los
parametros de mayor importancia es el rendimiento (eficiencia cuantica) de las especies
semireducidas y semioxidadas que se producen en la reaccidon. Dicha eficiencia es el
resultado de la competencia entre el proceso de separacion y estabilizacién de las
especies cargadas y la reaccién de retroceso al estado fundamental de ambas especies,
mediante la transferencia de electrén.

Para un mecanismo de transferencia de electron fotoinducida tanto para el estado

singlete como para el triplete se puede considerar el siguiente mecanismo (23,

* kd * +
+ D ——= (A...D) (A-...D%)
kg K et
k, Kesc
productos

Mecanismo 1: Mecanismo de transferencia de electron fotoinducido

Para el Mecanismo 1, la especie aceptora de electrén (A") puede seguir varios
procesos. Puede decaer al estado fundamental con una constante de velocidad k, o
reaccionar con la especie dadora (D), en una primer etapa de un proceso reversible para
formar el complejo precursor (A---D)*, siendo kg la constante de velocidad para este
proceso controlado por difusién. Posteriormente en una segunda etapa, también
reversible, el complejo precursor presenta una reorganizacion interna tendiente a
adquirir la configuracién del estado de transicidn, para que la transferencia de electrén
ocurra, dando lugar al complejo sucesor (A™---D™), donde ke es la constante de
velocidad para la transferencia del electrén. Por ultimo el complejo sucesor (A™---D™)
se disocia con una constante de velocidad ke para que los iones radicales escapen al
seno de la solucién como entidades libres solvatadas.

De acuerdo con el Mecanismo 1 y realizando un anélisis en condiciones de
estado estacionario, se obtiene la expresién para la constante de velocidad de

transferencia de electrones observada.

12
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k. = Ecuacion 1

obs

Para el caso de reacciones de transferencia de electrones fotoinducidas, kqps se
denomina cominmente constante de desactivacién o constante de inhibicidn, kq.

La ecuacién 1 puede reescribirse como:

Ecuaciéon 2

donde K4 = kg / k4. A partir de la ecuacion 2 se puede plantear casos limite para
situaciones como:
1) si kese >> k. (situacion comunmente alcanzada, con excepcion de

reacciones netamente endergonicas)

1 k_ .
— =4 =—f14+—4 Ecuacién 3
la ecuacion 3 puede simplificarse mas atn para las siguientes situaciones:
i1) para reacciones de transferencia de electrones lenta, donde k .4>> ke;:

Ecuacion 4

1i1) para reacciones de transferencia de electrones rapidas, donde ke >> k 4

N

k, Ecuacién 5

obs

13
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Del Mecanismo 1 planteado, la etapa crucial es la transferencia reversible de
electrones donde tanto la reaccion directa como la reversa implican cinéticas
unimoleculares. Entonces y de acuerdo a la teoria del estado de transicion, la constante
de velocidad de primer orden para el proceso de transferencia de electrén puede

expresarse segun:

#

Get

-A
k.. =k exp —— Ecuacion 6
et et €Xp RT

siendo kg = KeVp

donde:

Ke s el coeficiente de transmision electronica o factor electrénico que indica la
probabilidad de ocurrencia de una reaccidon, cuando los reactivos han alcanzado la
configuracion del estado de transicion y variaentre Oy 1.

vy es la frecuencia nuclear de pasaje por la configuracion del estado de transicion
(Vo= 102 s 1,

AG" es el cambio de energia libre de activacién para el proceso de la
transferencia del electrén.

R es la constante universal de los gases.

T es la temperatura absoluta.

Ademas, introduciendo el cambio de energia libre de Gibbs para el proceso de

transferencia del electrén segin:

Ecuacion 7

donde:
AGeto es el cambio de energia libre total de proceso de transferencia del electron.

14
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desactivacion, kq.

k
k q= d Ecuacién 8

k )k o
1+ ——d exp AGegy +——d exp AGe
KO RT | Koy RT

et

Distintas relaciones entre AGe y AG” han sido propuestas: la proveniente de la
teoria clasica de Marcus '], 1a ecuacién de Agmon-Levine ®l o segiin Rehm-Weller %,

para esta ultima:

1/2

AG? AG?
Ath — et + [ et

2
: : ] +(AG*(0))? Ecuacién 9

donde AG*(0) es la energia libre de activaciéon cuando AG® = 0.

El cambio de energia libre de Gibbs (AGc’), para el proceso de transferencia de
electron entre los complejos precursor y sucesor (Mecanismo 1), estd representado en la
Figura 1 como el cambio energético entre los minimos de los perfiles unidimensionales
de energia libre de Gibbs (funciones parabdlicas de los complejos), en funcién de la

coordenada de reaccion.

(A...D)"

(AGg)

Figura 1: Cambio de energia libre de Gibbs (AGe.’)
15
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Rehm y Weller " propusieron una ecuacion para la determinacién del AG.,
para reacciones de transferencia de electrones (donde uno de los reactivos se encuentre
en un estado electronico excitado) a partir de parametros experimentales segin la

siguiente ecuacion:

2\Zy
Dr12

Ecuacién 10

*
AGe =Ep/p)~E@n/ay—E +

donde:

E" es la energia del estado excitado y representa la diferencia energética entre los
niveles vibracionales de menor energia del estado excitado y el estado fundamental. La
magnitud de este término depende de la multiplicidad del estado excitado involucrado
en el proceso (singlete o triplete).

Ea’) es el potencial de reduccién de la especie aceptor de electrones y Epmp')
es el potencial de oxidacién del dador.

Z,7Z,/Dry, representa la energia culombica liberada o consumida por el sistema
reaccionante al acercar a las especies comprendidas en el complejo sucesor desde el
infinito hasta la distancia adecuada para la transferencia de electrones. Z; y Z, son las
cargas eléctricas de los productos de reaccion en un medio de constante dieléctrica D

para una distancia ri.
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Como colorante sintético se empled fenosafranina (cloruro de 3,7-diamino-5-
fenilfenacina,) de Aldrich y se utiliz6 sin posterior purificacion.

Como dadores de electrones aromaticos se utilizaron: N,N,N,N-Tetrametil-p-
fenineldiamina (TMPD), N,N,N,N- Tetrametilbencidina (TMB), p-anisidina, p-
toluidina, 1,2,4 Trimetoxibenceno (1,2,4TMB), 1,4 Dimetoxibenceno (1,4DMB), 3-
Metilindol, Acido-3-Indolacético, Triptofano de Aldrich e Indol de Sigma y se usaron
sin posterior purificacién. N,N Dimetilanilina, N-Metilanilina, Anilina de Fluka se
purificaron por destilacién al vacio. El 2-Metilindol se purificé por recristalizacién en
hexano.

Como dadores de electrones alifaticos se emplearon: Trietanolamina,
Dietanolamina de Carlos Erba y Tri-n-butilamina, Trietilamina, Isopropilamina, n-
butilamina, D-n-butilamina, Isobutilamina de Anedra, todos ellos se purificaron por
destilacion al vacio.

Los solventes utilizados fueron de grado HPLC.: 1,4-Dioxano, Tetrahidrofurano,
Acetato de etilo, diclorometano, 1,2-diclorometano, Acetona, Butironitrilo,
propionotrilo, N,N-Dimetilformamida, Dimetilsulfoxido, Acetonitrilo, 2-propanol, 1-
Butanol, 1-Propanol, Etanol, Metanol, Agua y mezclas de agua/etanol: Etanol/Agua
60,14 % p/p, Etanol/Agua 19,5 % p/p, Etanol/Agua 12 % p/p, Etanol/Agua 9,64 % p/p.

Todos ellos se utilizaron sin posterior purificacion.

20
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3.2 — Métodos Experimentales
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3.2.1 — Espectroscopia de Absorcion UV-Visible

Esta técnica se empled para determinar los espectros de absorcion del estado
fundamental y los coeficientes de extincion molar del colorante en los diferentes
solventes. Ademas se utilizd para investigar sobre posibles interacciones entre los
reactivos en el estado fundamental.

Estas determinaciones se realizaron mediante un espectrofotometro UV—Visible

Hewlett-Packard 8453 con arreglo de diodos.

3.2.2 — Espectroscopia de Fluorescencia Estacionaria y Resuelta en el

Tiempo

Los espectros de emision de fluorescencia en estado estacionario del colorante se

determinaron con un espectrofluorémetro Fluoromax.

Los tiempos de vida de fluorescencia del estado excitado singlete del colorante
se determinaron empleando la técnica de “conteo de fotén inico” (SPC). Utilizando el
equipo Edinburg Instrument OB900. Esta es una técnica digital donde los fotones son
correlacionados en el tiempo con relacion al pulso de excitacion M La parte principal
del método esta en el convertidor tiempo-amplitud (TAC). La muestra se excita
repetidamente usando una fuente de luz pulsada, frecuentemente un laser, lampara flash
o por luz de emision de diodos. Cada pulso es monitoreado Optimamente por un
fotodiodo de alta velocidad o fotomultiplicador, para producir una sefial inicial utilizada
para iniciar la rampa de voltaje del TAC. La rampa de voltaje es detenida cuando se
detecta el primer foton fluorescente de la muestra. El TAC provee un pulso de salida
cuyo voltaje es proporcional al tiempo entre las sefiales de inicio y detencion. Un
analizador multicanal (MCA) convierte este voltaje en un canal de tiempo mediante un
convertidor analégico digital (ADC). Sumando sobre muchos pulsos, et MCA construye
un probable histograma de cuentas en funcion de los canales de tiempo. Este
experimento continua hasta que se tiene colectando un numero significativo de cuentas

en el canal pico (5000 - 10000 cuentas). Bajo estas condiciones, el probable histograma

22
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del fotén que arriba en el tiempo, representa el decaimiento de la intensidad de la

muestra como se muestra en la siguiente Figura.

Canalss

Tizmpo

Figura 1: Representacion del histograma de cuentas en funcién del tiempo en un
experimento de conteo de foton inico

Hay tipicamente tres curvas asociadas con el decaimiento de la intensidad, los
datos medidos, la funcién repuesta del instrumento y el decaimiento calculado. Estas
funciones estan en tiempos discretos porque el conteo de fotones es colectado en
canales, cada uno con un tiempo y ancho conocido. La funcién respuesta del equipo,
algunas veces llamada funcién de la lampara, es la respuesta del equipo a una muestra
de tiempo de vida cero. Esta curva se obtiene generalmente usando una solucién diluida
de alguna sustancia que disperse la luz, tal como silica coloidal o sulfato de bario
(ludox). Este decaimiento representa el perfil de tiempo de vida mas corto que puede ser
medido por el instrumento. La curva que se mide a continuacion es el decaimiento de la
intensidad de la muestra y a partir de ello se calcula la funcién ajustada. Esta funcion es
el perfil de tiempo esperado para una dada ley de decaimiento. El tiempo de
decaimiento (1), se obtiene del ajuste entre las funciones de decaimiento entre la
muestra y la funcién de la lampara. Este equipo utiliza como criterio de anélisis el ajuste
de los resultados por cuadrado minimo a dos parametros, por un lado el valor del chi
cuadrado reducido, x,%, para el caso de un ajuste aceptable el valor de chi cuadrado
reducido debe ser cercano a la unidad y por otro, al grafico de los residuos pesados que
se considera como aceptable cuando los residuos en funcién de los canales se

distribuyen al azar alrededor del valor de cero.
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Cinética de reacciones fotoinducidas de transferencia de electrones de colorantes sintéticos

3.2.3 — Espectroscopia de Ldser Flash Fotdlisis (LFP)

Los espectros de absorcion del estado excitado triplete de fenosafranina y los
decaimientos de las especies transitorias resueltos en el tiempo fueron determinados por
la técnica de espectroscopia de laser flash fotélisis ),

Esta técnica utiliza un laser de Nd:YaG (Spectron SL 400) operando a 532 nm
(aprox. 18 ns de ancho de pulso). El haz del laser fue desenfocado a fin de cubrir en su
totalidad el paso dptico del haz analizador (10 mm) proveniente de una lampara de
xenon de 150 watts. Las experiencias fueron llevadas a cabo utilizando una celda de
cuarzo con geometria de éangulo recto, la misma se termostatiz6 por medio de
circulacion de agua a (25 + 1 °C). El sistema de deteccién comprende un monocromador
PTI (Photon Technology International) acoplado a un tubo fotomultiplicador

Hamamatsu R666. La sefial fue adquirida con un osciloscopio digital (Hewlett-Packard

54504) donde fue promediada y luego transferida a una computadora.

Laser
Nd:Yag
Monocromador A
<« | Celda (<— L;gl%fa
Fotomultiplicador
Osciloscopio Computadora

Figura 2: Diagrama de bloque resumido de los componentes de un sistema de laser
flash fotolisis.

24
Martin Federico Broglia - Tesis Doctoral 2008



{DQQQQQQQQQQQQQQQQQQQQQ..QQQQQ.QQ.OQOQOQ.Q.QQ.Q....

