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1.1. Silice coloidal como sistema modelo para el estudio de

reacciones en interfaces solido/liquido

La silice es uno de los materiales mas comunes en nuestro planeta. Las
propiedades superficiales de las interfaces liquido/sélido y el papel de la superficie de
la silice en la cinética quimica interfacial son relevantes para comprender los
procesos involucrados en catélisis', quimica ambiental?, quimica del suelo® y

cromatografia*”®.

Las superficies de silice amorfa pueden describirse por el modelo de
Zhuralev®, que considera que el factor que determina las propiedades superficiales
son los grupos silanoles y puentes siloxanos. Las reacciones quimicas que
involucran estos grupos conducen a modificaciones de las superficies que pueden
usarse para: (i) obtener informacion sobre la estructura de la superficie, como
nanorrugosidad, fractalidad quimica, y distribucién de grupos silanoles® y (ii) para

lograr una superficie con propiedades enteramente diferentes’.

Se ha demostrado que la silice inmersa en medio acuoso orienta los a&tomos
de silicio superficiales en una configuracion tetraédrica con cada atomo de Si ligado
en promedio a aproximadamente un grupo OH °. Para cualquier tipo de silice
completamente hidroxilada, independientemente de su origen, se ha encontrado un
ndmero de 4,6-4,9 grupos OH por nm? °. Los silanoles simples, ( :Si-O-)3Si-OH, y
geminales, ( :Si-O-),Si-(OH),, actuan como centros de adsorcion de moléculas
capaces de formar puentes de H o de sufrir interacciones del tipo donor-aceptor. La
disociaciéon de los silanoles superficiales resultan en una superficie cargada

negativamente por la presencia de grupos Si-O"®.

A partir de varios estudios realizados en suspensiones de acuosas de silice o

en silice macroscoépica se conoce que hay dos grupos de silanoles en la superficie de

la silice®1%11121314- yno que comprende aproximadamente el 15% de los silanoles
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totales que presentan un pKa en el intervalo 4,5-6,5, asociado a los silanoles
geminales, y otro que abarca el 85% de los silanoles que tienen un pKa de 8,5-9,0,

asociado a los silanoles simples.*>%1718

La transicidon de micro a nanoparticulas puede conducir a grandes cambios en
las propiedades fisicas de los materiales. Uno de los factores fundamentales que
afecta las propiedades fisicas es el aumento en la relacion del area superficial al
volumen. La relacibn entre el area superficial y el volumen, que aumenta
gradualmente conforme la particula se hace méas pequefia, conduce a que los
atomos superficiales dominen el comportamiento de la particula por sobre los &tomos
del interior. Esto afecta tanto las propiedades de la particula aislada como su
interaccion con otras especies. El area superficial elevada es un factor critico en el

buen comportamiento de los catalizadores y electrodos.

La silice coloidal por tener un area especifica superficial elevada, ser
épticamente transparente y facilmente funcionalizable'® es un sistema ideal para
investigar reacciones interfaciales que involucran especies generadas
fotoquimicamente.

La funcionalizacion de nanoparticulas silice resulta en materiales hibridos
organico-inorganicos compuestos con muy diversas aplicaciones en electrénica,
6ptica, ingenieria, sensores quimicos, biociencias.*®*

La aproximacion experimental empleada en este trabajo de tesis para estudiar
reacciones de estados excitados con grupos organicos localizados sobre interfaces
liquido/ sdlido involucra nanoparticulas coloidales de silice funcionalizadas con
grupos organicos dispersas a concentraciones moderadas, las que proveen una alta
concentracion de sitios de reaccion superficiales. Debido a que las nanoparticulas
sin modificar son transparentes en el IR cercano, visible y UV cercano, y no
interfieren con campos magnéticos, las moléculas adsorbidas fisica o quimicamente

sobre las particulas mantienen sus propiedades épticas y magnéticas originales®.
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1.2. Estados electronicamente excitados

Una molécula puede ser excitada por la absorcién de un foton y regresar al
estado fundamental en un lapso de tiempo muy corto, con emision de fluorescencia o
fosforescencia, dependiendo de la naturaleza de los estados excitados. Una
molécula presenta un estado energético de caracter singlete cuando sus dos
electrones mas externos se encuentran apareados, en el estado energético triplete
los dos electrones mas externos se encuentran desapareados o paralelos. Los

estados fundamentales de las moléculas organicas son estados singlete (Sy).

Los procesos que ocurren cuando una molécula organica absorbe un fotén se
representan con los diagramas de Jablonski. En el diagrama de la figura se han
omitido procesos en los que intervienen otras moléculas. Las reacciones de
abstraccion de H y transferencia de carga a partir de estados excitados se
consideraran en los Capitulos 4 y 5 y la transferencia de energia desde el estado

excitado hacia la molécula de oxigeno se en el Capitulo 5 de este trabajo de tesis.

A
Sz
3
2
2
L Sl \/—\M ( Tl
*l
So

Diagramas de Jablonski
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La absorcién de un foton produce la excitaciéon de la molécula por ejemplo a
un nivel vibracional excitado del estado electrénico S;, tal como se muestra en el
diagrama de Jablonski. Una vez absorbido el foton, la molécula tiende a relajarse
rapidamente a un estado vibracional menor dentro de su estado excitado (S;). Este
fenémeno normalmente tiene lugar en picosegundos (10 s), por lo que los
consiguientes caminos de relajacion van a provenir del menor estado vibracional
de S;.

Existen dos modos de desexcitacion del estado Si:

(i) Fluorescencia: proceso radiativo, que implica la emisién de radiacion
electromagnética desde el estado electronicamente excitado hacia otro de igual

multiplicidad; en este caso desde S; hacia el estado electronico fundamental So.

(ii) Procesos no radiativos, en los que la poblacion del estado inicialmente
excitado se transfiere a otro estado sin que le acompafie ninguna emision La
desactivacion no radiativa puede ser por relajacion vibracional o por transferencia de
energia debido a colisiones con las moléculas del solvente, por conversion interna
(IC) que es la transicion entre dos niveles vibracionales isoenergéticos de diferentes
estados electrénicos de la misma multiplicidad o por procesos de entrecruzamiento
de sistemas (ISC), la transicion entre dos niveles vibracionales isoenergéticos de
estados electronicos de diferente multiplicidad. En el diagrama se muestra la
conversion interna desde S; hacia el estado fundamental y el entrecruzamiento de

sistemas hacia el triplete T;.

El estado triplete T; de mayor tiempo de vida que los estados singlete
excitados puede decaer al estado fundamental por fosforescencia (proceso radiativo
en el que la multiplicidad de espin del estado que emite es diferente a la del estado

inferior) o por procesos bimoleculares (no mostrados en el diagrama).
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Con el fin de estudiar distintos tipos de reacciones de los grupos presentes en
la superficie de la nanopatrticulas, para realizar los ensayos fotoquimicos se eligieron
dos colorantes con caracteristicas réedox diferentes. La benzofenona y la safranina- T
tienen potenciales de reduccion en el estado fundamental de -2,12 V y -0,35 V vs. el
electrodo normal de hidrégeno (ENH), respectivamente. Las moléculas en estados
excitados se oxidan y reducen mas facilmente que en el estado fundamental. Los
valores de los potenciales de reduccion de los estados triplete de la benzofenona y la
safranina- T estimados a partir de sus energias de triplete son de 0,88 Vy 1,48 V vs.
ENH. Es esperable que esta diferencia conduzca a reacciones de distintas
caracteristicas cuando los grupos organicos de las nanoparticulas reaccionen con

estados triplete de benzofenona o a la safranina- T.
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1.3. Objetivos del Trabajo de Tesis

Los objetivos de este trabajo de tesis son:

e Modificar nanoparticulas de silice mediante esterificacion de sus grupos
silanoles con alcoholes alifaticos y aromaticos.

e Caracterizar las nanoparticulas modificadas.

e Estudiar la reactividad de estados triplete de benzofenona con grupos
organicos en interfaces liquido/nanoparticula.

e Estudiar la reactividad de estados excitados singlete y triplete de safranina-T y
oxigeno singlete molecular con grupos organicos en interfaces
liquido/nanoparticula.

e Determinar la toxicidad de los nuevos materiales obtenidos.

1.4. Organizacion del Trabajo de Tesis

Este trabajo de tesis doctoral estad organizado en capitulos, tal como se indica

a continuacion:

Capitulo 1: Se presenta una breve introduccion general en la que se justifica
el empleo de las dispersiones coloidales de silice modificadas como sistemas modelo
para el estudio de reacciones fotoquimicamente inducidas en interfaces
sélido/liquido. En cada capitulo se presenta una introduccién especifica relacionada
con la tematica del mismo.

Capitulo 2: Se describen los métodos y equipos empleados en el desarrollo
de este trabajo.

Capitulo 3: Se presentan y discuten los resultados de la funcionalizacion de
las nanoparticulas de silice y caracterizacion de estos nuevos materiales mediante

diversas técnicas.
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Capitulo 4. Se muestran y discuten mediante un modelo cinético los
resultados de la interaccion entre los estados triplete de benzofenona y las
nanoparticulas modificadas en suspensiones coloidales.

Capitulo 5: Se muestran y discuten los resultados de la interaccion entre las
nanoparticulas modificadas y los estados excitados singlete y triplete de safranina-T
y oxigeno singlete molecular.

Capitulo 6: Se presentan y discuten los resultados de la toxicidad de las
nanoparticulas de silice modificadas a la bacteria marina Vibrio fischeri.

Capitulo 7: Se resumen las conclusiones obtenidas en este trabajo.

Apéndice: Se describen resultados que complementan el trabajo

experimental.
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2.1. Reactivos y preparacion de las soluciones

Se utilizo silice pirégena o “fumed” (Sigma-Aldrich, 99,8 %, area superficial
390 + 40 m?/g y diametro de particula 7 nm). Las particulas pirégenas se obtienen en
fase vapor por hidrélisis de tetracloruro de silicio en llama de hidrégeno-oxigeno’, se
secaron en estufa a 120 °C durante 15 horas, se activaron en la mufla a 250 °C por 3
horas y se almacenaron en un desecador.

Las suspensiones de silice coloidal se prepararon a partir de una suspension
concentrada (4 gL ™) a pH 6,4. La misma fue agitada durante un dia y a partir de ésta
se realizaron las diluciones necesarias. Se trabajo con soluciones recientemente
preparadas en cada experimento.

Se utilizé un sonicador ULTRAsonic cleaner modelo 19H.

El agua destilada utilizada se filtr6 mediante un sistema Millipore.