Cinética de reacciones fotoinducidas de transferencia de electrones de colorantes sintéticos

Para determinar los espectros de absorcién de las especies transitorias se
almacenan las sefiales de absorcion a diferentes longitudes de onda del monocromador,
entre 300 nm y 900 nm. Luego se construye el espectro tomando los valores de
absorbancia a un tiempo de decaimiento fijo, en funcién de la longitud de onda.

Cuando fue necesario se empled un sistema de flujo continuo con el propésito de
evitar la fotoreaccion de las soluciones durante las experiencias. Este sistema consiste
en la preparacion de un volumen grande de la muestra (en bureta de 500 ml aprox.) y la
solucién durante el experimento se mantiene a flujo continuo con argén para eliminar el
oxigeno disuelto y para permitir la circulacién continua de la solucién a través de la
celda.

Durante el desarrollo de toda la parte experimental, las soluciones fueron
desoxigenadas por burbujeo con argén puro y la concentracidn de las mismas fueron de
aproximadamente entre 1 x 10° M y 1 x 10 M para minimizar la autodesactivacion del

estado triplete de fenosafranina.

3.2.4 - Espectroscopia Optoacustica Inducida por Ldser (LIOAS)

La técnica de espectroscopia optoacustica inducida por laser (LIOAS), involucra
la absorcion de luz por una molécula y la subsiguiente deteccion de una onda de presidn
térmica (expansion/contraccion termoelastica) causada por el calor liberado debido a la
desactivacidon no-radiativa de especies metaestables de la molécula cuando retorna al
estado fundamental ', Para la deteccion de estas ondas, se emplea un detector acustico
altamente sensible (transductor piezoeléctrico) en fase condensada >,

Por lo tanto, en las determinaciones empleando la técnica de LIOAS, como
fuente de excitacion de la muestra se empled el mismo laser que en la técnica de LPF,
operando a 532 nm. En este caso el haz del laser se hizo incidir en la cubeta a través de
un orificio circular (1 mm). La energia total del laser fue < 100 pJ por pulso, ésta fue
medida utilizando un medidor Melles-Griot 13 PEMO0O1. Las ondas fotoacusticas
generadas por el calentamiento del medio se determinaron por medio de un detector
actistico (transductor piezoeléctrico rapido, zirconato de titanato de plomo, PZT) [

colocado perpendicularmente al haz del laser. Las experiencias se realizaron
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manteniendo la geometria dptica constante tanto para la muestra como para la referencia
La Figura 3 muestra la distribucién de componentes principales de la técnica de LPF.
Los resultados experimentales se determinaron estudiando la onda fotoacustica
después de excitar la muestra de fenosafranina y comparandola con la determinada para
una referencia calorimétrica como Azul de Evans “*°), bajo las mismas condiciones
experimentales de absorbancia (para que de esta forma las especies absorban el mismo
nimero de fotones a la longitud de onda de excitacién), de temperatura, de solvente y

energia de excitacion.

Laser
Nd:Yag
Medidor | Trasductor
energia /
Y
Celda ——»| Amplificador
Computadora |[<€—— Osciloscopio

Figura 3: Diagrama de bloque resumido de los componentes de un sistema de LIOAS

Las soluciones se prepararon en el momento de las mediciones en el rango de
concentracion de 5 x 109 M a 5 x 10° M de fenosafranina. En todos los casos las
soluciones fueron desgasadas durantes 10 minutos por burbujeo con argéon. Cuando se
necesitd ajustar el pH se realizd6 con soluciones de NaOH y HCI. El rango de

temperatura experimental fue entre 8 — 36 °C.
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3.2.5 - Actinometria Relativa

Los rendimientos cuanticos de fluorescencia (¢r), en solucién se determinaron
(10]

por actinometria relativa por medio de la siguiente ecuacién

I YA, \n? .
= m s —m Ecuacion 1
o "’{Is J(A JU

donde: el subindice s y m corresponden al estandar y a la muestra respectivamente, I es

la integral de la banda de emisién, A es la absorbancia a la longitud de onda de
excitacion y n, es el indice de refraccidn del solvente.

Como estandar o actinometro se empled violeta de cresilo en solucion de
metanol con un ¢r = 0,54 + 0,03 ') Se ajustaron las absorbancias de fenosafranina y
del actindmetro para que sean iguales y pequefias (menor a 0.10) para que de esta forma
las especies absorban el mismo numero de fotones a la longitud de onda de excitacién
en ambos solventes. Cuando se cambi6 de solvente se realizd la correccidn por indice de
refraccidon del medio. La necesidad de corregir se debe a dos motivos: uno es que la
radiacion pasa de la solucion al aire (es decir desde alto a bajo indice de refraccién), y el

segundo es debido a las reflexiones internas que pueden ocurrir dentro de la celda ',

Para determinar el rendimiento cuédntico de formacion del estado excitado
triplete (¢r), se empleo el método de actinometria relativa ). Por este método se obtiene
el producto del rendimiento cudntico de triplete y del coeficiente de absortividad molar,

(¢rer). Como referencia se utilizo tetrafenilporfirina de zinc (ZnTTP) en benceno. El

producto de (¢reT), para fenosafranina se obtuvo desde la siguiente ecuacion:

Pend .
s (6181 ),urmp Ecuacién 2

(¢T8T)PS =

~ Pend Pp—

donde Pendps y Pendz,rrp, son las pendientes iniciales de los graficos de absorcion

triplete-triplete en funcién de la energia de laser para fenosafranina y referencia,
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respectivamente. La variaciéon de la energia del laser se realizéd colocando en la
trayectoria del haz del laser soluciones de permanganato de potasio de diferentes
concentraciones. Para determinar los valores de las pendientes se midié el cambio de
absorbancia inicial del estado triplete extrapolado a energia cero del laser en funcion de
la energia del laser determinado a 470 nm para ZnTTP, y para fenosafranina, al maximo
de absorcién del estado triplete correspondiente a cada solvente. Las absorbancias de las
soluciones de fenosafranina y de ZnTTP se ajustaron para que fueran iguales y absorban
el mismo nimero de fotones a la longitud de onda de excitacion, 532 nm. Los valores de
er=73x10"M's! y de ¢t = 0.83 fueron usados para ZnTTP b2,

A fin de determinar el ¢ desde la ecuacion anterior, es necesario conocer el gr
en los solventes estudiados. Ellos fueron determinados por el método de deplecion del
estado fundamental ). Este método asume que todas las moléculas del estado
fundamental cuando son excitadas pueblan el estado triplete dentro de la escala de
tiempo de observacion. Ademas la region en donde absorbe el estado fundamental no
debe absorber el estado triplete (ver Figura 4). Entonces este método compara la banda
negativa del espectro de las especies transitorias de fenosafranina (AAt) al maximo de
absorcion, con el espectro de absorcion del estado fundamental del colorante (AAg)

mediante la siguiente ecuacion:

AA
&r = ( L }90 Ecuacion 3

donde €1 y &g son los coeficientes de absorcion molar del estado triplete y fundamental
respectivamente, a la longitud de onda del maximo de absorcién.

A modo de ejemplo la Figura 4 muestra el espectro de absorciéon de especies
transitorias y el espectro de absorcion del estado fundamental normalizado de

fenosafranina en solucién de 2-propanol.
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02 | AAT

0,1 [— @) o

AAbs (normalizada)

_0’4 i 1 " i L 1 i 1
400 500 600 700 800

Longitud de onda / nm

Figura 4: Espectro de absorcion de especies transitorias (©) y espectro de absorcion del
estado fundamental (linea continua) normalizados de fenosafranina en solucién de 2-
propanol.
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CAPITULO 4

Resultados Experimentales y Discusion
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4.1 - Estudio del Efecto del Solvente sobre las Propiedades

Espectroscopicas de Fenosafranina
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Se conoce que el comportamiento espectral de compuestos fotoactivos dependen de
la naturaleza del entorno !"*]. Estos compuestos cuando estan rodeados por moléculas de
solvente, pueden generar cambios significativos en sus propiedades fotofisicas. Los
parametros espectrales y fotofisicos son caracteristicos del compuesto en el entorno del

341 Estos efectos son el resultado de interacciones intermoleculares

solvente
soluto/solvente, que pueden ser especificas o no especificas, las cuales tienden a modificar
la diferencia de energia entre el estado fundamental y el excitado de la molécula que
absorbe o emite.

Una interpretacion cualitativa del corrimiento de las bandas de emisién y absorcion
con el solvente puede ser considerando: a) el momento dipolar instantdneo presente
durante la transicidn electrdnica, b) la diferencia entre el momento dipolar permanente
entre el estado fundamental y el excitado de la molécula, c) el cambio del momento dipolar
del estado fundamental inducido por el solvente &1,

Del mismo modo que para la absorcidon y emision, la polaridad del solvente tiene
efecto sobre el tiempo de vida del estado excitado de la molécula.

La emisién de un fluoréforo generalmente ocurre a longitudes de onda mayores que
la absorcién. Esta pérdida de energia es debida a una variedad de procesos dindmicos que
ocurren después de la absorcion de la luz. En el siguiente mecanismo se muestran dichos

Procesos.

T

1 conversion interna

A UE \§: solvente menos polar

—r— solvente mas polar

hVF hv F

v
P O

Figura 1: Diagrama de Jablonski para la fluorescencia de un fluoréforo con la relajacion
del solvente.
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El fluor6foro es tipicamente excitado a un primer estado singlete S;, usualmente a
un estado excitado vibracional dentro de S;. Si el fluoréforo es excitado a un seg”}mdo
estado singlete S, ripidamente decae al estado S en el orden de 1072 s por‘;:onversién
interna. El efecto del solvente corre el espectro de emision a longitudes de onda mayores a
causa de la estabilizacion del estado excitado por moléculas de solvente polares.
Tipicamente, el fluor6foro tiene un momento dipolar mayor en el estado excitado (ug), que
en el fundamental (ug). Después de la excitacion, los dipolos del solvente pueden relajarse
o reorientarse alrededor de pg, haciendo que disminuya la energia del estado excitado.
Entonces si la polaridad del solvente aumenta, el espectro de emisién muestra corrimientos
a mayores longitudes de onda. En general, solamente los fluoréforos polares muestran una
gran sensibilidad a solventes polares. Moléculas no polares como hidrocarburos aromaticos
no sustituidos, son muchos menos sensibles a la polaridad del solvente.

Para el colorante sintético safranina se observé que las propiedades fotofisicas son
dependientes del solvente principalmente en proticos 6] Para fenosafranina que tiene una
estructura quimica similar se espera que las propiedades espectroscépicas como las bandas
de emision y absorcion del estado fundamental como también del estado excitado triplete

dependan de la naturaleza del solvente.

4.1.1 - Propiedades Fotofisicas de Fenosafranina en Solventes Proticos y
Apréticos

Se investigaron las propiedades espectroscopicas del colorante para una serie de
solventes aproticos, proticos y mezclas binarias de ellos para investigar como es la
dependencia de la naturaleza del solvente sobre tales propiedades. Para el caso particular
de los solventes como metanol y acetonitrilo el estudio se presenta con mayor detalle
debido a que en estos solventes se desarrollard el estudio sobre las reacciones de
transferencia de electréon fotoinducidas de fenosafranina por compuestos dadores de

electrones.
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4.1.1.1 - Estudio de las Propiedades de los Estados Excitados y
Fundamental de Fenosafranina

Los espectros de absorcion de fenosafranina en metanol y acetonitrilo se muestran

en la Figura 2.

0.20 | —— Acetonitrilo
......... Metanol
o L
=
§ 0.15 T /
E | /
2 [
5 010 /
(8]
g | [
£ / ;
2 o005}
2 v/ \ / H\
! /
\ /
000 . B g \\-___1
200 300 400 500 600
Longitud de onda / nm

Figura 2: Espectros de absorcién UV-Visible de fenosafranina en solucion de acetonitrilo
y metanol.

En solucion de acetonitrilo fenosafranina presenta una banda principal de absorcion
con un maximo centrado a 517 nm, este valor coincide con el determinado por Gopidas y
Kamat "), mientras que en solucién de metanol el maximo de absorcion se observa a 527
nm.

Los espectros de emision de fluorescencia en estado estacionario de fenosafranina
en solucion de acetonitrilo y metanol se muestran en la Figﬁra 3. En solucién de
acetonitrilo, el colorante muestra una banda de emision de fluorescencia con un valor
méximo centrado en 558 nm [". En cambio en solucién de metanol se observa que la banda
de emision de fenosafranina presenta un corrimiento a mayor longitud de onda con un

valor maximo centrado en 568 nm.
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; y —— Acetonitrilo
0.8+ : R RS Metanol

0,4

02+ ¢

Intensidad de fluorescencia normalizada

0,0

Ll X L] b T N LK L) T
550 600 650 700 750
Longitud de onda / nm

Figura 3: Espectros de emision de fluorescencia en estado estacionario de fenosafranina
en solucion de acetonitrilo y en metanol excitando a 517 nm y 527 nm respectivamente.

Ademas se determinaron los espectros de absorcion y fluorescencia estacionaria de
fenosafranina para el resto de los solventes préticos y apréticos de diferentes polaridades.
Estos muestran una gran dependencia con la polaridad del solvente principalmente en
proticos. A modo de ejemplo en la Figura 4 se muestran algunos de los resultados.

Se observa un corrimiento a menor longitud de onda de la banda de absorcion y un
corrimiento a mayor longitud de onda de la banda de fluorescencia cuando se cambia el

solvente 2-propanol por agua o cuando polaridad del solvente aumenta.
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Absorbancia normalizada
Int. de fluor. normalizada

400 450 500 550 600 650 700 750

Figura 4: Espectros de absorcion y fluorescencia de fenosafranina en agua y 2-propanol:
(1) absorcién en agua, (2) absorcion en 2-propanol, (3) fluorescencia en 2-propanol y (4)
fluorescencia en agua.

A partir de los espectros se determinaron las longitudes de onda maximas de
absorcidn y fluorescencia del colorante en los diferentes solventes estudiados. Estos
resultados son mostrados en la Tabla 1 para solventes apréticos y en la Tabla 2 para

proticos.
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Tabla 1: Propiedades espectrales de absorcién y fluorescencia en estado estacionario de
fenosafranina en solventes apréticos.

Dioxano 36,0 18939 17794 1145
(T;g;t)‘idmﬁ‘rano 37,4 18762 17528 1234
Acetato de etilo 38,1 18904 17483 1421
Diclorometano 40,7 19493 18536 957
1,2 Dicloroetano 41,3 19399 18198 1201
Acetona 422 19084 17953 1131
Butanonitrilo 42,5 19231 18083 1148
Propionitrilo 43,6 19286 18018 1268
Dimetilformamida 43,8 18762 17746 1016
Dimetilsulfoxido 45,1 18587 17652 935
Acetonitrilo 45,6 19342 17905 1437

Martin Federico Broglia - Tesis Doctoral 2008
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Tabla 2: Propiedades espectrales de absorcion y fluorescencia en estado estacionario de
fenosafranina en solventes proticos.

Solvente k]:::ril(/iri)g | er%)i er:r;a»; Vr:ax c‘mvi}:m
2-Propanol 49,2 18657 17781 876
1-Butanol 50,2 18587 17624 963
1-Propanol 50,7 18657 17640 1017
Etanol 51,6 18797 17753 1044
60,14% p/p

Etanol/Agua 53,9 18833 17605 1228
Metanol 55,4 18975 17637 1338
113?551 1;//" Apé Ea 57,8 18904 17244 1660
gﬁ(ﬁﬁigw 59,9 19084 17115 1969
%tiﬁ /Fzgua 60,8 19011 17085 1926
Agua 63,1 19194 16921 2273

En las Tabla 1 y Tabla 2 se muestran los diferentes solventes empleados en las
determinaciones de los pardmetros de absorcion y de fluorescencia estacionaria de
fenosafranina, los cuales estan ordenados en forma creciente con el parametro empirico de
polaridad del solvente, ET(30). Este parametro se basa en la energia de la transicion para la

banda de absorcién de mayor longitud de onda de una betaina (N-fenoxido de piridinio) 8]
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N-fenéxido de piridinio

Dicha banda es debida a la transferencia de carga intramolecular del tipo 1 — n,
desde el O al sistema piridinio. La ventaja del ET(30) es que presenta un gran
solvatocromismo desde 810 nm en difenileter, ET(30) =35,5 Kcal/mol a 453 nm en agua,
ET(30) = 63,1 Kcal/mol. El parametro ET(30), no solo mide la polaridad del solvente, sino
también la capacidad de formar puente hidrogeno en solventes proticos B

Ademas en las tablas se muestran los valores de los maximos de absorcioén y de

. . . -1 —_ —
fluorescencia expresados como frecuencias (en unidades de cm™), VA y VI

respectivamente, y el corrimiento de Stokes (AV = VA~V ).

Del andlisis de la Tabla 1 y Tabla 2 se observa que en solventes proticos el
corrimiento de Stokes aumenta con el aumento en la polaridad del solvente. En cambio en
solventes apréticos ninguna tendencia en los corrimientos fue observada. La Figura 5
representa la correlacion del corrimiento de Stokes de fenosafranina en funcion del

parametro ET(30) tanto en solventes préticos como aproticos.
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-Figura 5: Corrimiento de Stokes de fenosafranina en funcién de la polaridad del solvente

ET(30), en solventes aproticos (O) y en proticos (® ).

Los resultados en solventes préticos indicarian la presencia de un estado excitado
mas polar que el estado fundamental del colorante. Para determinar el cambio de momento
dipolar (Ap = pg - ug), para la transicion So — S;, se empleé el método del

solvatocromismo propuesto por Ravi % utilizando la siguiente ecuacién:

2 3
VA v 113076 [(”E _”G)PSHJ ( 4p J EN +C Ecuacién 1
(“E —Ug )B Apsy

donde a, es el radio de la cavidad en el cual reside el fluoréforo, C es una constante
independiente del solvente, mientras que los subindices PSH y B corresponden a
fenosafranina y betaina. Este método se basa en el pardmetro empirico de polaridad del
solvente normalizado ETN, el cual considera interacciones de caracter especificas y no
especificas del solvente 'l Este parametro es definido en funcién de los solventes como

agua y tetrametilsilano (TMS) segun:
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v _ ((ETG0)s ~ ET(30)ys) Ecuacién 2

" ((ET(30)y, ~ ET(30) 1s5)

donde ET(30)s, ET(30)w y ET(30)1ms son los valores de los parametros para la muestra,
agua y TMS respectivamente.
La Figura 6 muestra un grafico de Av de fenosafranina versus el parametro ErN

para solventes proticos.

2400 |-
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1600
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800

Figura 6: Corrimiento de Stokes de fenosafranina en funcién del pardmetro polaridad del
solvente normalizado ETN.

A partir de un modelo semiempirico molecular (AM1) se estim6 el momento
dipolar y el radio de la cavidad del estado fundamental del colorante, pg = 1,28 D y apsy =
5,7 A respectivamente, utilizando el programa ChemWindow. Los parametros
correspondientes a la referencia betaina, se obtuvieron de literatura (0] Ap=9Dyag=6,2
A. Con estos valores y el valor de la pendiente de la Figura 6, se calculé el momento
dipolar para el estado excitado singlete de fenosafranina de pg = 5,47 D.

En la Figura 6 se observa que para todos los solventes préticos estudiados la
dependencia de AV en funcién de Er" presenta una buena linealidad. Estos resultados
indicarian la existencia de interacciones especificas soluto/solvente como puente

hidrogeno.
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En cambio no se observa la misma dependencia cuando el AV es graficado en
funcion de f(g,,n) del parametro del solvente de Bakhshiev en solventes proéticos, como se

puede observar en la Figura 7.

Este parametro es definido por la siguiente ecuacién 121,

__1 2 _ 2 ]
f(e,,n)= & _n2 ! 22 *1 Ecuacion 3
€. +2 n +2An" +2

donde & y n son la permitividad relativa y el indice de refraccion del solvente

respectivamente.

2400 |-
[ J
2000 [ Y
= 1600 | b
g
9
\> )
4 1200 - L
[ ]
P ®
[ J
800 |-
1 i 1 i 1 i 1 A
0,75 0,80 0,85 0.90 0,95
f(e,n)

Figura 7: Corrimiento de Stokes de fenosafranina en funcidn del parametro de solvente de
Brakhshiev f(g,n).

En la Figura 7 no se observa una tendencia lineal y se debe a que el parametro de
Bakhshiev considera al solvente como un medio continuo dieléctrico, o sea que tienen en
cuenta interacciones especificas y no especificas.

En cambio la buena correlacién obtenida con el parametro de Er™, que solo tiene en
cuenta interacciones especificas, las uniones puente hidrogeno tendrian una considerable
responsabilidad en la estabilizacion de fenosafranina por solvataciéon con solventes

proéticos.
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4.1.1.2 — Estudio de las Propiedades del Estado Excitado Triplete de
Fenosafranina

La Figura 8 muestra los espectros de absorcién de las especies transitorias de
fenosafranina en solucion de acetonitrilo y metanol respectivamente. Se observa que en
ambos solventes los espectros en la region entre 600-850 nm presentan una banda de
absorcion con dos maximos principales de diferente intensidad que corresponden a la

absorcién del estado excitado triplete de fenosafranina "),

o.oe_‘ d)a..
0.04 - o % \
3 Oe 0e
g 004 e P L,
'"g 0.00 - /Q/;; CC?LED
8 -0.02-.1 .\3 b
& 004 \
Q J «
£ 0.06 i "
et ) © o —e— Acetonitrilo
g -0.08 \\
@ ] —o— Metanol
2 «©
g 0,104 \\
0.12
B B — T
300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda / nm

Figura 8: Espectro de absorcién de especies transitorias de fenosafranina en solucién de
acetonitrilo y metanol determinados a 2 ps después del pulso del laser a 532 nm
respectivamente.

Las bandas en la region 370-450 nm corresponden a las especies (PSHe) y
(PSH*?e). El radical neutro es generado mediante el proceso de desactivacion del estado
excitado triplete de fenosafranina por una molécula del mismo colorante en su estado
fundamental !"*!, Este proceso es denominado auto-desactivacién y se representa mediante

la siguiente reaccion:
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3(PSHY) . psH*

——>» PSHe

+ PSH'%,

En la Tabla 3 se muestra un resumen de las principales bandas de absorcién

caracteristicas de las especies transitorias de fenosafranina en solucién de acetonitrilo y

metanol respectivamente. La banda de absorcién correspondiente al radical neutro

semireducido (PSHe), se asigné a partir de los espectros de especies transitorias del

colorante en presencia del desactivante.

Tabla 3: Longitud de onda (nm) de los maximos de las bandas de absorcion del estado
excitado triplete y de la forma semireducida de fenosafranina en solucion de acetonitrilo
(MeCN) y metanol (MeOH) respectivamente.

Fenosafranina

MeCN

MeOH

Triplete

Radical neutro (semireducido)

830, 740, 320
435

800, 710, 320
430

La Figura 9 muestra los espectros de absorcioén de especies transitorias del colorante

en solventes apréticos como dimetilformamida y acetona. Se observa que los espectros son

practicamente idénticos en ambos solventes. Esto mismo se observd en acetonitrilo y

tetrahidrofurano.
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Figura 9: Espectro de absorcion triplete-triplete de fenosafranina en solventes aproticos
como: acetona ( ®) y dimetilformamida (O) respectivamente, determinados 5 us después
del pulso del laser a 532 nm.

Del andlisis de los espectros, se observa que en estos solventes la frecuencia
maxima (V, ), muestra el mismo valor de 12050 cm™ en estos solventes estudiados. La V;

se determiné a partir del valor de longitud de onda a la cual el espectro de absorcion
triplete-triplete muestra su maximo de absorcion de la banda principal.

En solventes proticos, como se muestra en la Figura 10, la banda principal triplete-
triplete presenta una absorcién. a menor longitud de onda que en apréticos. Ademas, se
observa un claro corrimiento a menor longitud de onda de esta banda cuando la polaridad
del solvente aumenta.

Del analisis de la Figura 10 se determiné la frecuencia maxima de absorcion
triplete-triplete para la banda principal de fenosafranina en los solventes proticos J.son
mostrados en la Tabla 4. En dicha tabla se puede observar que la transicién triplete-triplete

es de mayor energia comparada a la determinada en solventes aproticos (12.050 cm™).
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Figura 10: Espectro de absorcién triplete-triplete de fenosafranina en solventes proéticos
como: agua (@), en 2-Propanol (M) y en mezcla de Etanol/Agua 19,5 % p/p (O),
determinados a 5us después de pulso del laser a 532 nm.

Tabla 4: Frecuencia maxima de absorcion triplete-triplete de fenosafranina v, en
solventes proticos.

ET(30) ; .
Solvente keal/mol "
cm

2-Propanol 49,2 12.420
Etanol 51,6 12.460
Metanol 55,4 12.500
19,5 % p/

" PP 58,9 12.579
Etanol/Agua
Agua 63,1 12.700
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La dependencia de V. en solventes préticos no puede ser correlacionada por un
parametro basado solamente en un modelo de dieléctrico continuo. Sin embargo, se
observa una buena correlacion lineal con el parametro ET(30) como se muestra en la

Figura 11.

12700 - L)
12600 -
- ®
E -
[
~ 12500 - [ ]
-
>
12400
12060 F —e 66 il
11970 -
L1 N 1 \ 1 N 1 2 1 . 1 . 1
35 40 45 50 55 60 65
ET(30) / Kcal/mol

Figura 11: Dependencia de la frecuencia maxima de absorcion triplete-triplete de
fenosafranina con el pardmetro de polaridad del solvente ET(30) en solventes aproticos
(O) y préticos ( ®) respectivamente.