El buffer de pH = 6,4 se prepar6 a partir de la mezcla de fosfatos Ko;HPO,4 y
KH2POs.

Las medidas de pH se tomaron con un pH-metro Consort C832.

Para la determinacion de las masas se utiliz6 una balanza electronica marca
A&D modelo ER-182A de precision £ 0,1 mg.

El solvente o-xileno (Baker, grado analitico) fue secado mediante tamiz
molecular y luego destilado. Se utlilizaron acetato de etilo (Ciccarelli, p.a.), CaH;
(Fluka), CaCl, (Sigma-Aldrich), benzofenona 99% (Aldrich), acetonitrilo (Baker, grado
analitico), butanol (Baker), alcohol bencilico (Aldrich), alcohol 4-metoxibencilico
(Aldrich), Rosa de Bengala [3,4,5,7-tetracloro-2°,4°,5",7 -tetraiodo fluoresceina
disodio] (Sigma Aldrich), safranina-T [3,7-diamino-2,8-dimetil-5-fenil-fenaziniumcloro]
(Aldrich), KOH, K;HPO, y KHy;PO4 (Merck). Los solventes fueron purificados
siguiendo técnicas generales®.

Para eliminar el oxigeno disuelto en las muestras se burbujed con argén de

alta pureza durante 15 minutos.

12
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Sintesis de alcohol 4-N,N-dimetilbencilico
El alcohol 4-N,N-dimetilbencilico fue sintetizado en el laboratorio mediante la

reaccion de Cannizzaro®.

\ -0 CH,OH
H

)k HO [ j [ j
N(CH,), N(CH,),

La reaccién se realizé en un balon de tres bocas con agitacion magnética,
colocando en cada una de ellas un termémetro, un refrigerante con una bocha de
cloruro de calcio a la salida y una ampolla de compensacion.

Se colocaron 15,3 g de 4-dimetilaminobenzaldehido (0,1 moles), 3,9 g de
formaldehido al 37% (0,5 moles) y 30 mL de metanol. Se agreg6 desde la ampolla de
compensacion KOH gota a gota. La temperatura se mantuvo entre 65 y 67°C durante
el agregado de KOH. Luego de mantenerlo 40 minutos a la citada temperatura se
calento a reflujo (45 minutos). Posteriormente se dejo enfriar y se agregaron 100 mL
de agua. El precipitado blanco obtenido se extrajo con éter etilico (3 x 15mL), se lavo
con agua (2 x 10mL) y se secd con Na,SOg. El éter etilico se evaporo utilizando un
evaporador rotativo.

El solido se purifico por recristalizacion (p.f recristalizado: 68-69,5°C)
(p.f. literatura*: 69°C). Rendimiento: 68%.

2.2. Espectros infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR) se obtuvieron
con un equipo Bruker EQUINOX 25. Se registraron los espectros entre 4000 y 400
cm™' con resolucion de 1 cm™. Para la preparacion de la pastilla de cada una de las

nanoparticulas o los alcoholes, se prensé con una fuerza de 3 ton una mezcla de KBr
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y la muestra sélida previamente molidas. Para mejorar la relacion sefal: ruido, se

promediaron 64 espectros individuales para cada muestra.

2.3. Espectroscopia UV-visible

Las medidas de absorbancia se realizaron con un espectrofotdmetro de doble
haz Cary 3 UV-Visible con ancho de banda entre 0,2 y 4,0 nm de acuerdo con el
ancho de rendija seleccionado, o un espectrofotdmetro de arreglo de diodos Hewlett-
Packard 6453E. Para las determinaciones se usaron celdas de cuarzo de 1,0 cm de

camino optico.

2.4. Termogravimetria (TGA)

Los andlisis termogravimétricos se llevaron a cabo con un equipo Shimadzu
TGA-50 con una rampa de temperatura de 5°C/min y una corriente de nitrégeno de

50 ml/min. El instrumento fue calibrado con CaC->04.H50.

2.5. Area superficial especifica (SSA)

Las isotermas de adsorcion de nitrdgeno se obtuvieron con un equipo de
adsorcion de gas Micromeritics ASAP 2020 V1.04 E. El area superficial especifica
fue calculada utilizando la ecuacién Brunauer—Emmett-Teller (BET)°, para cinco
puntos a presion reducida en el rango de 0,04 a 0,12 y asumiendo que el area

superficial ocupada por una molécula de nitrégeno es 0,1620 nm?.
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2.6. Determinacion de carbono organico total (TOC)

Se determind el carbono total con un equipo Shimadzu TOC-5000A. Para la
calibraciéon se utilizaron cuatro soluciones de biftalato de potasio de concentracién
conocida, preparadas por pesada. Para obtener el contenido de carbono organico
total, se disolvieron 10,0 mg de nanoparticulas en 1mL de HF 48,5 % pl/p, se
neutralizd con NaOH y se llevd a un volumen final de 10,00 mL con agua

descarbonatada.

2.7. Resonancia magnética nuclear de **C y #°Si (RMN)

Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron a temperatura
ambiente con un espectréometro Bruker Avance Il 400, para los ensayos se colocé un
gramo de muestra solida en un rotor de oOxido de zirconio de 7 mm. Las
determinaciones se realizaron a 75,47 y 59,61 MHz para carbono vy silicio, con la
técnica de angulo magico (MAS) a 4 kHz. Para aumentar la relacion senal ruido se

empled la técnica cross-polarization (CP).

2.8. Microscopia de transmision electronica (TEM)

Se utilizaron dos equipos, un microscopio JEOL 100 CX II, para la muestra de
nanoparticulas derivatizadas con butanol (NP1) y silice sin derivatizar. Para las
muestras de nanoparticulas derivatizadas con alcohol bencilico (NP2), alcohol 4-
metoxibencilico (NP3) y alcohol 4-N,N-dimetilbencilico (NP4) se utiliz6 un
Microscopio Electronico de Transmision Philips CM 200 Ultratwin, voltaje de
aceleracion maximo 200 kV, resolucién punto a punto 0,19 nm. Filamento de LaB6.

Equipado con sistema EDS para analisis de la composicién quimica.
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2.9. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Los espectros de XPS se obtuvieron bajo ultra alto vacio con un
espectrometro XR50 Specs GmbH con una fuente de excitacion de Mg K(a) y un
analizador de energia de media esfera PHOIBOS 100. La calibracién se hizo con

Au4f 7/2 y Cu2p 3/2 con energias de enlace de 84,00 y 933,67 eV, respectivamente.

2.10. Experimentos resueltos en el tiempo

Fosforescencia resuelta en el tiempo y laser flash fotélisis de BP

Se utilizé un laser Nd: YAG Litron (2 ns FWHM y 1-6 mJ por pulso a 266 nm) o
un laser de nitrogeno Laseroptics (7ns FWHM y 2 mJ por pulso a 337 nm). Los
experimentos se realizaron en una celda de cuarzo en geometria de 90°. La
absorbancia de las suspensiones estuvo entre 0,6 y 1,0 a 266 nm de manera que
menos del 2 % de la luz incidente sea absorbida por las nanoparticulas. El sistema
de deteccion comprende un monocromador PTI acoplado a un fototubo Hamamatzu
R666 PM. Las sefales se adquirieron como el promedio de 64 pulsos con un
osciloscopio digital Hewlett Packard 54504 o 500 MHz Agilent Infiniium y se
transfirieron a una computadora para su posterior analisis.

Para los experimentos de laser flash fotdlisis se utilizé como luz de analisis
una lampara de arco de Xe de 150 W. Se hace pasar por la celda y se enfoca luego
en el monocromador PTI 1695 que tiene acoplado a un fotomultiplicador 1P28 PTM.

Para minimizar la agregacion de las particulas® se utilizd como solvente una
mezcla de acetonitrilo: buffer fosfato (pH=6,4). Las muestras fueron agitadas cada 2
minutos durante el proceso de irradiacion.

Para comprobar nuestro sistema laser para medir el quenching del estado
triplete de la benzofenona en suspensiones se realizaron experiencias con
nanoparticulas de oro de tamafo similar al de las nanoparticulas de silice (ver

Apéndice).
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Laser flash fotoélisis de safranina- T

Los estudios de laser flash fotdlisis se realizaron utilizando un laser de
Nd:YAG (Spectron SL 400) fuente de excitacion, utilizando el armdnico a 532 nm,
con un ancho de pulso de ~ 18 ns. La deteccion comprende un monocromador PTI
acoplado a un tubo fotomultiplicador Hamanatsu R666 unido a un osciloscopio digital
(HP54504). El haz del laser fue desenfocado a fin de cubrir en su totalidad el paso

optico del haz analizador (10 mm) proveniente de una lampara de xen6n de 150 W.

2.11. Emisién a baja temperatura

El espectro de fosforescencia a 77 K se realizé con un espectrofluorimetro PTI
Model QM-1. Se utilizé una suspensién de NP1 0,9 gL' en presencia de

benzofenona (3,5 mM, A**" = 0,05) en una mezcla de acetonitrilo: buffer fosfato 1:1.

2.12. Espectroscopia de fluorescencia

Los espectros de fluorescencia se realizaron a temperatura ambiente con
soluciones saturadas en aire a (25+1) ‘C con un espectrofluorometro Spex
Fluoromax. Las medidas de tiempos de vida de fluorescencia se realizaron con un
equipo de single-photon counting (Edinburgh Instruments OB 900). Los experimentos
en estado estacionario se realizaron con una longitud de onda de excitacion de
527 nm y los experimentos de single-photon counting (SPC) se llevaron a cabo con
una longitud de onda de excitacion (L**° (LED)) de 450 nm, en soluciones saturadas
en aire. Para las experiencias de SPC la longitud de onda de emision (A°") fue
570 nm. Tanto para las suspensiones de nanoparticulas como para soluciones en
ausencia de las mismas las trazas se ajustaron con decaimientos
monoexponenciales, obteniendo o6ptimos valores de Chi cuadrado, residuos y

desviaciéon standard.

17



Capitulo 2: Métodos y equipos utilizados

2.13. Determinaciéon de la constante de velocidad de desactivacion

de oxigeno singlete

Para determinar la constante de desactivacion global de oxigeno singlete (ki)
se registra la fosforescencia resuelta en el tiempo emitida por esta especie a
1270 nm. Como fuente se utilizé el segundo arménico de un laser Nd: YAG (Litron)
con emisiéon a 532 nm atenuada (2 ns de ancho de pulso y 5 mJ por pulso). La
radiacion emitida es detectada perpendicularmente a la direccion del laser, usando
un detector de Germanio (Judson 116 85p, de 5 mm de diametro) provisto de un
sistema interno de filtros apropiados. La sefal eléctrica proveniente del detector es
digitalizada por el osciloscopio (500 MHz Agilent Infiniium) y almacenada. Las

sefales se analizan luego en una computadora.