Estos resultados indicarian que la transicion Ty — T, de fenosafranina es
fuertemente influenciada por interacciones especificas soluto/solvente cuando los solventes
son préticos. En cambio, no se observan estas interacciones en solvente aproticos. Sin
embargo, este comportamiento es totalmente diferente al observado para la transicion
So—S; en los mismos solventes. Entonces, el corrimiento de la banda T; — T, observado
en solventes proticos podria ser atribuido a la disminucion del momento dipolar del estado

excitado triplete ['*!° ’6]‘.

CO00000GOCNCO00N00C00000000C0C0C0CCROICGOIOGOIOSITTSIINTCGEOOIODONIOOGNOOS
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4.1.1.3 - Tiempo de Vida del Estado Excitado Singlete de Fenosafranina en
Solventes Proticos y Aproticos

Se estudio la influencia del solvente sobre el tiempo de vida de fluorescencia (tr),
de fenosafranina en solventes aproticos y proticos. Los resultados son mostrados en la
Tabla 5 y la Tabla 6 en solventes aproticos y préticos respectivamente. Se observa una
clara diferencia entre los dos grupos de solventes. Para los apréticos no se observa ninguna
tendencia con el parametro ET (30), mientras que en préticos los tiempos de vida

disminuyen con el aumento en la polaridad del solvente.

Tabla 5: Tiempo de vida de fluorescencia (tr), de fenosafranina en solventes apréticos.

I E
Dioxano 36,0 2,14
;I:]?gia:})lidrofurano 37.4 2,22
Acetato de etilo 38,1 1,70
Diclorometano 40,7 2,36
1,2 Dicloroetano 41,3 2,22
Acetona 42,2 3,11
Butanonitrilo 42,5 3,27
Propionitrilo 43,6 3,27
Dimetilformamida 43,8 2,73
Dimetilsulféxido 45,1 2,36
Acetonitrilo 45,6 3,56
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Tabla 6: Tiempos de vida de fluorescencia (tr), de fenosafranina en solventes préticos.

Sobvente |\ Cimot |
2-Propanol 49,2 2,89
1-Butanol 50,2 2,78
1-Propanol 50,7 2,75
Etanol 51,6 2,60

0,
Bunolagua | 5 | 20
Metanol 55,4 2,10
0,
Iliﬁélflo@zz/gpua 378 1,29
0
lg%arfoﬁizgua 29,9 1,07
0
lgiltzjlo/ljlzg)ua 60,8 0,99
Agua 63,1 0,87

Para todas las determinaciones los resultados fueron ajustados con una funcién
monoexponencial y los valores de chi cuadrado son cercanos a la unidad.

La Figura 12 representa el tiempo de vida de fluorescencia de fenosafranina en
funcién del parametro del solvente ET(30). Los valores de los tiempos de vida en solventes
aproticos no siguen ninguna tendencia, en cambio en solventes préticos muestra una buena
dependencia lineal. Estos resultados nuevamente muestran evidencia de la presencia de las
interacciones especificas sobre el comportamiento fotofisico de fenosafranina. Esta
correlacion del tiempo de vida de fluorescencia con ET(30) indicaria que el tiempo de vida

de fenosafranina puede ser usado para sensar polaridad en entornos hidroxilicos.
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Figura 12: Gréfico del tiempo de vida fluorescencia de fenosafranina en funcion del
parametro de polaridad del solventes ET(30) en aproticos (a)y proticos (b).

4.1.1.4 - Constante de Velocidad de Desactivacion en Solventes Proticos

Para observar la influencia del solvente sobre las constantes de velocidad de
desactivacion del estado excitado singlete de fenosafranina se planted es siguiente

mecanismo:

pSH* Y I(PSH *Y’
1 ¥ kg ! +
(PSH*) —F 5 PSH* + hv'

x kg 1
'®SHTY < 5 psu* + calor

kisc

LPSH Y 3(PSH ™"

Mecanismo 1: Mecanismo cinético de desactivacion del estado excitado singlete de
fenosafranina.

51
Martin Federico Broglia - Tesis Doctoral 2008




F'QQQOOC..QOQ.QC.Q.....O.Q....Q.OOO..Q..0..00......

Cinética de reacciones fotoinducida de transferencia de electrones de colorantes sintéticos

donde un primer proceso fenosafranina absorbe luz para generar el primer estado excitado,
que luego éste puede decaer al estado fundamental por dos caminos: por medio de la
constante de velocidad de fluorescencia kg, y por medio de una constante de velocidad no-
radiativa k4, o bien por medio de una constante de velocidad de cruce entre sistemas ki,
generar el estado excitado triplete.

Las constantes cinéticas de desactivacion del estado excitado singlete de

fenosafranina se calcularon en algunos solventes préticos utilizando las siguientes

ecuaciones:
kg = o Ecuacion 4
Tr
k. = L2l Ecuacién 5
Te
-1 sz
k, =1 —kg—-k Ecuacion 6

Para el calculo de las constantes cinéticas, se determinaron (segin capitulo 3,
seccién 3.2.5) experimentalmente el rendimiento cuantico de fluorescencia (¢r), el

rendimiento cuantico del triplete (¢r), y otros parametros de interés que son mostrados en

la Tabla 7.
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Tabla 7: Propiedades espectrales de fenosafranina en solventes proticos.

ET(30) £G 2 TF
q 1 a_a| ®r Pr
Solvente kcal/mol | M'ecm™ | M "cm ns

2-Propanol 49,2 38.600 19.300 042 | 0.400 | 2.89

Etanol 51,6 45.000 | 24.400 0.29 | 0.280 | 2.60
Metanol 55,4 48.000 | 21.000 0.28 | 0.200 | 2.10
19,5 % p/p

58,9 34.800 | 20.900 0.12 | 0.085 | 1.29
Etanol/Agua
Agua 63,1 30.000 15.800 0.19 | 0.040 | 0.87

Con los resultados de Tabla 7 y usando las ecuaciones 4, 5 y 6 se calcularan los
valores de las constantes de velocidad para la desactivacion del estado excitado singlete y

son presentadas en la Tabla 8.
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Tabla 8: Constantes cinéticas de desactivacion del estado excitado singlete de
fenosafranina en solvente préticos

ET(30) kp Kisc k4

Solvente keal/mol | (10%s1) | 10%sh) | (10%s™h)
2-Propanol 492 1,38 1,46 0,61
Etanol 51,6 1,08 1,10 1,17
Metanol 55,4 0,95 1,33 2,48
19.5 % p/p

58,9 0,66 0,89 6,21
Etanol/Agua
Agua 63,1 0,46 2,17 8,86

Los valores de las constantes para la desactivacion del estado excitado singlete se
graficaron en funcién del parametro de polaridad ET(30) del solvente como se muestra en
la Figura 13. Del analisis de la Figura se observa que la constante de velocidad no-radiativa
kq, es la més sensible al cambio en la polaridad del solvente, mostrando un aumento de
aproximadamente un orden de magnitud en los valores de las constantes con el incremento
en la polaridad del solvente en el rango de ET(30) de 50 a 63 Kcal/mol. En cambio, las
otras constantes cinéticas involucradas en la desactivacion del estado excitado singlete

presentan variaciones minimas con las propiedades del solvente.
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Figura 13: Constantes cinéticas de velocidad kr (O), ks (®) y kisc (M) en funcion del
parametro ET(30). Las lineas de trazos son adicionadas a efectos ilustrativos y no
corresponden a un modelo de anélisis.

4.1.1.5 - Anadlisis Multiparamétrico

Los resultados anteriormente presentados demuestran que la interaccién puente
hidrogeno tiene una gran importancia sobre las propiedades fotofisicas de fenosafranina
particularmente en solventes préticos. Para confirmar esto se realizd un anélisis

(16]

multiparamétrico aplicando el método de Kamlet-Abboud-Taft a los corrimientos de

Stoke (Av'), y a la frecuencia maxima de absorcidn triplete-triplete (v, ) obtenidas para
algunos de los solventes préticos estudiados. Aplicando este método se estimaron las
contribuciones individuales del solvente como la polaridad/polarizabilidad, habilidad dador
de puente hidrogeno (HBD) y aceptor puente hidrogeno (HBA) respectivamente, sobre las

propiedades fotofisicas de fenosafranina usando la siguiente ecuacion:

(XYZ)=(XYZ), +sn’ +ac+bp
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donde (XYZ) es la propiedad solvatocromica, n es el parametro de
polaridad/polarizabilidad del solvente, o y B son la capacidades de dar (HBD) y aceptar
(HBA) puente hidrogeno del solvente respectivamente, mientras que s, a y b son los
correspondientes coeficientes de sensibilidad a los parametros de solvente.

Los graficos de la ecuacion anterior se muestran en las Figura 14 y Figura 15 para
el corrimiento de Stoke y para la frecuencia maxima de absorcion triplete-triplete de

fenosafranina en solventes préticos respectivamente.

2400

800

1 i
600 1200 1800 2400

Av (Cm'1)

exp.

Figura 14: Analisis multiparamétrico de Kamlet-Taft para los corrimientos de Stokes de
fenosafranina en solvente proticos.

Las figuras presentan una linealidad con coeficiente de correlaciéon mayor a 0,95,
atn considerando el nimero reducido de solventes utilizados en el analisis con respecto a
las frecuencias maxima de absorcidn triplete-triplete de fenosafranina en solventes

proéticos.
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Figura 15: Analisis multiparamétrico de Kamlet-Taft para las frecuencias maximas de
absorcion triplete-triplete de fenosafranina en solvente proticos.

Los resultados de las correlaciones son resumidas en la Tabla 9 para el corrimiento
de Stoke y para la frecuencia maxima de absorcidn triplete-triplete de fenosafranina en

solventes proticos.

Tabla 9: Tratamiento estadistico de la correlacion de Kamlet-Aboboud-Taft.

Propiedades Coeficiente

solvatocromicas s a b de a/s | al/b
correlacion

Corrimiento
Stoke ( A{;) 931 2.078 443 0,960 2,23 4,69
Frecuencia
mdxima de 257 | 275 | 63 0,951 1,07 | 437
absorcion T-T
(V1)

Los valores de o, B, y 1t para solventes puros se obtuvieron de '’y para mezclas
alcoholicas binarias desde !'®.
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Se puede observar que para AV, la mayor influencia del solvente es producida por
la capacidad de dar puente hidrégeno. Mientras que en V., tanto la
polaridad/polarizabilidad como HBD, tienen similar relevancia. Por otro lado, la HBA

tiene poca influencia con respectoa AV y ;.
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4.2 - Comparacion de las Reactividades de los Estados

Excitados de Fenosafranina en Reacciones de

Transferencia de Electron Fotoinducidas.
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Aqui se presenta un estudio comparativo de la cinética de desactivacion por
transferencia de electron de los estados excitados singlete y triplete del colorante en
solventes polares como metanol y acetonitrilo.

Fenosafranina tiene una pequefia diferencia de energia entre sus estados
excitados singlete y triplete de 0.57 eV M Esto permite comparar las constantes de
desactivacion para el estado excitado singlete con el triplete empleando una misma

molécula dadora de electron.

4.2.1 - Desactivacion de los Estados Excitados de Fenosafranina por
Dadores de Electrones Aromdticos en Solucion de Acetonitrilo y
Metanol.

4.2.1.1 - Desactivacion del Estado Excitado Singlete

Para la desactivacion del estado excitado singlete de fenosafranina se plantea la

siguiente reaccion:

1

'PSH*)Y . D ——> Desactivacion

Se observa que el estado excitado singlete (PSH")', en presencia del dador de

electréon (D), se desactiva con una constante de velocidad, 1kq.

Los decaimientos de las intensidades de fluorescencia en funcién del tiempo

para el colorante se pudieron ajustar con una funcién monoexponencial del tipo:

I=l,e 't

donde I y I, son las intensidades de fluorescencia a tiempo t, y a tiempo cero

respectivamente.
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Con los datos del tiempo de vida de fenosafranina en ausencia "1, y en presencia
It del dador de electron, se pudieron determinar las constantes de velocidad de
desactivacién bimolecular 'k, del estado excitado emisor de fenosafranina por dadores

de electrones, usando la siguiente ecuacion:

1 1 .
—=—+"k,[D] Ecuacion 1
T T,

Para todos los dadores de electrones estudiados en ambos solventes, las
representaciones graficas de la variacion del tiempo de vida del estado excitado singlete
en funcion de la concentracion molar de los dadores de electrones se ajustaron
adecuadamente con una funcidén lineal. A modo de ejemplo en la Figura 1 se muestran

algunos de los resultados determinados haciendo uso de la ecuacién 1.

4,6x10°
4.4x10° ]
4,2x10° ]
4,0x10' i
3,8x10° ]

3,6x10° -

1/t ™)

3,4x10"

3,2x10"

3,0x10"

2,8x10"

ol T T T T T \ T T T

. T T T T
0,000 0,002 0,004 0006 0008 0010 0012 0,014 0016

[D]/M

Figura 1: Representacion grafica para la desactivacion del estado excitado singlete por
diferentes desactivantes en solucion de acetonitrilo: (a) TMPD, (b) p-anisidina, (c)
indol.
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Los resultados de las constantes de velocidad de desactivacién del colorante
determinados en presencia de dadores de electrones aromaticos en solucién de metanol

y acetonitrilo se muestran en la Tabla 1.

4.2.1.2 - Desactivacion del Estado Excitado Triplete.

Del mismo modo que para la desactivacion del estado excitado singlete para el

triplete se puede plantear la siguiente reaccion:

3

3(PSH+)* + D —— Desactivacion

Se puede observar que el estado excitado triplete ° (PSH")" del colorante en
presencia de un dador de electron (D) y por medio de una constante de velocidad 3 kg, se
produce la desactivacion.

Los valores de las constantes kg, se determinaron a partir de los tiempos de vida
del estado excitado triplete en funcién de la concentracion molar del desactivante. Los

tiempos de vida se determinaron mediante el ajuste monoexponencial de la funcion:
_y .,
AADbs, = AAbs e ' Ecuacion 2

donde AAbsy), representa la diferencia de absorbancia medida a diferentes tiempos
posteriores al flash de excitacion y AAbsg), es el valor a tiempo t = 0.

A partir del grafico de (1/°t) en funcién de la concentracién molar de los
desactivantes [D] se determinaron los valores de 3kq. En todos los casos tales
representaciones graficas se ajustaron adecuadamente con una funcién lineal, tal como

se ejemplifica en la Figura 2.
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Figura 2: Representacion grafica para la desactivacion del estado excitado triplete por
diferentes desactivantes en solucion de acetonitrilo: (a) TMPD, (b) N,N-Dimetilanilina,
(c) 2Metilindol.

En la Tabla 1 se presentan las constantes de velocidad bimoleculares de
desactivaciéon de los estados excitados singlete y triplete en soluciéon de metanol y
acetonitrilo. También se muestran los diferentes dadores de electrones empleados y
ordenados en forma creciente segun su potencial de oxidacion.

Para el caso particular de N,N,N’,N -Tetrametilbencidina no se pudo determinar
el valor de la constante de velocidad para la desactivacion del estado excitado singlete

dada la baja solubilidad que presenta ésta en metanol.
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Tabla 1: Constantes de velocidad bimolecular de desactivacion de los estados excitados
de fenosafranina (en unidades de 10° M s) en solucién de acetonitrilo (MeCN) y
metanol (MeOH).

Singlete Triplete
Dador Ei»/V' | MeOH MeCN MeOH | MeCN

N.N,N,N-Tetrametil | ) ;a 10,7 18,7 9,36 15,8
p-fenineldiamina
NNN NTetrametil- | 432 - 18,0 8,32 10,6
bencidina
p-Anisidina 0,66° 8,36 13,9 4,71 8,23
N,N -Dimetilanilina 0,77° 10,9 15,4 6,25 8,14
p-Toluidine 0,78° 7,87 13,4 4,38 6,77
N-Metilanilina 0,82¢ 9,84 14,2 4,50 7,35
Anilina 0,93° 6,90 12 2,81 2,96
2-Metilindol 1,07° 8,50 11,6 0,21 0,44
11)’2’4'“““""" 1,12° 5,53 8.99 0,04 0,50

enceno
Indol 1,2° 7,42 9,89 0,0015 0,0038
1,4-Dimetoxi- 1,34 6.30 8.01 0,00026 | 0,0007
benceno

* Potencial de oxidacién de media onda en acetonitrilo vs. SCE
3 Ref[2] a, *Ref [2] b, ‘Ref [2] c, Ref [2] d.

Independientemente de la multiplicidad del estado excitado se observa en la
Tabla 1 que los valores de las constantes de velocidad son mayores en solucion de
acetonitrilo que en metanol. Esta diferencia puede ser explicada por la interaccién del
solvente hidroxilico con el par de electrones de las aminas . Ademas, en ambos

solventes los valores de las constantes disminuyen con el incremento en el potencial de

65
Martin Federico Broglia - Tesis Doctoral 2008



0O0CCOO00000R000CC00000000 0003200000000 00000C0C0C0O0CKOCFCCS

Cinética de reacciones fotoinducidas de transferencia de electrones de colorantes sintéticos

oxidacion del los desactivantes. Esta dependencia observada es esperada para procesos
que involucran reacciones de transferencia de electrones.

De todos los desactivantes estudiados el que obtuvo mayor valor fue TMPD, de
1,07 x 10" M's™! en solucién de metanol y de 1,87 x 10" M's™! en acetonitrilo. Estos
valores son proximos a los limites difusionales en estos solventes de 2 x 10/ M s en
solucién de acetonitrilo y de 1,2 x 10! M s™! en metanol, comiinmente aceptados para
constantes de velocidad bimolecular a temperatura ambiente (41

Por otra parte, comparando las reactividades de los estados excitados se observa
que los valores de las constantes de velocidad son mayores cuando el estado
involucrado en la desactivacion es el singlete. Esto mismo fue observado para la
desactivacidn de los estados excitados singlete y triplete por moléculas aromaticas en
metanol para el colorante de estructura similar safranina 2

Del analisis de los resultados, puede considerarse que la desactivacién de los
estados excitados ocurre por un mecanismo de transferencia de electrén fotoinducido.
Para confirmar la naturaleza del proceso se realizaron los espectros de absorcion de
especies transitorias de corta vida, mediante la técnica de laser flash fotolisis. En la
Figura 3 se presentan los espectros determinados para fenosafranina en ausencia y en
presencia de TMPD. Del anilisis de los espectros se observa que el estado excitado
triplete del colorante en ausencia del desactivante presenta las bandas principales de
absorcion del triplete a 740 nm y 830 nm .. En cambio, en presencia de TMPD se
observa la aparicion de dos bandas centradas a 565 nm y 610 nm a 2 ps después del
pulso del laser correspondientes a la absorcion del catién radical de TMPD en solucién

de acetonitrilo /). La absorcién observada a 435 nm corresponde a la forma

semireducida de fenosafranina (PSH ).
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Figura 3: Espectro de especies transitorias de fenosafranina en solucién de acetonitrilo
en ausencia (0) y en presencia (¢) de TMPD 1 x 10™* M determinados a 2 ps después del
pulso del laser a 532 nm.

Las experiencias de por laser flash fotolisis confirmarian un proceso de
transferencia de electron para la desactivacion del estado triplete de fenosafranina.
Por lo tanto este proceso de desactivacion para el estado excitado triplete del

colorante se puede representar mediante la siguiente reaccion:

3
3PSH*Y + TMPD —% » PSH. + TMPD s.

Para realizar un andlisis cuantitativo de los valores de la Tabla 1 es necesario
considerar la teoria general de reacciones de transferencia de electrones fotoinducidas.
Dicha teoria fue resumida en el capitulo 2.

Las Figuras 4 y 5 muestran los graficos del logaritmo de los valores de kg, en
solucion de acetonitrilo y metanol mostrados en la Tabla 1 en funcién del cambio total

de energia libre del proceso de transferencia de electron, AG’,. Rhem-Weller [8],
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demostraron que si el mecanismo de desactivacion de los estados excitados es mediante
un mecanismo por transferencia de electron, las constantes de velocidad deberian
correlacionar con el cambio de energia libre total AGY.,, involucrado en dicho proceso.
Este ultimo es normalmente calculado a partir de los potenciales redox del dador Epp")
y aceptor Ea/a’), y la energia del estado excitado E’, utilizando la siguiente expresién

(segun capitulo 2, ecuacion 10):

27,
Dr12

*

Los valores de los parametros fotofisicos y electroquimicos de fenosafranina
utilizados para dicho calculo son: Ea/a’y=-0,67 v, Es =234 eV y Er= 1,77 eV M Los
valores del AG’,; calculados en solucién de acetonitrilo se pueden suponer iguales que
en solucion de metanol debido a su similar polaridad. Ademés, la correccién en los
potenciales redox para el cambio de solvente desde solucién de acetonitrilo a metanol es

de 0,01 vV PL.

1

e Triplete
o Singlete

1 i Il i ] s L " 1 " 1

1.5 1.2 0.9 06 0.3 0.0 0.3
0
AG o / eV

Figura 4: Dependencia de las constantes de desactivacion de los estados excitados de
fenosafranina por dadores de electrones aromaticos en funcion del cambio de energia
libre en solucion de acetonitrilo.
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Figura 5: Dependencia de las constantes de desactivacion de los estados excitados de
fenosafranina por dadores de electrones aromaticos en funcién del cambio de energia
libre en solucién de metanol.

Se puede observar en la Figura 4 y 5 que para valores de AG’ en la zona
exergonica, los valores de las constantes de velocidad alcanzan los valores maximos
para estos sistemas estudiados y corresponden principalmente a la desactivacion del
estado singlete. En cambio los valores de las constantes disminuyen a medida que los
valores de AG’; se hacen mas positivos correspondiendo a la desactivacion del triplete.
Esto muestra que para un mismo dador de electrén la reactividad del estado excitado
singlete es mayor que la del triplete [y,

Las lineas continuas de las Figuras 4 y 5 corresponden al ajuste de los resultados
experimentales segun el modelo de transferencia de electrén. Esta linea se calculé por
medio de las ecuaciones de la teoria general de transferencia de electrones

fotoinducidas, ecuaciones 8-10, capitulo 2. Para realizar dicho ajuste se utilizaron los

siguientes pardmetros que se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2: Pardmetros de ajuste para la desactivacion de los estados excitados de
fenosafranina por dadores de electrones aromaticos.

Parametros MeOH MeCN
ke (M's™ 1,0x 10" 1,6 x 10"
k.a(s) 3,0x 10" 3,0x 10"
Ko (s 1,0 x 10" 1,0x 10"
Kese (s™) 1,0x 10° 1,0 x 10°
AG *(0) eV 0,2 0,2

Se observa en la Tabla 2 que en ambos solventes los parametros utilizados para
ajustar los datos experimentales son los mismos excepto el valor de kq, que corresponde
a la constante de difusién. Estos valores son similares a limite difusional en cada
solvente, 2 x 10" M 5! en solucion de acetonitrilo yde 1,2 x 10" M 5! en metanol.
El valor del parametro ke, = 1,0 x 10° s es muy chico, de dos ordenes de magnitud
menor comparado con el propuesto en el trabajo original de Rhem-Weller #1 La caida
que se observa en la Figura 4 y Figura 5 en la regién endergoénica corresponde a la
desactivacién del estado excitado triplete y depende del valor de kes. Esta constante de
velocidad es la suma de por lo menos dos procesos, el regreso de la transferencia de
electrén al estado fundamental y el escape de los radicales de la caja del solvente, (ver
capitulo 2, Mecanismo 1). Para el primer proceso la desactivacion del estado excitado
triplete involucra una inversiéon de spin y esto podria provocar un valor bajo del
coeficiente de transmisién electrénica y por ende una disminucién del valor de la
constante de velocidad. Para el otro proceso, el escape de los radicales de la caja es
esperado que tengan un valor grande, teniendo en cuenta que una de las especies es un
radical neutro. Sin embargo, los resultados de la eficiencia del proceso de separacion de
carga para la desactivacion del estado excitado triplete, son compatibles con un valor

bajo de ks, asumiendo que la recombinacién de los radicales es mucho menor.
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Para cada solvente individual las constantes de desactivacion de los estados
excitados singlete y triplete correlacionan con un mecanismo que involucra un proceso

de transferencia de electrén fotoinducido.

4.2.2 - Desactivacion de los Estados Excitados de Fenosafranina por
Aminas Alifdticas en Solucion de Acetonitrilo y Metanol.

4.2.2.1 - Desactivacion del Estado Excitado Singlete

Las constantes bimoleculares de desactivacion del estado excitado singlete del
colorante por aminas alifiticas se determinaron usando la misma metodologia
anteriormente desarrollada para dadores aromaticos. La Tabla 3 muestra los valores de

tales constantes de desactivacion.

" Tabla 3: Constantes de velocidad (en unidades de 10° M s™) del estado excitado

singlete de fenosafranina por aminas alifaticas en solucién de acetonitrilo y metanol.

kq
Aminas Alifaticas Ein/V MeOH MeCN
Trietanolamina 0,90b 2,08 6,15
Tributilamina 0,78* 1,45 3,62
Trietilamina 0,96° 0,70 8,72
Di-n-butilamina 1,07° 0,43 5,85
Isopropilamina 1,30° 0,15 2,66
n-Butilamina 1,39 0,18 3,58
Isobutilamina 1,39% 0,21 3,97
Dietanolamina - 0,37 4,40
* g [11]’ b [12]
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Analizando los resultados de la Tabla 3 se observa que los valores de las
constantes de desactivacion son mas bajos que el limite difusional en estos solventes de
2x 10" M s en acetonitrilo y de 1,2 x 10'° M s en metanol ¥, siendo también mas
bajas en metanol que acetonitrilo. En solucién de metanol las constantes presentan
mayor dependencia con el potencial de oxidacién de las aminas que en acetonitrilo,

como puede observarse en la Figura 6.
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Figura 6: Constantes de velocidad para la desactivacion del estado excitado singlete de
fenosafranina por aminas alifaticas en MeOH (®) y MeCN (O) respectivamente en
funcion del potencial de oxidacion. Las lineas punteadas son adicionadas a efectos
ilustrativos y no corresponden a un modelo de analisis.