2.14. Calculo de toxicidad por inhibicién de la luminiscencia de

bacterias Vibrio fischeri

Este método esta basado en la norma ISO 11348-3, 1998. El fundamento de
este método es determinar la inhibicion de la luminiscencia producida por cultivos de
Vibrio fischeri mediante un ensayo de lotes, mezclando en una cubeta volumenes
iguales de la muestra a analizar, o de sucesivas diluciones, con una suspension de
bacterias luminiscentes’. La medida de la intensidad de la luminiscencia se realiza en
el Luminémetro BioFix®. El equipo utilizado para la medida de la intensidad de la
bioluminiscencia emitida por Vibrio fischeri es un fotomultiplicador, BioFix® Lumi-10
Macherey-Nagel GMBH & Co. KG con un detector de fotones de alta sensibilidad
(ultra fase single photon counter) que trabaja a una longitud de onda entre 380 -
630 nm. Las cubetas de medida utilizadas han sido de 50 x 12 mm. Se mide la
intensidad de luminiscencia de cada muestra después de transcurridos 15 de

contacto con la muestra analizada.
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2.15. Métodos de calculo

Andlisis de regresion bilineal

Para cada una de las condiciones experimentales, fueron tomados varios
perfiles de absorbancia a diferentes longitudes de onda. Por lo tanto la absorbancia
es una funcioén de la longitud de onda y del tiempo. Teniendo en cuenta la linealidad
que tiene la absorbancia con la concentracion y el coeficiente de absorcion, este
analisis se aplica a la matriz de absorbancia experimental para obtener informacion
de minimo numero de especies y sus respectivos perfiles de concentraciéon y perfiles
de absorcion®. La absorbancia se escribe en forma matricial [a] = [¢] [c], donde [a], [€]
y [c] representan las matrices de la absorbancia, coeficiente de absorcion y
concentracién, respectivamente. El procedimiento se basa en el célculo alternativo
de las matrices [g] y [c] por regresiones lineales multiples (utilizando la condicion de
minimos cuadrados) iterativamente hasta convergencia. Esto se logra cuando se
minimizan los elementos de la matriz error. De la matriz error se obtiene la matriz de
absorbancia corregida [a°]. El numero de especies es seleccionada como el minimo

valor que permite una aproximacion razonable entre [a“] y [a].
Simulaciones cinéticas

Para simular el decaimiento de las especies transientes se utilizd6 un programa
basado en el balance de los componentes formulado en términos de un sistema de
ecuaciones diferenciales, que se resuelven por el método de Runge Kutta®. Este
programa considera al flash como una funcion delta que produce una concentracion
determinada de radical. La concentracion de los estados excitados formados
inmediatamente después del pulso del laser se ingresa como parametro inicial, a
partir de la estimacidén experimental de la misma. Para esta estimacién se realizan
ensayos en ausencia de otras sustancias con las que los estados excitados puedan
reaccionar. Para validar el método los resultados obtenidos se comparan con

resultados experimentales.
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3.1. Sintesis

La superficie de la silice contiene grupos silanoles®, :Si-OH, que pueden ser
guimicamente modificados produciendo un enlace covalente que afecta las

propiedades quimicas y fisicas de la silice?.

Las nanoparticulas (NP) de silice derivatizadas fueron preparadas por
esterificacion de los grupos silanoles de la superficie con varios alcoholes, para
producir silice alcoxilada, :Si-OR. Se prepararon nanoparticulas funcionalizadas
con alcohol butilico (NP1), alcohol bencilico (NP2), alcohol 4-metoxibencilico (NP3) y
con alcohol 4-N,N-dimetilbencilico (NP4).

En la reaccion (1) se muestra la esterificacion general de los grupos silanoles

de la superficie de la silice pirégena con alcoholes.

:Si-OH + ROH(l) - :Si-OH <> H-OR — :Si-OR + H,0 1)

Se realiz6 una modificacion de los procedimientos publicados®* para

funcionalizar las nanoparticulas de silice con los distintos grupos organicos.

Antes de comenzar con el proceso de derivatizacion se activo la silice
secandola durante 15 hs en estufa a 150 °C y luego en mufla a 250 °C durante 3 hs.
La sintesis se realiz0 en un extractor soxhlet, donde se adicionaron nanoparticulas
de silice, o-xileno y el alcohol correspondiente, se colocd en un manto calefactor de
manera de controlar la velocidad de calentamiento para que la mezcla entre en
reflujo, condicion que se mantuvo por varias horas. El agua que se produjo durante el
curso de la reaccion fue eliminada por la formacion de un azeoétropo con xileno y
luego removida por el CaH,* contenido en un cartucho de papel, para lograr un
mayor desplazamiento hacia la formacion de productos.

Para las nanoparticulas derivatizadas con alcohol butilico la muestra se dividié
en dos porciones luego de la sintesis.
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La primera porcion se filtr6 a través de filtros de HPLC (20 nm- nylon), se lavd
con xileno caliente y acetato de etilo. El gel resultante fue secado a 0,1 Torr a
temperatura ambiente por 3 horas y luego a 120 °C por 5 horas. Se obtuvo un sélido

blanco (silice funcionalizada separada por filtracion, FSF)

Se evaporo el solvente de la segunda porcion con un rotavapor a 50 °C y
presion reducida por 10 minutos. Las escamas blancas resultantes fueron re-
suspendidas en xileno caliente y se evaporé el solvente nuevamente. Este
procedimiento se realiz0 tres veces con xileno y luego con acetato de etilo. El
volumen total de los solventes fue 50 mL. La muestra fue secada a 0,1 Torr a
temperatura ambiente por 3 horas y luego a 120 °C por 5 horas. Se obtuvo un sélido
blanco (silice funcionalizada separada por evaporacion, FSE). Ambas muestras (FSF
y FSE) fueron almacenadas en vacio con P,O;9, para minimizar la deposicion de

acidos fosforicos sobre la silice.

Para el resto de las muestras se realizd la separacion de la silice
funcionalizada por filtracion (FSF). En todos los casos se obtuvo un solido blanco. En
la Tabla 3.1 se muestran las cantidades de los reactivos utilizados y el tiempo de

reaccion para cada funcionalizacion.

23



Capitulo 3: Sintesis y caracterizacion

Nanoparticulas .
- . T d
Silice (g) Alcohol o-xileno (mL) | CaH, (g) |em.p'o E
derivatizadas con reaccion (h)
Butanol
(NP1) 3 85 mL 50 1,5 19
Alcohol bencilico
(NP2A) 15 10 mL 150 1,9 24
Alcohol bencilico
(NP2B) 3 100 mL 110 1,6 20
Alcohol 4-metoxi
bencilico 1,5 15 mL 150 1,5 24
(NP3A)
Alcohol 4-metoxi
bencilico 3 90 mL 140 1,7 24
(NP3B)
Alcohol 4-N,N-
dimetilbencilico 3 53049 180 1,8 38
(NP4)

Tabla 3.1: Reactivos y tiempo de reaccion de las diferentes funcionalizaciones.

Para la funcionalizacion con alcohol bencilico y 4-metoxibencilico se realizaron
dos reacciones, donde se utilizo distinta proporcion de alcohol con respecto a la silice
de manera de proveer, en uno de lo casos, un exceso de alcohol con respecto a los
grupos silanoles disponibles en al superficie y lograr de esta manera una mayor
cobertura con grupos organicos.
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3.2. Caracterizacion

Las nanoparticulas derivatizadas fueron caracterizadas por distintos métodos.

Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Los espectros FTIR de las particulas funcionalizadas muestran picos que no

se observan en las nanoparticulas de silice sin derivatizar.

Para las nanoparticulas derivatizadas con alcohol butilico, tanto para la
muestra separada por filtracién como para la separada por evaporacioén se observan
picos en la regién de 3000 a 2800 cm™, que no se observan en las nanoparticulas de
silice desnuda, los picos a 2965, 2941 y 2880 cm™ se asignan al stretching del CH,’,
en particular, el pico 2965 cm™ se debe a estiramiento asimétrico del enlace C-H de

los grupos metilo®’; ver Figura 3.1.
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Figura 3.1: Espectro FTIR de la silice activada (linea superior) y silice butoxilada:
muestra FSF (linea media) y muestra FSE (linea inferior). Recuadro: Espectro
ampliado de la muestra de silice butoxilada (FSF).
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Los espectros de las nanoparticulas derivatizadas con los alcoholes bencilico
y 4-metoxibencilico muestran picos que no estan presentes en las nanoparticulas
desnudas, pero que estan presentes en los alcoholes correspondientes. Para NP2B
se observan picos a 2888, 3035, 3068 y 3092 cm™, y para NP3B a 2849, 2924, 2961,
3014 cm™. En la Figura 3.2 se muestran los espectros ampliados para ambas

muestras junto a los espectros de los alcoholes correspondientes.
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Figura 3.2: Espectro ampliado de: A: NP2B (linea superior) y alcohol bencilico (linea
inferior); B: NP3B (linea superior) y alcohol 4-metoxibencilico (linea inferior).

En el espectro de la muestra NP4 se observan picos a 2855, 2872, 2925 y
2956 cm™ que no se observan en las nanoparticulas de silice desnuda, estos son
debidos a los grupos organicos unidos covalentemente a la silice. En la Figura 3.3 se
muestran los espectros de la silice desnuda junto a la silice derivatizada con el

alcohol 4-N,N-dimetilbencilico y el espectro ampliado de la silice derivatizada.

26



Capitulo 3: Sintesis y caracterizacion

100

80 -

60 -

40 A

% Transmitancia
[4)]
(8]

o
o

e

3000 2900 2800
Numero de onda / cm-1

20 A

I
5

% Transmitancia

o

3000 2000 1000

Numero de onda / cm'1

Figura 3.3: Espectro FTIR de la silice activada (linea superior) y muestra NP4 (linea
inferior). Recuadro: Espectro ampliado de la muestra NP4.

En todos los casos se observa un aumento de los picos entre 813 y 470 cm™y
un ensanchamiento de la banda con méaximo alrededor de 1100 cm™. Es claramente
visible la disminucién de la intensidad de absorcién en la regién 3400-3450 cm™, que
se asigna al enlace Si-OH, en las particulas derivatizadas con respecto a las
nanoparticulas sin derivatizar lo que indica una disminucion de los grupos silanoles
de la superficie de la silice®. La absorcion debida al enlace Si-O-C° queda
enmascarada por la intensa sefial del enlace SiOSi a 1100 cm™.

Estas observaciones®® avalan la unién covalente de los grupos organicos a la

superficie de las nanoparticulas de silice.
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Espectroscopia UV-visible

Como se mencion6 en la introduccién las particulas de SiO; son transparentes
en el UV-vis, es por esto que las nanoparticulas funcionalizadas muestran absorcion
en la misma zona que los alcoholes libres, corroborando de esta manera la union de
los alcoholes a la superficie de la silice.

El espectro de absorcién fue modelado como la suma de un componente de
scattering (a + c/A"), valido para la regién visible, y uno de absorcion™.

El componente del scattering, obtenido por cuadrados minimos en la region de
400 a 700 nm, fue extrapolado a longitudes de onda menores. La contribucion a la
absorcion fue calculada restando el componente del scattering a la medida de
absorbancia. Los resultados se muestran en la Tabla 3.2.

Los espectros UV-vis de una suspension de NP1 en acetonitrilo y de una

suspension en agua de nanoparticulas sin derivatizar se muestran en la Figura 3.4.
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Figura 3.4: a) Espectro UV-visible de una suspensién de NP1 0,0025 gL™ en
acetonitrilo; b) componente del scattering del espectro (a); c) componente de
absorcion del espectro (a) obtenido restando la contribucién del scattering; d)
espectro del scattering de una suspension acuosa de nanoparticulas de silice
desnuda 0,0025 gL junto al componente del scattering.
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Se realizaron espectros UV-vis para las diferentes suspensiones de
nanoparticulas derivatizadas en la mezcla 1:1 acetonitrilo: buffer fosfato. En la

Figura 3.5 se muestran los espectros UV-vis para las muestras NP2B, NP3B y NP4.
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Figura 3.5: a) Espectro UV-visible de una suspension de nanoparticulas 0,6 gL™ en
una mezcla 1:1 acetonitrilo: buffer fosfato; b) componente del scattering del espectro
(a); ¢) componente de absorcién del espectro (a) obtenido restando la contribucién

del scattering.
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Parametros
Muestra
a © n

Sio, @ -3,02 x10° 9,76 x 10° 3,56
Sio, @ 7,86 x107 5,16 x 10° 1,83
NP1 ® -8,34 x 103 4,93 x 10? 1,80
NP2B @ 3,53 x 102 1,15 x 10° 2,60
NP3B @ 0,12 5,24 x 10° 1,29
NP4 @ -0,20 25,05 0,58

Tabla 3.2: Parametros del componente del scattering para las muestras de
nanoparticulas derivatizadas y sin derivatizar en: ® suspensién 2,5 x10° gL™ en
agua; @ suspensién 0,6 gL™ en mezcla 1:1 acetonitrilo: buffer fosfato; © suspension
2,5x10° gL en acetonitrilo.

Al aumentar la concentracién de nanoparticulas se observa un incremento en
el scattering, como se muestra en la Figura 3.6 para suspensiones de NP4 de

distintas concentraciones, en una mezcla 1:1 acetonitrilo: buffer fosfato.
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r
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Figura 3.6: Espectros UV-visible de suspensiones de NP4 de distintas
concentraciones, se muestran de abajo hacia arriba, 0,2 gL™; 0,4 gL 0,6 gL ™
0,8 gL™; 0,9 gL en una mezcla 1:1 acetonitrilo: buffer fosfato.
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Termogravimetria (TGA)

Se realizaron estudios termogravimétricos a las nanopatrticulas derivatizadas.

Para las muestras NP1 y NP4 se observa una pérdida de masa desde
temperatura ambiente hasta 190°C que corresponde al agua que puede estar
adsorbida sobre la muestra. La pérdida de masa detectada a T > 190°C, se asigna a
los grupos orgénicos'? presentes en la superficie de la silice derivatizada. La
disminucion de la masa corresponde al 7% de la muestra en ambos casos. Las

curvas termogravimétricas se muestran en la Figura 3.7.

] NPL| 100} NP4
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Figura 3.7: Curvas termogravimétricas para las muestras NP1y NP4.

Las curvas termogravimeétricas de las muestras NP2A y NP2B tienen una
pendiente similar, como se observa en la Figura 3.8. Se distinguen tres estadios en la
pérdida de masa; el primer paso desde temperatura ambiente hasta 200°C que
corresponde a la eliminacion del remanente de solventes que pudiera haber quedado
sobre la superficie de las nanoparticulas, como o-xileno y acetato de etilo. Estos
solventes interaccionan facilmente con los grupos silanoles disponibles en la

superficie mediante la formacion de puentes hidrégeno. El segundo paso, que
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corresponde a la pérdida de masa de 200 a 700°C, esta relacionado con las
moléculas organicas unidas a la silice’ y la Ultima etapa, desde 700 hasta 900°C,
corresponde a la condensacién de silanoles, para dar uniones siloxano®™. Con los
resultados de la termogravimetria se calculé el porcentaje de grupos organicos
(%GO) para ambas muestras, obteniéndose 8% para NP2A y 11% para NP2B, los
datos se muestran en la Tabla 3.3.

En el caso de la muestra NP3A se observa una pérdida continua de masa,
obteniendo un residuo del 90%, como puede verse en la Figura 3.8, a partir de esta
experiencia se obtuvo un 10% de grupos organicos. Para la muestra NP3B se
observaron tres etapas en la pérdida le masa. La primera desde temperatura
ambiente hasta 250°C, luego hasta 700°C, y la tercera desde 700 hasta 900°C con
un residuo del 75%. Para esta muestra se obtuvo un 9% de grupos organicos, como
se observa en la Tabla 3.3.

100 4

Masa / %
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Figura 3.8: Curvas termogravimétricas: A: NP2A (linea superior) y NP2B (linea
inferior); B: NP3A (linea superior) y NP3B (linea inferior).
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Area superficial especifica (SSA)

Se realiz6 la determinacion del area superficial especifica por BET para las
muestras de nanoparticulas funcionalizadas.

La disminucion del area superficial especifica de las particulas derivatizadas
con grupos orgénicos se ha observado en varios sistemas***>**'". Las moléculas de
nitrégeno se adsorben preferentemente sobre los grupos silanoles y se observa una
débil adsorcidén sobre la superficie organica comparada con la de la superficie de la
silice desnuda. La disminucién del area superficial especifica observada indica que la
superficie de la silice esta recubierta con los grupos organicos™®.

Con los valores de SSA que se detallan en la Tabla 3.3, es posible obtener la
fraccion de grupos silanoles derivatizados, f(SiOR). La ecuacion 3.1 que permite
calcular el porcentaje de grupos organicos en la superficie de la silice funcionalizada,
informacién que se incluye en la Tabla 3.4.

f (SIOR) xmx708x1,66x10*g

%GO: - _24 -19 X
(f(SIOR)xmx708x1,66x102*g+3,95x10q)

100 ec. 3.1

Donde m es la masa relativa del grupo organico (ej: 57 para butilo), 708 es el
namero promedio de grupos silanoles en una nanoparticula de SiO, desnuda,
estimado asumiendo una nanoparticula esférica de diametro d = 7 nm y 4,9 OH
grupos/ nm?*, 1,66 x 10?* es la inversa del nimero de Avogadro y 3,95 x 10™° g es
la masa de una nanoparticula de SiO, sin derivatizar, calculada conociendo la

densidad de la silice (2200 kg/m®)*° y el volumen promedio de las nanoparticulas.
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Muestra SSA (m?g?) ASSA m? gt @ f(SIOR) ©®©
NP1 250 + 3 140 + 40 0,36 + 0,14
NP2A 249 + 2 141 + 40 0,36 + 0,14
NP2B 230 + 2 160 + 40 0,41 +0,14
NP3A 230+ 1 160 + 40 0,41 0,14
NP3B 191 + 2 199 + 40 0,51 +0,18
NP4 257 +1 133 + 40 0,34 +0,18
SiO, 390 +40 @ 0 0

Tabla 3.3: Area superficial especifica (SSA), disminucién de SSA con respecto a las
nanoparticulas de SiO, desnudas (ASSA), fraccion de grupos silanoles
funcionalizados, f(SIOR). @ Provisto por el fabricante. ® Barras de error calculadas
con la propagacién de las barras de error de SSA. © Calculado como
ASSA/ 390 m*g™.

35



Capitulo 3: Sintesis y caracterizacion

Carbono organico total (TOC)

Se determin6é el carbono organico total en las muestras de silice
funcionalizadas y sin derivatizar, con el propésito de evaluar si existe correlacion con
los resultados obtenidos mediante las otras técnicas como TGA y SSA.

En la Tabla 3.4 se compara el porcentaje de grupos organicos unidos a la
superficie de la silice derivatizada calculado a partir del carbono organico total, de los
experimentos termogravimétricos y utilizando la ecuacion 3.1, que tiene en cuenta el

area superficial especifica obtenida por BET.

Muestra % GO (pip) @ | % GO (pip)® | % GO (pip) ©
NP1 11 7 6+3
NP2A 15 8 9+3
NP2B 12 11 10+ 3
NP3A 14 10 13+ 4
NP3B 16 9 15+5
NP4 8 7 12+ 4

Tabla 3.4: Porcentaje de grupos organicos: @ calculado con los datos de TOC.
®) calculado con los experimentos termogravimétricos. © calculado con la ec. 3.1.

Para todas las muestras se encuentra una buena correlacion entre los
resultados obtenidos por termogravimetria y los calculados con la ecuacién 3.1, lo
que indica la relacion de un grupo silanol por molécula de alcohol, que también se

confirma con los espectros 2°Si NMR que se muestran mas adelante.
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Se observa que el porcentaje de grupos organicos calculado a partir de los
datos de TOC son mayores que los obtenidos por TGA para todas las nanoparticulas
derivatizadas. Para explicar este comportamiento hay que tener en cuenta que para
poder inyectar las muestras en el equipo para la medicibn de TOC, las
nanoparticulas debieron ser disueltas por acidificacion previa (pH = 1,0) con HF. El
pH &cido evita ademas la deteccidn de carbono inorganico disuelto (que se espera se
desprenda de la solucion como CO3(g)) junto con el carbono orgénico total. Sin
embargo, parte del CO, presente en las soluciones acidas puede ser adsorbido por
las superficies de silice?®??, lo que resulta en un aumento del carbono total registrado

por el equipo de TOC.
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Resonancia magnética nuclear (RMN)

Todas las nanoparticulas derivatizadas fueron caracterizadas por RMN en
estado sélido para nucleos de carbono (*3C) y de silicio (*°Si).