Por lo tanto, estos resultados indicarian que la desactivacién del estado excitado
singlete de fenosafranina por aminas alifaticas es mediante un proceso de transferencia

de electrén.
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4.2.2.2 - Desactivacion del Estado Excitado Triplete.

4.2.2.2.1 - Desactivacion del Estado Excitado Triplete en Solucion de
Metanol.

El estado excitado triplete de fenosafranina es eficientemente desactivado por
aminas alifaticas. Ademas, se observd que las representaciones de la variacién del
tiempo de vida del estado excitado en funciéon de la concentraciéon de las aminas
alifaticas estudiadas presentan una curvatura negativa. A modo de ejemplo la Figura 7

muestra este comportamiento.
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Figura 7: Representacion grafica para la desactivacion del estado excitado triplete de
fenosafranina por trietilamina (o), Di-n-butilamina (®) y n-butilamina () en solucién de
metanol.

La curvatura que presenta este grafico es una evidencia cinética de la
participacidon de un complejo intermediario en el mecanismo de desactivacion. Este

complejo es un exciplejo formado por el estado excitado de fenosafranina y la amina
[13,14]
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Un exciplejo se lo puede definir como un complejo electronicamente excitado de
estequiometria definida, no enlazante en el estado fundamental. Para el caso particular

el tipo de reaccion seria:

3 +* 3 + 3
(PSH) + Amina ——— (PSH.....Amina)

donde se forma un complejo por la interacciéon de una molécula de fenosafranina
excitada en su estado triplete *(PSH")’, con otra de amina en su estado fundamental.
Con el prop6sito de demostrar este mecanismo se emple6 la técnica de laser flash
fotolisis.

Se determinaron los espectros de absorcion de las especies transitorias de
fenosafranina en presencia de TEA 1,5 x 10” M en solucién de metanol. En la Figura 8
se observa que el espectro a 1 ps corresponde a la absorcion de triplete-triplete del
colorante, en cambio a tiempos largos 8 ps, la absorciéon correspondiente al triplete-
triplete disminuye y se observa un nuevo espectro con dos bandas centradas a 420 nm y

660 nm.
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Figura 8: Espectro de absorcion de especies transitorias de fenosafranina en presencia
de TEA 1,5 x 10> M en MeOH a 1us (O) y 8 ps (®) después del pulso del laser a 532
nm. El gréafico inserto corresponde a las especies transitorias de fenosafranina en MeOH
en presencia de NaOH 1 x10™ M a 1ps después del pulso del laser.
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El inserto de la Figura 8 muestra el espectro de las especies transitorias de
fenosafranina pero en presencia de NaOH 1 x 10 M en solucién de metanol. Se puede
observar que las bandas principales de absorcion corresponden a la especie deprotonada
del colorante (°PS). Comparando éste ultimo con el espectro en presencia de TEA
determinado a 8us se observa que son practicamente los mismos. Por lo tanto, los
maximos de absorcién observados en presencia de TEA a 8 us corresponden a la
absorcion de la especie deprotonada de fenosafranina en solucién de metanol.

También se observd que en presencia de TEA pero a tiempos largos la banda
con maximo de absorcion centrada a 420 nm presenta un corrimiento a 430nm. Esto es
debido a la absorcion correspondiente a la forma semireducida de fenosafranina como

puede observarse en la Figura 9.
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Figura 9: Espectro de absorcion de especies transitorias de fenosafranina en presencia
de TEA 1,5 x 10 M en solucién de metanol determinados a diferentes tiempos después
del pulso del laser a 532 nm.

Por lo tanto basado en estas observaciones, el mecanismo de desactivacion del
estado excitado triplete por TEA y las otras aminas estudiadas en solucién de metanol

puede ser explicado segin el siguiente mecanismo de reacciones.
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3PSH" + NR; (°PS...H...NR3)"
ko kq
PS + HNR;3"
NR3

PSH. + NR; (-H)-

Mecanismo 1: Mecanismo de desactivacion del estado excitado triplete de
fenosafranina en solucion de metanol.

donde k, es la constante de velocidad del proceso de decaimiento del estado excitado
triplete de fenosafranina al estado fundamental, kg es la constante de desactivacion
unimolecular del exciplejo y Kex es la constante de equilibrio para la formacién del

exciplejo.

Segin el Mecanismo 1, inicialmente se forma un equilibrio rapido de
transferencia de protdn que involucra un exciplejo del triplete. Luego, el exciplejo decae
a la forma deprotonada del colorante como se observé en los espectros de absorcién de
las especies transitorias del colorante como mostrado en la Figura 8. Posteriormente, en
presencia de otra molécula de amina ocurre una transferencia de electrén al triplete
deprotonado de fenosafranina, seguido de una rapida reaccién de transferencia de proton

generando asi, la forma semireducida del colorante y el radical de la amina.
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Segun el Mecanismo 1 y planteando un anélisis de estado estacionario se obtiene

la ecuacién que permite el analisis de la constante observada de primer orden para la

desactivacion del estado excitado triplete de fenosafranina (3,141

- ko +deexc [Am]
" 1+K, [Am]

exc

Ecuacion 3

donde [Am] es la concentracion molar de la amina.

Elvalorde k, = 7,2 x 10° s se obtuvo desde el decaimiento del estado excitado
triplete en ausencia de la amina. Los valores de kobs fueron determinados siguiendo el
decaimiento del triplete a 800 nm. Mediante un analisis de cuadrados minimos no lineal
de los datos experimentales y empleando la ecuacién 3, se determinaron los valores de

Kexc ¥ kq. Estas constantes se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4: Parametros cinéticos para la desactivacion del estado excitado triplete de
fenosafranina en solucion de metanol.

Rl P (1(11(;%“;") Ko (M) | ka(10%7)
Trietanolamina 6,24 0,028 32 0,88
Dietanolamina 5,12 0,31 126 2,46
Tributilamina 4,07 0,72 710 1,00
Isobutilamina 3,59 3,00 2200 1,37
Isopropilamina 3,36 2,01 2010 1,00
n-Butilamina 3,36 3,18 2390 1,33
Trietilamina 3,28 2,15 3462 0,62
Di-n-Butilamina 2,75 4,54 6974 0,65

* Desde referencia 1!
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De la Tabla 4 se observa que mientras que los valores de kg permanecen
practicamente constantes del orden de 10 s", los valores de Ky cambian dos ordenes
de magnitud con la basicidad de la amina.

Un grafico de K en funcién del pKy de las aminas se muestra en la Figura 10.
Esta presenta una buena correlacién lineal de los resultados experimentales,
corroborando la existencia de un equilibrio de transferencia de protén en el estado
excitado. También la independencia observada en los valores de k4 con la estructura de
las aminas es un indicativo que la desactivacién del exciplejo genera el triplete
deprotonado de fenosafranina y no a la subsiguiente reaccion de transferencia de

electrén.
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Figura 10: Correlacion de la constante de equilibrio para la formacién del exciplejo en
solucion de metanol en funcién de la basicidad de la amina.
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4.2.2.2.2 - Desactivacion del Estado Excitado Triplete en Solucion de
Acetonitrilo.

Contrariamente a los resultados observados para la desactivacién del
estado excitado triplete por aminas alifaticas en solucién de metanol, en acetonitrilo los
graficos de kqps en funcion de la concentracién molar de las aminas son lineales en todos

los casos estudiados. A modo de ejemplo la Figura 11 muestra este comportamiento.

9x10°
8x10°
7x10°

6x10°

/s’

5x10°

oDs

= a0
3x10°
2x10°

1x10°

oL i L " L L 1 . 1 A I
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005

[aminas alifaticas] / M

Figura 11: Constante de velocidad de primer orden observada para la desactivacion del
estado excitado triplete de fenosafranina en presencia de aminas alifaticas como
trietilamina (o), n-butilamina (*) y dietanolamina () en solucién de acetonitrilo.

Este comportamiento lineal observado en los graficos de kobs €n funcion de
[Amina] para la desactivacion del estado excitado triplete en solucién de acetonitrilo
puede ser debido a la mayor basicidad de las aminas.

En cambio, en metanol el par de electrones sobre el atomo de nitrégeno esta
formando unién puente hidrégeno con el solvente y se esperaria una reduccién de la
basicidad. De este modo, en acetonitrilo la formacién del exciplejo puede ser
estabilizada y la retrodisociacion del precursor para formar el triplete protonado deberia

ser lenta y el equilibrio no se establece (Mecanismo 1). En estas condiciones la
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constante de velocidad observada seria la referida a la deprotonacion del estado excitado

triplete de fenosafranina. Como se muestra a continuacion:

3PSH" + Amina —» PS + AminaH"

Luego ocurre la desactivacién de *PS por transferencia de electrén desde una
segunda molécula de amina (Mecanismo 1) para generar la forma semireducida de
fenosafranina.

Estos hechos fueron confirmados realizando los espectros de las especies
transitorias del colorante en presencia del desactivante. La Figura 12 muestra el espectro
de absorcidn de especies transitorias de fenosafranina en presencia de TEA 5 x 10* M

en solucion de acetonitrilo.
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Figura 12: Espectro de absorcion de especies transitorias de fenosafranina en presencia
de TEA 5 x 10™* M en solucién de acetonitrilo a 1 ps (@), 5 ps (O) y 40 us () después
del pulso del laser a 532 nm.
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Se observa que el maximo de absorcién centrado a 830 nm correspondiente al
estado excitado triplete protonado del colorante es totalmente desactivado después de
los 5 us por la presencia de TEA, mientras que una nueva banda aparece con un
maximo absorcion centrada en 410 nm correspondiente a la especie deprotonada del
estado excitado triplete de fenosafranina. Esta banda se confirmo realizando un espectro
de absorcion de especies transitorias del colorante en solucién de acetonitrilo pero en

presencia de NaOH, como se muestra en la Figura 13.
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Figura 13: Espectro de especies transitorias de fenosafranina en presencia de NaOH en
solucidn de acetonitrilo a diferentes tiempos después del pulso del laser a 532 nm.

Por lo tanto, del analisis de la Figura 13 se observa que en presencia de NaOH y
a tiempos cortos el espectro la banda de absorcién con maximo centrado en 410 nm
corresponde a la especie deprotonada del estado excitado triplete de fenosafranina.

En cambio, a tiempos largos la Figura 12 muestra que la banda centrada a 410
nm presenta un corrimiento a 430 nm correspondiente a la absorcién de la forma
semireducida del colorante por la desactivacion de °PS por transferencia de electrén. La
confirmacién de esto ultimo se puede observar por medio de las trazas de absorcion de
las especies transitorias del colorante a tiempos largos después del pulso del laser como

se muestra en la Figura 14.
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Figura 14: Absorcion de especies transitorias de fenosafranina en presencia de 5 x 10
M de TEA en solucion de acetonitrilo.

Los decaimientos de las absorciones a 410 nm y 430 nm muestran un
crecimiento inicial a tiempos cortos y luego decaen. En particular el decaimiento de
absorcion a 430 nm a tiempos largos es mas lento que el de 410 nm. Por lo tanto la
especie semireducida de fenosafranina que se forma por un proceso de transferencia de

electrén podria ser identificada como la especie remanente después de los 10 ps.

En la Tabla 5 se muestran los valores de las constantes de desactivacion del
estado excitado triplete de fenosafranina en solucion de acetonitrilo, como asi también

los valores del pK, y los potenciales de oxidacion de las aminas estudiadas.
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Tabla 5: Constante de velocidad (en unidades de 10° M s para la desactivacion del
estado excitado triplete de fenosafranina por aminas alifaticas en solucién de
acetonitrilo.

Aminas Alifaticas Eip/V’ pKp kq

Trietanolamina 0,90° 6,24 0,40
Dietanolamina - 5,12 1,30
Tributilamina 0,78° 4,07 2,05
Isobutilamina 1,39° 3,59 3,98
Isopropilamina 1,30° 3,36 2,90
n-Butilamina 1,39 3,36 4,95
Trietilamina 0,96 3,28 2,42
Di-n-Butilamina 1,07° 2,75 5,50

* 4 [11]’ p (12

Las constantes de velocidad de la Tabla 5 pueden ser comparadas con el
producto Kexckq de la Tabla 4, el cual representa la pendiente inicial de los graficos Kops
en funcion de la [amina] para la desactivacion del estados excitado triplete en solucién
de metanol. Del analisis se observa que las constantes de velocidad en solucién de
acetonitrilo son mayores que el producto Keiks en metanol. Por lo tanto, la
desactivacion del estado excitado triplete seria mas eficiente en el solvente aproético.

De la Tabla 5 se puede observar que la dependencia de la constante de velocidad
con el potencial redox de las aminas es contraria a lo predicho para un mecanismo de
desactivacién por transferencia de electron. Lo anteriormente dicho se puede observar
en la Figura 15, donde los valores de las constantes de desactivacién incrementan con el

aumento de la basicidad de las aminas.
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Figura 15: Correlacion de la constante de velocidad para la desactivacion del estado

excitado triplete en solucién de acetonitrilo en funcién de la basicidad de las aminas.