En todos los casos los espectros de *C estan en concordancia con los
experimentos realizados usando los alcoholes, ademas las simulaciones llevadas a
cabo con ChemDraw Ultra 8.0, Cambridge Software, confirman las asignaciones

realizadas.

En el espectro RMN de *3C de la muestra NP1 se observan cuatro picos bien
formados. Estas sefiales corresponden a las cadenas butoxi unidas quimicamente a

la silice, de acuerdo con la estructura propuesta que se muestra en la Figura 3.9.

\ 4(743) 2 (19,1)
/ © 3@E20 la@ay
3 2
4
1 ]
80 60 40 20 0 80 60 40 20 0
5/ ppm 5/ ppm

Figura 3.9: Espectro RMN de *3C en estado sélido de la muestra NP1 (izquierda);
Espectro simulado con ChemDraw Ultra 8.0 (derecha).
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El espectro de la muestra NP2B se muestra junto el espectro simulado en la
Figura 3.10. De acuerdo con la estructura quimica propuesta las sefiales a 65, 127 y
140 ppm, son asignadas a: (1) el carbono a del anillo aromatico, (2) los carbonos

equivalentes del anillo aromatico y el carbono 3, respectivamente.

N

Si
(70,4)1
3(141,2)
127,22 2 (1272)
(129,0) 2 2 (129.0)
(127,7)

2 -

. i
3
160 120 80 40 140 120 100 80 60
5/ppm 8/ppm

Figura 3.10: Espectro RMN de **C en estado sélido de la muestra NP2B (izquierda);
Espectro simulado con ChemDraw Ultra 8.0 (derecha).

Para la muestra NP3B, Figura 3.11, se observan seis sefales diferentes, tal
como se espera para esta estructura. En el espectro pueden verse las sefiales de los

carbonos del anillo aromético, los atomos 3 y 4 que estan localizados en diferentes
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entornos quimicos a 129 y 112 ppm, respectivamente. Las sefales a 65 y 132 ppm
(1 y 2) se atribuyen al carbono unido a la molécula O-Sis y al anillo bencénico,
respectivamente. Finalmente, el pico a 159 ppm (5) se asigna al carbono aromatico

unido al grupo metoxi y el carbono de grupo metoxi (6) a 53 ppm.

N
Si
(7041
2(133,5)
(1282) 3 3 (1282
(1145 4 4 (114,5)
5 (159,6)
o)
l
(5596 CH,
4 i
3
1
2 6 g
5
160 140 120 100 80 60 160 140 120 100 80 60
5/ ppm 8/ ppm

Figura 3.11: Espectro RMN de **C en estado sélido de la muestra NP3B (izquierda);
Espectro simulado con ChemDraw Ultra 8.0 (derecha).

Para la muestra NP4, Figura 3.12, se observan cinco sefiales diferentes. En el

espectro pueden verse las sefiales de los carbonos del anillo aromatico, los atomos
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2, 3y 5al27,55 129,0 y 140,0 ppm, respectivamente. La sefial a 57,8 ppm se
atribuye al carbono unido a la molécula O-Si: . Finalmente, el pico a 42,2 ppm se

asigna a los carbonos unidos al nitrégeno.

El par de electrones desapareados que involucran al N del grupo amino de las
NP4 juega un rol esencial en el aumento de la densidad electronica del anillo
aromaético. Por lo tanto, si el &tomo de N actia como aceptor de H en la formacién de
puentes de H con los H de los silanoles presentes en las NP4, es de esperar que la
densidad electronica del anillo disminuya. También seria de esperar que en las
nanoparticulas disminuya la diferencia entre los corrimientos de los atomos de C
aromaticos en las posiciones orto al C del grupo amino con respecto a los de las
posiciones meta. De esta forma es posible explicar las diferencias entre los espectros
de RMN de *3C simulados para la molécula aislada, en los que no se considera la
formacion de puentes de H con los silanoles, y los espectros experimentales. Usando
un razonamiento similar, la disminucién de la capacidad donora de electrones del
grupo metoxi aromatico en moléculas de colorantes por formaciéon de puentes de H
en fase solida fue empleada como argumento para explicar valores de rendimientos
cuanticos de fluorescencia?’. También es posible que el N esté protonado ya que
algunos silanoles de la silice pueden comportarse como &acidos de Bronsted
donandole un H al N, esto puede hacer que se vean equivalentes todos los C

aromaticos.

En el espectro experimental se observan dos picos alrededor de 60 ppm, la
simulacion del alcohol libre muestra que el carbono unido al OH tiene un corrimiento
de 68,5 ppm y, como se menciond anteriormente, cuando esta unido a la silice ese
corrimiento es de 57,8 ppm, lo que nos indicaria que la muestra tiene alcohol

guimicamente y fisicamente unido a la superficie de la silice.
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Figura 3.12: Espectro RMN de *C en estado sélido de la muestra NP4 (izquierda);
Espectro simulado con ChemDraw Ultra 8.0 (derecha).

Los espectros RMN de estado sélido del silicio-29 muestran caracteristicas
importantes de las nanoparticulas de silice. Para todas las muestras de

nanoparticulas derivatizadas se observan sefales tipicas de la silice que
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corresponden a Si(0Si)s, Q% Si(OSi);OH, Q% y Si(OSi)2(OH),, Q% a -110, -99 y
23,24

-95 ppm
muestras NP2B y NP3B.

, respectivamente. En la Figura 3.13 se muestran los espectros de la

Es posible observar las sefiales tipicas de la silice, dichas sefales son

esperadas para materiales que contienen silicio, con enlaces silanol y siloxano.

40 -60 -80 -100 -120 -140
&/ ppm

Figura 3.13: Espectro RMN de #°Sj en estado sélido de la muestra: A: NP2B;
B: NP3B.

Este conjunto de datos de espectrometria RMN concuerda con la estructura
propuesta de la silice alcoxilada, todas las sefiales provistas por ambos nucleos
sugieren los resultados esperados.
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Microscopia de transmision electronica (TEM)

Se realizaron experimentos de microscopia de transmision electronica en

suspensiones de nanoparticulas de SiO, y de nanoparticulas derivatizadas.

En las suspensiones de las nanoparticulas se observa la formacion de
agregados. La dispersion en el tamafio de las particulas coincide con lo que informa
el fabricante sobre la silice pirébgena, se puede observar que la derivatizacion no
modifica de manera significativa el tamafio de las nanoparticulas. En las
Figuras 3.14 - 3.16 se exponen las fotografias de obtenidas por TEM para las
muestras de nanoparticulas de silice funcionalizadas, donde se puede observar la
presencia de nanoparticulas formando agregados de diferente tamafo, como

nanoparticulas que no forman agregados en suspension.

Figura 3.14: Fotografias de TEM obtenidas por evaporacién del solvente para una
suspensién 0,1 gL™ de NP2 en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato.
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Figura 3.15: Fotografias de TEM obtenidas por evaporacion del solvente para una
suspensién 0,1 gL™ de NP3 en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato.

Se realizaron espectros EDS de las nanoparticulas para determinar si la
composicion de las mismas se correspondia con el material en estudio, en la
Figura 3.16 se presenta una fotografia de las muestra NP4 junto a su espectro,
donde se pueden observar los picos correspondientes a Si 'y O, también se observa
un pequefio pico debido al N que forma parte de los grupos organicos unidos a la

superficie de éstas nanoparticulas.

1.4 1.6 1.8 keV

Figura 3.16: Fotografias de TEM obtenidas por evaporacion del solvente para una
suspensién 0,1 gL de NP4 en buffer fosfato (izquierda); Espectro EDS para la
muestra NP4 0,1 gL (derecha).
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Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Se realiz6é un espectro XPS sobre la muestra de nanoparticulas derivatizadas
con el alcohol 4-N,N-dimetilbencilico. Se puede observar un pico que corresponde al
N 1s, lo que nos indica que el alcohol esta unido a la superficie de la silice. El
espectro se muestra en la Figura 3.17.
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Figura 3.17: XPS para una suspension de NP4 0,1 gL™ en buffer fosfato. Recuadro:
Espectro ampliado de la muestra NP4.

Conclusién

La utilizacion de diferentes técnicas de caracterizacion confirman la unién
covalente entre las nanoparticulas de silice y los alcoholes luego de la

funcionalizacion.
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Capitulo 4: Interaccion de los tripletes de la benzofenona,
experimentos resueltos en el tiempo

4.1. Fosforescenciaresuelta en el tiempo

El comportamiento fotofisico de moléculas adsorbidas es diferente al de las
moléculas en estado gaseoso o en solucion. Algunas publicaciones recientes se
centran en investigar el efecto de la naturaleza de la superficie en la fotofisica y
fotoquimica de las moléculas adsorbidas’?. Los colorantes pueden emplearse como
sondas para analizar las superficies de sistemas micro o nano heterogéneos3'4.

Cuando se excita la benzofenona (BP) en la banda (n, 7*) se observa
fosforescencia con un alto rendimiento cuantico, la irradiacién de soluciones de BP
en acetonitrilo o acetonitrilo-agua saturadas en Ar conduce al correspondiente estado
triplete.

Se realizaron experiencias de fosforescencia resuelta en el tiempo para
estudiar el decaimiento del triplete de la benzofenona en presencia y ausencia de

nanoparticulas.
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Estudios del decaimiento de los estados triplete de la benzofenona

en presencia de nanoparticulas

Se utilizaron suspensiones de nanoparticulas funcionalizadas en mezclas
acetonitrilo: buffer fosfato como quenchers de la fosforescencia de la benzofenona en
experimentos resueltos en el tiempo con longitudes de onda de excitacién de 266 y
337 nm.

Experimentos en presencia de diferentes cantidades de nanoparticulas
muestran que la velocidad de decaimiento del triplete de la BP (BP*), aumenta con la
concentracion de nanoparticulas. En las Figuras 4.1 y 4.2 se comparan los
decaimientos para suspensiones de NP2 y NP3 de distintas concentraciones en

presencia de BP, en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1.

0.010 -

0.005

Fosforescencia/ mV

tiempo/ ps

Figura 4.1: Fosforescencia resuelta en el tiempo obtenida para soluciones de BP en
presencia de distintas cantidades de NP2: 0; 0,2 gL™; 0,8 gL™"; 1,0 gL™ Las lineas de
color muestran el ajuste realizado con la ec. 4.1 sobre los datos experimentales.
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Figura 4.2: Fosforescencia resuelta en el tiempo obtenida para soluciones de BP en
presencia de distintas cantidades de NP3: 0; 0,2 gL™; 0,6 gL™"; 0,8 gL™". Las lineas de
color muestran el ajuste realizado con la ec. 4.1 sobre los datos experimentales.

Se observa que los decaimientos de BP* tienen un comportamiento
monoexponencial en ausencia de nanoparticulas. Sin embargo, cuando al sistema en
estudio se le adicionan nanoparticulas, los decaimientos de fosforescencia son

biexponenciales, se ajustan segun la ecuacién 4.1.

I (t) = a; exp(—kgt) + a5 exp(—kst) ec. 4.1
Donde kg y ks representan los componentes rapido y lento del decaimiento

biexponencial, ary as son los coeficientes pre-exponenciales.

La relajacion de estados electronicos excitados de moléculas organicas
adsorbidas en polvos presenta una cinética compleja debido a la naturaleza
heterogénea de los sitios de adsorcién®. Muchas veces estos decaimientos pueden
ser ajustados con funciones biexponenciales o triexponenciales sin que este tipo de
analisis presente significado fisico. En estos casos el analisis de distribucion de

tiempos de vida es la mejor forma de tratar los datos®. Por esta razdn, se realiz6 este
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tipo de analisis a nuestros datos de fosforescencia encontrandose que el ajuste
biexponencial es adecuado para este caso (ver Apéndice). Para otros sistemas que
involucran reacciones de radicales en interfaces solvente/ nanoparticula también el
ajuste biexponencial de los datos presento significado fisico.*®

Dado que las nanoparticulas desnudas no reaccionan con BP* 4, el quenching
de fosforescencia por las nanoparticulas debe ser por reaccidon con los grupos
organicos unidos a las superficie de las mismas’.

Shield and Harris* investigaron el quenching de BP* por un sustrato similar,
nanoparticulas comerciales de silice con grupos metilo unidos covalentemente a los
atomos de silicio en suspensiones de acetonitrilo: agua, observando decaimientos de
fosforescencia biexponenciales.

Para determinar las constantes de quenching de BP* por las distintas
nanoparticulas, se graficaron los componentes rapido y lento del decaimiento
exponencial, ke y ks, respectivamente, obtenidos de las dispersiones con diferentes
concentraciones de nanoparticulas versus la concentraciéon de nanoparticulas,
expresada en gL™”'. En la Figura 4.3 se puede observar que los graficos de Stern-
Volmer convergen al mismo punto, como se espera por el decaimiento

monoexponencial de BP* observado en ausencia de nanoparticulas.

2e+6 A
-
- 6e+5 - -
7
~

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 010 0‘.2 0‘.4 016 0‘.8 110 1‘.2
cnpt /gL Cnp2 /gL

Figura 4.3: Constantes kr (@) y ks (O) vs. Cnp obtenidas por irradiacion de
soluciones 1,0 x 10* M de BP en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1. Los triangulos
representan los valores de kr y ks obtenidos por simulaciones con computadora. Las
lineas llenas representan las regresiones lineales y las lineas cortadas los intervalos
de confianza del 95% obtenidos con los datos experimentales.
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Las constantes bimoleculares de quenching para los componentes rapido y
kQF y kQS

las pendientes de graficos similares a los mostrados en la Figura 4.3 para las

lento del decaimiento biexponencial ( , respectivamente), que se obtienen de

distintas nanoparticulas, se muestran en la Tabla 4.1.

Muestra k% (s'g7'L) k9 (sg'L)
NP1 (1,9+0,2) x 10° 2,5+ 1) x 10°
NP2 (3,1+0,5) x 10° (™)

NP3 (4,1+1,7) x 10° (4,8 +1,6) x 10*
NP4 (2,2+1,2) x 10° ™)

Tabla 4.1: Constantes bimoleculares de quenching para los componentes rapido y
lento del decaimiento biexponencial para las distintas nanoparticulas. (*) Se obtuvo
de dentro del error experimental un valor constante ks = 1,2 x 10° s™', independiente
de la concentracion de nanoparticulas.

Para todas las muestras de nanoparticulas se encontré que la amplitud de los
decaimientos de fosforescencia depende de la concentraciéon de silice coloidal en el
medio, aumentando al incrementarse la concentracion de nanoparticulas

derivatizadas.
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Teniendo en cuenta los resultados de la Figura 4.3 se propone el mecanismo

mostrado por las reacciones (1) - (7) del Esquema 4.1.

Esquema 4.1

k1
BP + NP ———= BP(NP) (1)
K
hv ' (2) hv ' (3)
k4
BP* + NP ——> BP*NP) (4)
k-4
ksnrAlisr kGnAL(ESr
(5nr) (5r) (6nr) (6r)
P BP+hv’ P BP(NP)+hv"
k7
BP* + NP ———= P’ (7)

En este mecanismo el proceso (1) corresponde a la adsorcion reversible de la
BP en estado fundamental sobre las nanoparticulas (NP) para dar BP(NP). Las
reacciones (2) y (3) representan la absorcion de luz seguidos por los procesos de
entrecruzamiento de sistemas para dar los estados tripletes de la BP libre y
adsorbida, BP* y BP*(NP), respectivamente. La reaccion (4) muestra el proceso de
adsorcion reversible del estado ftriplete; los procesos (5) y (6) muestran los
decaimientos radiativo (r) y no radiativo (nr) de primer orden de la BP* y BP*(NP),
respectivamente. La reaccion de quenching (7) tiene lugar cuando BP* colisiona con
una NP con una configuracion geométrica favorable para que se produzca reaccion
quimica. P, P" y P” son los productos de las reacciones (5nr), (6nr) y (7),

respectivamente.
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La resolucion de este mecanismo conduce a decaimientos biexponenciales
para BP* y BP*(NP) (ecuaciones 4.2 y 4.3), con las constantes aparentes kg y ks’

dadas por la ecuacién 4.48.

[BP*] = ¢, x exp(—kg xt) + Cg x exp(—kg xt) ec. 4.2
[BP*(NP)] =d. xexp(—k. xt)+d, xexp(—kg xt) ec. 4.3
Ck Y Cs son los coeficientes pre-exponenciales del decaimiento biexponencial de la

BP*, dr y ds representan los coeficientes pre-exponenciales del decaimiento
biexponencial de la BP*(NP).

e s =%{(x +Y)£[(X -V’ +4k4k4[NP]]1/2} ec. 4.4

Con X = ks + (ke + k7) [NP] e Y = k4 + ks. La emision total Ip, esta dada por la
ecuacion 4.5, que predice decaimientos biexponenciales con constantes aparentes

ke y ks”. Donde « es una constante de proporcionalidad.
o, = & % (kg X[BP*]+ kg, x[BP *(NP)]) ec. 4.5

A fin de encontrar evidencias a favor del mecanismo propuesto, se realizaron
simulaciones con computadora. Las constantes empleadas para las simulaciones
fueron estimadas de las pendientes y ordenadas al origen de los graficos de kg + ks y
ke - ks vs. [NP]. Las simulaciones de los experimentos con concentracidon constante
de BP y en presencia de diferentes cantidades de NP se muestran en la Figura 4.3.
Las constantes de velocidad empleadas se muestran en la Tabla 4.2. La reaccion (1)
se supuso en equilibrio con constantes de equilibrio K; del orden de 10*-10° teniendo
en cuenta los valores publicados para las constantes de velocidad de las reacciones
directa e inversa de la adsorcion reversible de moléculas neutras sobre silice®. De
acuerdo con el mecanismo, las concentraciones de BP* y BP*(NP) pueden ajustarse
a decaimientos biexponenciales, como se muestra en la Figura 4.4 y las constantes

aparentes obtenidas kr y ks se muestran también en la Figura 4.3. La coincidencia
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entre las constantes aparentes obtenidas por el ajuste de los decaimientos de
fosforescencia y las obtenidas por la simulacién de la concentraciones de BP* y
BP*(NP) avalan el mecanismo propuesto.

6 4

s 6] s

C’\I'_‘\ =
g o g E4<
B E4 = Z

3
o o 5 A
X 2 < 4
o e
e%, \\ 2 52 K

0 T ; ” 0 - - —_—
10 20 30 10 20 30
tiempo/ s tiempo/ s

Figura 4.4: Decaimientos de la BP* (linea inferior) y BP*(NP) (linea superior)
obtenidas de las simulaciones con computadora para una concentracion 3 x 10° M
de NP2; 2,67 x 10° M de NP3y 2,5 x 10 M de BP*.

En la Tabla 4.2 se muestran las constantes de velocidad empleadas en las

simulaciones de los datos experimentales obtenidos con las distintas nanoparticulas.

NP1 NP2 NP3 NP4

Ky 9x 10" Mg 1x10"M's" | 1x10" M s 1x 10" Mg

k-,@ 1x10%s™ 1x10%s™ 1x10%s™ 1x10%s™
ks® 2x10°%s™ 1x10%s™ 2x10°%s™ 6 x 10*s™
ke'® 18x10°s™ 1x10%s™ 1%x10%s™ 1%x10%s™

K7 9x 10" M's? | 5x10"°M's? | 5x10"°M'sT | 5x10"M's!

Tabla 4.2: Constantes de velocidad empleadas para las simulaciones de los datos
experimentales. @ Simulacion de los datos experimentales con k4 en el rango 1 x 10°
-2 x 10° s™. ® Coincidente con el decaimiento de primer orden medido de BP* en
ausencia de NP. © El uso de valores similares parar ks y ke esta avalado por la
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similitud de la cinética de la BP* en solucion, en matrices sdlidas y en superficie de
o 10
silice ™.