Martin Federico Broglia - Tesis Doctoral 2008

84



0000000000000 0000000000000000000C000000O0C0OCOCROCOFCCFCFCTS

Cinética de reacciones fotoinducidas de transferencia de electrones de colorantes sintéticos

Referencias

[1] - A. K. Chibisov, Prog. React. Kinet., 13, (1984), 1

[2] - @) C. R. Bock, J. A. Comnor, A. R. Gutierrez, J. J. Meyer, D. G. Whitten, B. P.
Sullivan and J. N. Nagle, J. Am. Chem. Soc., 101, (1979), 4815; (b) A. 1. Novaira, C. D.
Borsarelli, J. J. Cosa and C. M. Previtali, J. Photochem. Photobiol., A: Chem., 115,
(1998), 43; (c) M. K. Singh, H. Pal and A. V. Sapre, Photochem. Photobiol., 71, (2000),
300; (d) P. Jacques, D. Burget and X. Allonas, New J. Chem, 20, (1996), 933

[3] - M. V. Encinas, E. A. Lissi, C. Majmud and J. J. Cosa, Macromolecules, 26, (1993),
6284

[4] - S. L. Murov, L. Carmichael and G.L. Hug, Handbook of Photochemistry, 2™. Edn.,
Dekker, New York, (1993), p. 209

[5] - M. G. Neumann, I. A. Paste and C. M. Previtali, J. Photochem. Photobiol. A:
Chem., 61, (1991), 91

[6] - K. R. Gopidas and Prashat V. Kamat, J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 48,
(1989), 291

[7] - Tadamasa Shida, Electronic Absorption Spectra of Radical Ions, Elsevier,
Amsterdam, (1988)

[8] - D. Rehm, and A. Weller, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 74, (1969), 834

[9] - P. Iwa, U. E. Steiner, E. Volgelman, H. E. A. Kramer, J. Phys. Chem., 86, (1982),
1277

[10] - E. Vogelman, W. Rauscher, R. Traber and H.E.A. Kramer, Z. Phys. Chem. N.F.,
124, (1981), 13

[11] - N. L. Weinberg and H. R. Weinberg, Chem. Rev., 68, (1968), 449

[12] - G. F., Ruiz, F. Rodriguez-Nieto, E. Wolcan and M. R. Féliz, J. Photochem.
Photobio. A: Chem,. 107, (1997), 47

[13] - M. T. Yamaji, K. Suto and H. Shizuka, Chem. Phys. Lett., 261, (1996), 289
[14] - T. M. Kiyota, M. T. Yamaji, H. Shizuka, J. Phys. Chem., 100, (1996), 672
[15] - J. A. Dean, Lange’s Handbook of Chemistry, 15 th edn. McGraw Hill, New York

85
Martin Federico Broglia - Tesis Doctoral 2008



Cinética de reacciones fotoinducidas de transferencia de electrones de colorantes sintéticos

4.3 - Estudio de Fenosafranina por Espectroscopia

Optoacustica Inducida por Ldser.
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La técnica de espectroscopia optoacustica inducida por laser es muy utilizada
para determinar rendimientos cuénticos y parametros termodindmicos como cambios de
entalpia y cambios de volumen de especies excitadas en reacciones fotoinducidas en
solucién ' Ademas, se emplea en numerosos estudios sobre todo en procesos que

[2,3,4]

involucran transferencia de electron en reacciones tanto intermoleculares , COmo

intramoleculares 7). Cabe aclarar que la técnica de LIOAS es aplicable no solo en

fase condensada sino que también se estudia en fase gaseosa y sélida ),

(10] investigaron los cambios de volumen y entalpia

Borsarelli y colaboradores
que ocurren en las reacciones de transferencia de proton del estado excitado triplete del
colorante sintético safranina en solucion acuosa. Otros autores estudiaron los cambios
de volumen asociados a la desactivacién por transferencia de electrén de otros
colorantes como eosina, eritrosina y el complejo metalico de transicion, tris-(2,2'-
bipiridilo) rutenio I en solucién acuosa.

Braslavsky y colaboradores (121 desarrollaron sus investigaciones estudiando la
formacion del estado excitado triplete de tetrafenilporfirina de cinc y su subsiguiente
desactivacién por oxigeno en solventes nitrilos como acetonitrilo, butironitrilo,

(3] investigaron sobre los procesos

propionitrilo y valeronitrilo. En otro de sus trabajos
de transferencia de electrén fotoinducidos, en el cual, determinaron los parametros
termodinamicos de formacion de radicales libres en solucidén acuosa del estado triplete
de flavina por triptofano y tirosina. En un trabajo mas reciente, estudiaron los cambios
de volumen y cambios entrépicos que estan asociados con la formacion del estado
triplete de porfirinas en solucién acuosa y en presencia de sales de fosfatos de cationes

monovalentes ( Li*, Na*, K, Cs" y NH,") ',

A continuacién, se presenta un estudio sobre los parametros fotofisicos y
termodinamicos de fenosafranina en ausencia y en presencia de derivados inddlicos en
solucion acuosa a pH 7 y en los solventes orgéanicos metanol y acetonitrilo empleando la

técnica de LIOAS.

Se conoce que las especies transitorias de fenosafranina presentan una fuerte
dependencia con la variacién del pH **.. Por lo tanto, antes de comenzar con el estudio
por la técnica de LIOAS, se realizé un estudio del colorante por la técnica de laser flash

fotdlisis para caracterizar las especies transitorias en solucion acuosa a diferentes pH.
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4.3.1 - Propiedades Fotofisicas del Estado Excitado Triplete de
Fenosafranina en Solucion Acuosa por Ldser Flash Fotdlisis.

Se realizaron los espectros de las especies transitorias de fenosafranina en
solucién acuosa a distintos pH 3; 5,6; 7, 9,5 y 11,5. A modo de ejemplo en la Figura 1

se muestran algunos de los resultados.
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Figura 1: Espectros de absorcion de especies transitorias de fenosafranina a pH 3 (W),
pH 5,6 (®), y pH 11,5 (O), determinados a 1pus después del pulso del laser a 532 nm.

En la Figura 1 se puede observar que el espectro a pH 3, presenta una banda
principal de absorcion centrada a 660 nm correspondiente a la forma diprotonada del
colorante. En cambio, a pH 5,6 se observa la absorcion de la forma monoprotonada con
un maximo principal de absorcién centrado en 785 nm y a pH 11,5 la absorcion
principal de la forma neutra de fenosafranina muestra un maximo centrado a 640 nm.
Similares resultados fueron reportados previamente por Chivisov '8l Las absorciones
en la zona de 350-450 nm a los diferentes pH, corresponden a la forma semirreducida de
fenosafranina.

Por lo tanto, estos resultados indicarian que el estado excitado triplete de

fenosafranina presenta un equilibrio dcido-base como se muestra Figura 2.
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Figura 2: Equilibrio acido-base entre las formas diprotonada, monoprotonada y neutra
del estado excitado triplete de fenosafranina.

En la Figura 3 se muestra la variacion de la absorbancia de fenosafranina con el
pH para las diferentes especies del colorante en solucién acuosa. De la interseccion de
las curvas se determinaron los valores de pKa correspondientes a los equilibrios de las
diferentes especies del estado excitado triplete del colorante como se muestra en la
Figura 2. Los valores determinados son 3,2 y 10,1 para la perdida del primer y segundo
proton respectivamente, teniendo en cuenta que los coeficientes de absorcidon de cada
especie tienen aproximadamente el mismo valor 07,

En cambio, los espectros de absorcion del estado fundamental de fenosafranina

no mostraron cambio alguno en el rango entre pH 3 y pH 11,5. Similares resultados

fueron reportados por Mittal 0],
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Figura 3: Variacion de la absorbancia del estado excitado triplete de fenosafranina con
el pH, forma diprotonada a 660 nm (®), monoprotonada 785 nm (O) y neutra 410 nm
(6) en solucidn acuosa respectivamente.

4.3.2 - Determinacion del Calor Liberado y del Cambio de Volumen Total
de Fenosafranina en Ausencia y Presencia de Derivados Indolicos.

Los resultados presentados anteriormente en este capitulo en la seccién 4.2,
indican que la cinética de la desactivacion de los estados excitados singlete y triplete de
fenosafranina por dadores de electrones aromaticos es mediante un mecanismo de
transferencia de electrén. Dentro de ese grupo de dadores de electrones estudiados estan
presentes algunos derivados indélicos.

Conocida la naturaleza del proceso, se decide estudiar al colorante en ausencia y
en presencia de derivados inddlicos. La Figura 4 muestra las estructuras quimicas de los
indoles utilizados para determinar los pardmetros termodindmicos de la reaccion de

transferencia de electrén.
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COOH
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CH,COOH
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Figura 4: Estructura quimica de los indoles

Se conocen numerosos estudios sobre la quimica de los radicales libres de

metilindoles, dimetoxindoles, dihidroxindoles (19)

, asi como triptofano y los derivados
de indol ®%. Los derivados inddlicos y en particular el triptofano tienen una gran
importancia tanto en el drea de farmacologia, como asi también en la biologia. El
triptofano es un aminoacido aromatico esencial, es el precursor de la serotonina, uno de
los neurotransmisores mas importantes de nuestro sistema nervioso.

La fraccion de lo absorbido y que se libera como calor (o), y el cambio de
volumen total (AV), de fenosafranina en ausencia y en presencia de los derivados
indolicos se midieron estudiando la dependencia de la amplitud de las ondas acusticas
resueltas en el tiempo con la temperatura.

La Figura 5 muestra las sefiales optoacusticas de fenosafranina y la referencia
calorimétrica en solucién acuosa. La amplitud de la onda (H), esta relacionada por la

siguiente ecuacidn [1.21.22:23],

s c
E, H—R —a+Av| P Ecuacion 1
H B ),

donde H® y H® son las amplitudes de la muestra y referencia respectivamente, E; es la
energia a la longitud de onda de excitacidn, AV es el cambio de volumen total, a es la
fraccion de energia absorbida que es liberada rdpidamente como calor desde el estado

excitado, c, es la capacidad calorifica, p es la densidad y B es el coeficiente de
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expansion cubica de la solucion. Estas ultimas tres cantidades corresponden a lo que se

denomina parametros termoelastico del solvente a la temperatura T 24,
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Figura 5: Sefiales de LIOAS determinadas después de la excitacion con laser a 532 nm
para fenosafranina (a),y la referencia calorimétrica Azul de Evans (b), en soluciéon a pH
7y a 20°C, respectivamente.

Para determinar el valor de la amplitud de las sefiales se empled el método de
analisis de las amplitudes debido a que las sefiales optoacusticas de la muestra y
referencia no presentan defasajes entre de ellas como se muestra en la Figura 5. Este
método consiste en determinar el valor de la amplitud a partir de la diferencia entre la
amplitud de la primera oscilacién positiva y de la primera oscilacién negativa de la
onda.

La amplitud de las sefiales de LIOAS son directamente proporcional a B. En

solvente orgéanicos P tiene valores entre 10 x 10° K y 14 x 10 K, en cambio en agua

(%) pero tiene una gran variacién

es del orden de 2 x 10™* K™ a temperatura ambiente
entre 4 y 20 °C 1?1,

Cuando se trabajo en solucién acuosa a pH 7, se analiz6 la variacién de las
sefiales optoacusticas determinadas a diferentes temperaturas. Del analisis de las sefiales
del colorante y la referencia calorimétrica se determinaron las amplitudes

correspondientes.
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El calor liberado por los procesos no-radiativos como también el cambio de
volumen total son determinados de la ordenada al origen y de la pendiente del grafico
de HSH® en funcién de Cop /B) [24] respectivamente usando la ecuacién 1. Los
resultados son mostrados en la Figura 6 para fenosafranina en ausencia y en presencia

de los derivados inddlicos.

0,8

0,6

0.4+

Relacion de amplitudes (HY/H") / (u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70 80

(c,p/B)/KJ cm’

Figura 6: Variacion de la amplitud de la onda en funcién de los parametros
termoplasticos del solvente para fenosafranina en ausencia (m) y en presencia de
triptofano (o), indol (o) y acido-3-indolacético (@) a pH 7 respectivamente.

En el caso particular de solventes organicos, el segundo término de la ecuacion 1
se considera constante y despreciable debido a la poca variacién de 3 con la temperatura
en estos solventes. Por lo tanto esto dificultaria la determinacion del cambio de volumen

7] Sin embargo, en una primera

en funcion de la variacién de la temperatura
aproximacion el calor liberado puede ser calculado desde la relaciéon de pendientes de
un grafico de las amplitudes del colorante y la referencia calorimétrica respectivamente
en funcidén de la energia del laser extrapolado a energia cero. En todos los casos las
representaciones graficas determinadas experimentalmente fueron lineales. La Figura 7

muestra algunos de los resultados.
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Figura 7: Amplitud de las sefiales de LIOAS en solucién de acetonitrilo en funcion de
la energia del laser para fenosafranina y la referencia, Azul de Evans.