De acuerdo con el mecanismo propuesto, se espera que la concentracion
inicial de BP* disminuya y que aumente la de BP*(NP) cuando aumenta la
concentracién de nanoparticulas. Asi, para que la emision total observada, dada por
la ecuacién 4.5, aumente cuando aumenta [NP], ks, debe ser mayor que ks,. De las

ecuaciones 4.2, 4.3y 4.5, laemision at =0, Ipy’, esta dada por la ecuacion 4.6.
17" = 1% (Kg, X Cp +Kg, x 0 )+ x (Kg, xCq +Kg, x0) ec. 4.6

El primer y segundo paréntesis en la ecuacion 4.6 corresponden a los
coeficientes ar y as de la ecuacién 4.1, respectivamente. Las simulaciones muestran
que ds aumenta fuertemente y cs disminuye levemente cuando aumenta [NP], en
concordancia con el aumento observado de as con la concentracion de NP, como se
muestra en la Figura 4.5. Pero, el programa también predice una disminucién de cf y
dr con el aumento de [NP], y por esto una disminucién de ar con la concentracién de
NP, opuesto al comportamiento mostrado en la Figura 4.5. Debemos tener en cuenta
que aunque el entorno sensado por la BP adsorbida no se espera que sea muy
sensible a [NP], a concentraciones altas de nanoparticulas, donde se favorece la
formacion de grandes agregados hidrofébicos, como puede observarse en las
fotografias obtenidas por TEM (ver Capitulo 3), el contenido de agua en el seno del
solvente debe aumentar y asi ks, dependera de [NP]. De hecho, los experimentos de
fosforescencia resuelta en el tiempo realizados a A¥° = 266 nm con soluciones de
agua: acetonitrilo a concentracion constante de BP en ausencia de NP, muestran un
aumento de Ip,’ con cantidades crecientes de agua en las muestras (ver Apéndice),

de acuerdo con el aumento esperado de ks, con la concentracion de nanoparticulas.
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Figura 4.5: A: Gréafico de as vs. Cnpt en gL™. B: Grafico de ar vs. Cyp en gL™. Las
barras de error muestran las desviaciones standard. Las lineas llenas representan
las regresiones lineales y las lineas cortadas los intervalos de confianza del 95%
obtenidos con los datos experimentales.

Para analizar el espectro de las especies que emiten se obtuvieron sefales
por excitacion con laser (A*° = 266 nm) de suspensiones nanoparticulas en 1:1
acetonitrilo: buffer fosfato saturadas en Ar a diferentes longitudes de onda en el
rango de 340 a 600 nm. Todas las sefales pueden ser ajustadas con la ecuacion 4.1
y se espera que BP* y BP*(NP) emitan en la misma region. Para la muestra NP1 se

aplicé un analisis de regresion bilineal™

a la matriz experimental de emision para
obtener informacion de los espectros individuales de las especies que emiten. El
analisis muestra que la emisién a todas las longitudes de onda puede ser expresada
como una combinacion lineal de dos espectros. Uno de ellos fue coincidente con el
obtenido en ausencia de NP en idénticas condiciones y, entonces, asignado a la
fosforescencia de BP*. El otro (ver Figura 4.6) con diferente forma puede se asigna a
la fosforescencia de BP*(NP). El ensanchamiento observado en el espectro de
emision de BP* comparado con el de BP*(NP) sugiere una mayor flexibilidad en la
primera, debido a la menor movilidad de BP*(NP), como se observa en los espectros

de absorcion y emision de otros sistemas’?.
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Figura 4.6: Espectro de fosforescencia de la muestra NP1 obtenido a 1,3 us luego
del pulso del laser de 266 nm (linea roja y circulos), contribucién al espectro de
fosforescencia de BP*(NP) (linea verde) y de BP* (linea azul).

El estado triplete de la benzofenona es capaz de abstraer atomos de H del
acetonitrilo y de los grupos organicos de las nanoparticulas para dar el radical
difenilquetilo™, que se discutira con los estudios de laser flash fotdlisis. La deteccién
de la emision del radical difenilquetilo de muestras sélidas de benzofenona adsorbida
sobre distintas silices de fase reversa con laser de pulso de nanosegundo y
purgadas con argén, fue publicado en literatura'. Sin embargo, no se observa a
temperatura ambiente una contribucion en la emisién centrada alrededor de 575 nm,

esto muestra que la luminiscencia de este radical es despreciable.

Espectros de fosforescencia de la benzofenona a 77 K

Se realizaron espectros de fosforescencia de la benzofenona a 77 K. Se
observa que los cambios en la forma del espectro a temperatura ambiente estan de
acuerdo con el espectro de emisién de la BP tomado a 77 K, temperatura a la cual
los procesos de adsorcién se ven favorecidos.

En el espectro de emision de BP (A*° = 337 nm) adsorbida sobre NP1 a 77 K

se observa un patrén de la estructura vibracional con un maximo a 441 nm, como se
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muestra en la Figura 4.7. El espaciado entre las bandas vibracionales en el espectro
de fosforescencia es aproximadamente de 1600 cm™. La energia del triplete de
BP*(NP) para las particulas NP1, E{[BP*(NP1)], evaluada con la banda 0-0 del
espectro de emisién (413 nm) es 290 kJmol™", muy similar al valor determinado aqui
para la benzofenona libre, Ef[BP*] = (281 + 1) kJ mol”, y publicado para
benzofenona y sus derivados'®. En base al espaciado entre bandas, el triplete de
menor energia de BP*(NP1) se asigna a un estado triplete nt* °, a la BP libre. La

estructura vibracional fina debida al stretching del enlace C=0 de la BP esta ausente

a temperatura ambiente.

6e+5

4e+5 A

2e+5 -

Fosforescencia (U.A.)

350 400 450 500 550
Al nm

Figura 4.7: Espectro de fosforescencia de la BP obtenido a 77 K, en suspension de
NP1 de 0,9 gL (linea verde) y en ausencia de nanoparticulas (linea azul).

En el Apéndice se muestran los espectros de excitacion y emision de la
benzofenona a 77 K en presencia de NP1.

Los picos de emisién y excitacidn son similares a los obtenidos cuando BP

esta adsorbida en la superficie de grupos OH de 6xidos sin ningun sitio fuertemente
acido como SiO; y Vycor glass (PVG, mayor composicion: SiOz 97% y B2O3 3%) por
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enlace de hidrogeno. En estos sistemas, el pico de fosforescencia de BP se observa

alrededor de 430 nm con un pico de excitacién alrededor de 330 nm 2.

A partir del Esquema 4.1 puede calcularse el valor de la energia de triplete de
la BP adsorbida sobre NP1, E{[BP*(NP1)] como -AG’; + E7[BP*] + AG’%. Tomando
AG% = -RT In Ky, con K1 = 10* (el valor usado para la simulacién de los datos de
NP1), AG% = (-22,8 + 2) kdmol™ y AG% = -RT In (ka/k4) = (-28 + 2) kJmol™. El calculo
da E7[BP*(NP1)] = (286 + 3) kJmol™ en excelente acuerdo con el valor determinado a
partir de los datos de fosforescencia a 77 K (290 kJmol™). Esta concordancia avala el

mecanismo propuesto.

Célculo de la constante difusional para las reacciones de BP* con

nanoparticulas

Los valores de ks y k; (ver Tabla 4.2) estan en el orden de 10'° M's™. Para
que estos procesos tengan lugar es necesaria la difusion mutua entre especies en
solucion (BP*) y las nanoparticulas, por lo que sus constantes de velocidad deberian
ser menores o iguales a las controladas por difusion.

La constante de velocidad de la reaccion elemental entre un reactivo A en

solucién y un reactivo B inmovilizado en la superficie de una particula esférica S, se

deriva de la ecuacién de Smoluchowski'®'"'® ecuacion 4.7.
47N, Ra.sDa.s E
= > AP exp(——2 ec. 4.7
AB 1000 p( kT)
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Donde Nay es el Numero de Avogadro, Ra+s es la suma de los radios de la
especie A y de la particula S, Da:s es el coeficiente de difusidon mutua dado por la
suma de Da+Ds. El factor de Arrhenius, exp(-E5 /kT), corregido por la fraccion de

colisiones que no resultan en reaccion.

Para las reacciones de BP* con las nanoparticulas empleadas en este trabajo
de tesis, la difusion de las nanoparticulas es mucho mas lenta que la de BP* y por lo
tanto, Dass = Da = 1,0 x 10° cm? s™, el coeficiente de difusién del estado fundamental
de BP en etanol'. El radio promedio de las particulas (3,5 nm) es mucho mayor que
el tamafio de la molécula de BP (0,37 nm)", de forma tal que Ra:s estd dado
practicamente por el radio de las nanoparticulas. Los experimentos de TEM
muestran la agregacién de las nanoparticulas (ver Capitulo 3), y por lo tanto en
promedio Rass = Rs = 3,5 x 107 cm y el factor pre-exponencial, es decir el valor de la
constante de velocidad controlada por difusién para estas reacciones es
kair> 3 x10' M's™, de acuerdo con los valores encontrados para las constantes k4 y
k7 (ver Tabla 4.2).
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4.2. Laser flash fotolisis

Estudios previos de la absorcion T-T en silice de fase reversa' y otros
soportes sélidos solidos?® muestran que la fotoquimica de la benzofenona depende
de la longitud de onda de excitacion. Tanto la fosforescencia de la benzofenona
como el espectro de absorcion T-T es afectado por el entorno molecular, por ello la
benzofenona es util para actuar como sonda molecular en el estudio de las
propiedades de superifcie.

Para investigar con detalle el mecanismo de reaccion entre las especies
generadas fotoquimicamente por excitacion de la BP en suspensiones de
nanoparticulas modificadas, se realizaron experimentos de laser flash-fotélisis (LFP)
a A¥° = 266 nm de BP en ausencia y presencia de nanoparticulas derivatizadas

suspendidas en acetonitrilo: buffer fosfato.
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Formacién de radical difenilquetilo a partir de los estados triplete de

la benzofenona

Los experimentos de laser flash fotdlisis fueron realizados con soluciones de
benzofenona saturadas con Ar. Las sefales de absorcién obtenidas para los
experimentos de fotdlisis de BP, en ausencia de nanoparticulas, inmediatamente
después del pulso del laser muestran un espectro con maximos alrededor de 530 nm
y de 330 nm, como se muestra en la Figura 4.8, que corresponden a las bandas de
absorcion T1 = T2 y T1 - T3 de esta cetona, respectivamente?’. Los cambios

de absorbancia (AA) pueden ajustarse bien con la ecuacion 4.8.
AA = AAg exp (-kap (A)x t) + C(A) ec. 4.8

AAq es el cambio de absorbancia inicial, kap(A) es la constante de decaimiento
aparente, el término C()) tiene en cuenta la absorbancia de las especies formadas
por el decaimiento del triplete de la benzofenona.

El hecho de que kap(1) sea una funcion de la longitud de onda de observacién
hace que el decaimiento de la banda a 520 nm sea mas rapido que el de la banda
centrada a 320 nm, como se observa en la Figura 4.8. Este comportamiento indica la
contribucion de mas de una especie a los perfiles de absorbancia experimentales.
Como la BP* es capaz de abstraer atomos de H del acetonitrilo para dar el radical
difenilquetilo (DPK)’, por lo menos BP* y DPK deben contribuir a las sefiales. Otras
especies podrian contribuir a las senales de LFP, como el aducto de benzofenona
(L™ = 390 nm), que se forma por reaccién del radical catién de la BP con agua,

producto de la fotoionizacion UV o el radical benzoilo?.
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Figura 4.8: A: Espectros de absorcién a distintos tiempos para una solucion de BP
(4 x 10° M) saturada en Ar a: 0 ps (A); 10 us (4); 20 ps (@); y 40 ps (©). B: Trazas
obtenidas a 320 nm (—) y 520 nmM (===).