En la Tabla 1 se presenta un resumen de los resultados experimentales
determinados para fenosafranina en ausencia y en presencia de los derivados inddlicos
empleando la técnica de LIOAS. También, se muestran los valores de las constantes de
desactivacidn determinados experimentalmente para el estado excitado triplete de
fenosafranina en presencia de los derivados indélicos mediante la técnica de laser flash
fotolisis.

Cuando se trabaj6 con los derivados inddlicos, las concentraciones
experimentales de ellos fueron tales para que el tiempo de vida de la especie transitoria
del colorante esté comprendido en el rango de resolucién temporal del instrumento
desde 20 ns a 3 ps (191 Estas concentraciones molares se muestran en la Tabla 2 y se
determinaron utilizando el valor de la constante de desactivacion determinada
experimentalmente y del tiempo de vida del colorante en ausencia del desactivante

haciendo uso de la ecuacién de Sterm-Volmer ).
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Tabla 1: Resultados experimentales determinados por LIOAS vy laser flash fotdlisis en
agua, en metanol (MeOH) y acetonitrilo (MeCN).

H,0
Sistema (pH 7)¢ Me CN Me OH
o AV (a) kq3 (b) o kq3 ()] o kq3 b)
BSH 085 | -06 } 0,42 ] 0.64 ]

PSH /Indol | 0,46 | 0,25 2x10°% nd. | 3,8x10° | nd. | 1,5x10°
Piilc'llo/l‘:;ég‘c’f 061 | 066 | 428x10° | 041 | 6.48x10° | 0,46 | 2,98x10°
PSHi r{ 3;‘1“6“1 nd. | nd nd. | 041 | 12x10° | 0,53 | 7.44x10°

Trifl; fﬁ,;no 078 | 015 | 68x10° | nd. | nd | nd | nd

a) en unidades de cm’ por mol de fotones absorbidos.

b) en unidades de M''s™!

c) a éste pH solamente absorbe la especie monoprotonada de fenosafranina

n.d: significa que no se determind el parametro de interés. Con 3-metilindol en agua por
la baja solubilidad que presenta y con indol en los solventes organicos porque las
concentraciones experimentales para aplicar LIOAS son tales que se observa
desactivacion tanto del estado triplete como del singlete.

Tabla 2: Concentraciones experimentales de los derivados inddlicos

Concen.traci(')n de H,0 MeCN MeOH
los sistemas
PSH /indol 3x10° M R -
PSH /4cido 3 indol acético | 3x10*M | 1x10°M | 2,5x10° M
PSH /3 metil indol - 1x10°M |1,18x10°M
PSH/Triptofano 1.68x10°M - -

Martin Federico Broglia - Tesis Doctoral 2008
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Los valores experimentales de o, se pueden considerar como una medida del
calor liberado que esta involucrado a un proceso rapido como el de formacion del estado
excitado triplete de fenosafranina. Ademas, las medidas experimentales de laser flash
fot6lisis muestran que el estado excitado triplete decae al estado fundamental con un
tiempo de vida de aproximadamente 40 pus en agua y entre 15-20 ps para los solventes
orgéanicos. Estos tiempos de vida son mucho mas grandes que el rango de resolucion
temporal de nuestro instrumento desde 20 ns a 3 ps (19 Por o tanto el estado excitado
triplete de fenosafranina en los solventes estudiados puede considerarse como una
especie “estable” dentro de la ventana de tiempo del instrumento.

Del analisis de los resultados de la Tabla 1, se observa que la fraccién de calor
liberado durante el proceso de formacion del estado excitado triplete de fenosafranina
en ausencia de los derivados indolicos, es mayor en agua que en metanol y menor en
acetonitrilo.

Considerando el siguiente mecanismo de disipaciéon de la energia de

fenosafranina después de la absorcion de luz en ausencia de los derivados inddlicos:

A I(PSH+)*
I\S\é\‘\ o
V 3 +\*
E; =532 nm | (PSH')
E i
¢rEr B
PSH" y \ S

Mecanismo 1: Niveles de energia para las especies excitadas de fenosafranina en
ausencia de los derivaos inddlicos después de absorber luz.

Se puede plantear un simple balance de energia de las varias formas de disipar la

energia desde las especies excitadas de fenosafranina:

E, =¢;E; +aE, +¢,E; Ecuacion 2
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donde E, es la energia molar absorbida a la longitud de onda de excitacion. E] producto
de ¢rEr es la energia disipada en la forma de fluorescencia. Por lo tanto, y reordenando
la ecuacidn 1, se puede relacionar la fraccion de calor liberado durante la formacion del

triplete de fenosafranina a, con la energia del estado excitado triplete segun:

E, —oE, —~E;¢;
oy

Ecuacidn 3

E; =

Entonces, a partir la ecuacion 2, se puede determinar el Er. A modo de ejemplo,
usando el valor de a = 0.42 (ver Tabla 1) que corresponde al calor liberado durante la
formacion del triplete de fenosafranina en acetonitrilo determinado por la técnica de
LIOAS y los valores de Er = 223 KJ/mol, ¢y = 0.23 y ¢r = 0.5 en acetonitrilo
determinados por espectroscopia 6ptica, se determiné un valor de Er = 160 KJ mol™.
Este valor es similar al reportado en literatura, Er = 170 KJ mol ™ ). Por lo tanto, estos
resultados permiten demostrar la complementacién de técnicas como LIOAS y laser

flash fotdlisis para la determinacion de parametros fotofisicos de interés.

En presencia de los derivados inddlicos se observa que en solucion de
acetonitrilo el valor de a, es aproximadamente el mismo que en ausencia de ellos. Esto
significa que el nivel de energia de los iones radicales es el mismo que el del estado
excitado triplete (ver Mecanismo 2), independientemente del valor del rendimiento
cuantico de formacion de radicales. En cambio el valor de a, en agua y metanol es
menor en presencia que en ausencia de los derivados indélicos. Esto estaria indicando
como se observa en el Mecanismo 2 que el nivel de energia del los iones radicales es

mayor que el del estado excitado triplete
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A 'esHY

\Iic o o ‘ o
Ej =532 nm S @ — indol#

¢orEr i 3(PSH+)* indol? +
! + PSH -

! PSH-
. | Er
PSH ¥ e
Acetonitrilo Agua y metanol

Mecanismo 2: Diagrama de niveles energia de iones radicales de fenosafranina e indol
formados durante el proceso de transferencia de electron fotoinducidos en agua, metanol
y acetonitrilo.
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El colorante sintético fenosafranina es utilizado en diversas é&reas de
investigacion y ha recibido importantes consideraciones por sus diversas aplicaciones.
Como ejemplo de ello se puede mencionar que se utiliz6 como molécula prueba unida
covalentemente a macromoléculas "), incorporado dentro de polimeros (23] y también se
ha investigado su fotoestabilidad en semiconductores ™ Pero la informacién
fundamental con respecto a las propiedades de los estados excitados también es
necesaria para entender el comportamiento fotoquimico del colorante.

Considerando los objetivos planteados y los resultados obtenidos en el trabajo de
tesis, se logré aportar mas informacion al conocimiento del mecanismo cinético de
transferencia de electrones fotoinducidos en los procesos de los estados excitados de
fenosafranina.

Se investigd el efecto de solventes puros proticos, apréticos y mezclas de éstos
sobre propiedades espectroscopicas y cinéticas de los estados excitados de
fenosafranina. Se realizaron determinaciones de espectros de absorcion UV-visible,
espectros de emision de fluorescencia como también los de absorcion del estado triplete,
en todos los solventes estudiados. También se determinaron los tiempos de vidas,
rendimiento cuantico de fluorescencia y de formacion de tripletes para asi poder
calcular las constantes de desactivacion radiativas y no-radiativas del estado singlete.

En solventes proticos se observé que las propiedades espectroscopicas de
fenosafranina son claramente dependientes de la naturaleza del solvente. Los
parametros fotofisicos tales como corrimiento de Stokes, tiempo de vida de
fluorescencia y la frecuencia méaxima de absorcidn triplete-triplete muestran una
marcada dependencia con el solvente, debido a interacciones especificas entre el
colorante y las moléculas del solvente. El momento dipolar aumenta como consecuencia
de la transiciéon S, — S;, mientras que una disminucién del momento dipolar es
aparentemente producida a causa de la transicion T; — Tn. Las constantes cinéticas
dependen de la polaridad del solvente, siendo la constante de decaimiento no-radiativo
del estado singlete la mas sensible a los cambios de solvente. Por lo tanto, a partir de los
resultados experimentales se podria concluir que la interaccién puente de hidrogeno
tiene una importante contribucion a la estabilizacion del estado excitado singlete de
fenosafranina en los solventes préticos estudiados. De acuerdo con la estructura de

fenosafranina, los dos grupos amino y uno de los dos atomos de nitrégeno del grupo
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fenacina pueden formar unién puente de hidrégeno con solventes dadores de puente
hidrogeno.

En solventes aproticos, tanto los corrimientos de Stokes cuanto los tiempos de
vida de fluorescencia y la absorcion del estado triplete, muestran escasa o nula
dependencia con la polaridad del solvente.

Posteriormente se realiz6 un estudio comparativo de la reactividad de los estados
excitados singlete y triplete sobre la cinética de reacciones de transferencia de electrén
fotoinducidas. Se observo que ambos estados excitados son desactivados eficientemente
por la presencia de dadores de electrones.

Cuando se empled como especies dadores compuestos aromaticos, las constantes
de desactivacién son mayores cuando el estado excitado involucrado es el singlete. Para
un mismo estado excitado las constantes de velocidad mostraron similares valores en
soluciéon de metanol y en acetonitrilo. Se pudo observar también que las constantes
disminuyen a medida que los valores de energia libre para el proceso de transferencia de
electron son mds endergdnicos. Los valores experimentales de las constantes de
velocidad correlacionan bien con el cambio de la energia libre total segin el modelo de
transferencia de electrén *). Este mecanismo de desactivacién de los estados excitados
se confirmd por los espectros de absorcion de especies transitorias de fenosafranina en
presencia del desactivante empleando la técnica de laser flash fotdlisis.

Cuando se emplearon como dadores aminas alifaticas las representaciones
graficas para la desactivacion del estado excitado singlete en solucién de acetonitrilo y
metanol fueron lineales. Los valores de las constantes de velocidad correlacionan con el
potencial de oxidacion de los desactivantes.

En cambio, para la desactivacion del estado excitado triplete en metanol se
observa que las representaciones graficas presentan curvatura negativa. Estos resultados
son evidencia cinética de la presencia de un complejo intermediario en el mecanismo de
desactivacion. Esto se explico mediante un equilibrio rapido de transferencia de proton
en el estado excitado que involucra un exciplejo en el estado triplete, seguido por una
reaccion de transferencia de electrén desde una segunda molécula de amina al triplete
deprotonado del colorante.

En cambio en solucién de acetonitrilo se obtienen representaciones graficas
lineales. Esta linealidad puede deberse a una mayor basicidad de las aminas en este

solvente. En metanol el par de electrones sobre el atomo de nitrégeno esta formando
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union puente hidréogeno con el solvente y produce una reducciéon de la basicidad. Por lo
tanto en acetonitrilo el exciplejo estaria estabilizado y la retrodisociacién del mismo,
para formar el triplete protonado, deberia ser lenta y el equilibrio no llega a establecerse.
En estas condiciones la constante de velocidad observada seria la referida a la
deprotonacion del estado excitado triplete.

Los estudios de los procesos de transferencia de electron fotoinducidos
adquieren un lugar importante dentro de la quimica y algunas investigaciones en esta
area fueron desarrolladas con la ayuda de técnicas fototérmicas como LIOAS. La
aplicaciéon de ésta, posibilita la obtenciéon de informaciéon complementaria para
determinar parametros fotofisicos y termodindmicos comparadas a las técnicas de uso
comun como laser flash fotdlisis, espectroscopia de absorcidn o emision. Esto genera un
gran interés en los investigadores para estudiar sistemas que involucran procesos de
transferencia de electrén fotoinducidos 7).

Se estudié fenosafranina en ausencia y en presencia de derivados inddlicos en
solucion acuosa, en metanol y acetonitrilo por LIOAS. A partir de los resultados del
calor liberado en ausencia de los derivados inddlicos se calculd el rendimiento cuantico
de formacion o el valor de la energia del estado excitado triplete del colorante.

En presencia de los derivados inddlicos se determinaron los valores de los
cambios de volumen total y el calor liberado en los solventes estudiados. Para el
mecanismo de transferencia de electrén de fenosafranina con los derivados inddlicos los
resultados por esta técnica permitieron estimar los niveles de energia de los iones
radicales formados.

Esto permitié demostrar la complementacion de las técnicas de LIOAS y laser
flash fotdlisis para la determinacién de parametros fotofisicos y termodinamicos de

interés en ausencia y en presencia de desactivantes.
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