Para obtener informacion de la cinética y los espectros de las especies que
absorben se realizé un analisis de regresion bilineal de los datos experimentales’". El
andlisis muestra que la absorcion a todas las longitudes de onda puede ser
expresada como una combinacién lineal de dos espectros. Uno de ellos coincide con
el publicado para el espectro de absorcion T-T de la BP y el otro es el esperado para
el DPK"’. El programa muestra que el DPK se genera a partir de BP* y que la
contribucion de otras especies es despreciable, el radical DPK decae en una escala
de tiempo mas larga en estas condiciones experimentales. Los coeficientes de
absorcion obtenidos mediante el analisis de regresion bilineal y los perfiles cinéticos

para el triplete de la BP y DPK se muestran en la Figura 4.9.
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Figura 4.9: A: Coeficientes de absorciéon obtenidos mediante el analisis de regresion
bilineal con los datos experimentales mostrados en la Figura 4.8, para el triplete de la
BP (@) y para DPK (®). B: Perfiles cinéticos para el triplete de la BP (=) vy
DPK (=), obtenidos con el programa bilineal.

Formacién del radical difenilquetilo a partir de los estados triplete
de la benzofenona en presencia de NP1

Se realizaron experimentos de laser flash fotdlisis utilizando suspensiones

saturadas con Ar de NP1 en presencia de BP (4 x 10 M).

Las sefales de absorcion obtenidas en estos experimentos (ver Figura 4.10A)
también pueden ajustarse con la ecuacion 4.8. Los espectros de absorcion tomados

a diferentes tiempos luego del pulso del laser se muestran en la Figura 4.10B.
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Figura 4.10: A: Trazas obtenidas a 320 nm (—) y 520 nm (==). B: Espectros de
absorcion a distintos tiempos luego del pulso del laser para una suspension de NP1
(0,4 gL") saturada en Ar, en presencia de BP (4 x 10° M) a: O us (A); 3 us (4); 5 us
(®); y 40 ps ().

Como ya se explico en los experimentos de fosforescencia resuelta en el
tiempo, se descarta la formacién del radical DPK en un tiempo igual o menor a la
duracion del pulso del laser. Ademas, se ha reportado en literatura que la excitacion
de la BP con radiacion de 266 nm en fase sélida conduce a la formacion del radical
benzoilo?.

Para investigar si otras especies diferentes del estado triplete de BP y el
radical DPK (ambas en solucién y adsorbidas) contribuyen a las sefiales de
absorcion se utilizé el programa bilineal junto con el mecanismo mostrado en el
Esquema 4.1. El analisis con dos especies muestra que una de ellas se forma
inmediatamente luego del pulso del laser y su decaimiento se puede ajustar bien con
una funcién biexponencial. La segunda especie se forma con una velocidad idéntica
al decaimiento de las especies anteriores, como se muestra en la Figura 4.11. Este
resultado concuerda con el estudiado para el decaimiento biexponencial de la
fosforescencia de BP en suspensiones de acetonitrilo: buffer fosfato®*. La resolucion
del mecanismo descripto en el Esquema 4.1 conduce a decaimientos

biexponenciales tanto para la BP* libre como adsorbida. De esta manera, la primera
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especie debe tener la contribucién del estado triplete. Tanto el radical DPK libre
como el adsorbido contribuyen a la segunda especie'’, ya que se forma por el
decaimiento de las especies anteriores. Los resultados muestran que la contribucion
de otras especies, como el aducto del radical OH? o los radicales benzoilo® a las

sefales de laser flash fotdlisis es despreciable.

0.04 Al 0.04
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2 < 3
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0.02 | F0.02 051
0.0
0.00 F 0.00
300 350 400 450 500 550 0 10 20 30 40
M nm tiempo/ ps

Figura 4.11: A: Coeficientes de absorcion obtenidos mediante el analisis de
regresion bilineal con los datos experimentales para BP* (®) y DPK (®). B: Perfiles
cinéticos para las dos especies obtenidos con el analisis de regresion bilineal.

El programa bilineal permite comparar a cada longitud de onda la traza
experimental con la calculada. A todas las longitudes de onda se obtuvieron muy
buenos ajustes de las trazas experimentales con las calculadas, tal como se muestra
en la Figura 4.12 para dos longitudes de onda. En la Figura 4.12 también se
muestran los correspondientes residuos y graficos de paridad (AAcaiculada VS.

AAexperimental) para ambas longitudes de onda.

69



Capitulo 4: Interaccion de los tripletes de la benzofenona,
experimentos resueltos en el tiempo

AA

r’= 0,97

g 0.01

0.010

S 0.00 |

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
tiempo/ pus tiempo/ us

Figura 4.12: Trazas experimentales (lineas) y calculadas (circulos) obtenidas a
distintas longitudes de onda para suspensiones de NP1 0,4 gL’. Los
correspondientes residuos y graficos de paridad se muestran abajo y en los
recuadros, respectivamente. Las rectas en los graficos de paridad fueron obtenidas
por analisis de regresion lineal.

Estos resultados indican que en presencia de NP1 la reaccién (7) del

Esquema 4.1 puede escribirse como:

*

‘ I O + _>Si—o/\/\c|.|3—> + —>Si—o/\/\éH2
BP* DPK 7)

Como la absorcion UV de los radicales alquilo tiene lugar por debajo de 270
nm %° la alta absorbancia de nuestras suspensiones coloidales por debajo de 300 nm
impide la deteccion de la absorcidn del radical alquilo covalentemente ligado a las

NP1, uno de cuyos isobmeros se muestra como producto de la reaccion (7).
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Formacién de radicales bencilo sobre la superficie de NP2

Se realizaron experimentos de laser flash fotdlisis utilizando suspensiones de
NP2 en presencia de benzofenona (4 x 10 M), saturadas con Ar.

En la Figura 4.13 se muestran los perfiles de absorbancia obtenidos mediante
experimentos de laser flash fotdlisis a 320 nm, para una solucién de BP vy
suspensiones de NP2, en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato 1:1. Las sefales de
absorcion obtenidas pueden ajustarse con la ecuacion 4.8; los ajustes también se

muestran en la Figura 4.13.
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0.000 M
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Figura 4.13: Perfiles de absorbancia a 320 nm, en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato,
obtenidos mediante experimentos de laser flash fotdlisis para: solucion de BP (=);
suspensién 0,2 gL' de NP2 (—); y suspensién 0,8 gL' de NP2 (—). Las lineas
negras muestran el ajuste de primer orden.
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En la Figura 4.14 se muestran los espectros de absorcion tomados a
diferentes tiempos luego del pulso del laser para una suspension 0,2 gL'1 de NP2 en

presencia de BP.
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Figura 4.14: Espectros de absorcion a distintos tiempos luego del pulso del laser
para una suspension 0,2 gL™ de NP2 saturada en Ar en presencia de BP (4 x 10° M)
a: 0 us; 2 ps; 5 us y 45 us, de arriba hacia abajo.

Para obtener informacién de la cinética y espectros de las especies que
absorben se realizé un analisis de regresion bilineal con los datos experimentales.
El analisis muestra que la absorcion a todas las longitudes de onda puede ser

expresada como una combinacion lineal de 3 espectros.
En la Figura 4.15 se comparan la traza experimental con la calculada por el

programa bilineal para una suspension de NP2 0,2 gL'1 a 320 nm, también se

muestran los correspondientes graficos de paridad (AAcaiculada VS- AAexperimental)-
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Figura 4.15: Traza experimental (linea) y calculada (circulos) obtenidas a 320 nm
para suspensiones de NP2 0,2 gL™". Recuadro: Graficos de paridad. La recta fue
obtenida por un analisis de regresion lineal.

En la Figura 4.16 se muestran los perfiles cinéticos para las tres especies
junto a los espectros de absorcion obtenidos mediante el analisis de regresion
bilineal de los datos experimentales.
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Figura 4.16: A: Perfiles cinéticos para las tres especies obtenidos con el analisis de
regresion bilineal, triplete de la BP (==); DPK (==); y radical bencilo (==).
B: Espectros de absorcion obtenidos mediante el analisis de regresion bilineal de los
datos experimentales.
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Uno de los 3 espectros obtenidos (puntos azules en la Figura 4.16B) que
decae rapidamente (ver curva azul en la Figura 4.16A) es coincidente con el
publicado para el espectro de absorcion T-T de la BP'"’ . El analisis bilineal muestra
que una de las especies que se forma por el decaimiento de BP* y que decae
parcialmente en la ventana de tiempo del experimento (ver curva roja en la Figura
4.16A) tiene un espectro de absorcién coincidente con el del DPK (puntos rojos en la
Figura 4.16B), por lo que lo asignamos a este radical.

El otro radical que se forma también a partir del decaimiento de BP* y cuya
absorcion permanece estable luego de 45 us después del disparo del laser (ver curva
verde en la Figura 4.16A) debe ser un radical obtenido sobre las nanoparticulas
cuando BP* le abstrae un H a las NP2. Como ya mencionamos anteriormente, esta
reaccion debe ocurrir sobre los grupos organicos de las NP2. Teniendo en cuenta
que la energia de disociacion del enlace C-H en el carbono metilénico del alcohol
bencilico es 331 kdmol™ % y que para los enlaces C-H para carbonos aromaticos es
aproximadamente 473 kJmol” ?’, la abstraccion de H debe ocurrir sobre el C
metilénico. Esto se confirma por la coincidencia del espectro obtenido (ver curva

verde en la Figura 4.16B) con el publicado para el radical bencilo?®.

Teniendo en cuenta estos resultados y que al aumentar la concentracion de
nanoparticulas la velocidad de decaimiento de la especie asignada a BP* se hace

mayor, se propone la reaccion (8):

CH,
BP* + © — DPK 4
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Suponiendo que los coeficientes de absorcion de los tripletes libres y
absorbidos son iguales (¢°* = 11.800)%, y calculando la fraccion de BP*
transformada en radical bencilo a partir de las constantes de velocidad que surgen de
las simulaciones de los resultados de fosforescencia de BP en presencia de NP2 y
los perfiles de absorbancia mostrados en la Figura 4.16, puede estimarse para el
radical bencilo un coeficiente de absorcién de 2200 M'cm™ a 320 nm, en total
acuerdo con el medido por Meiggs et al. en solucién.*®

Debido a que las particulas de silice no absorben luz en la region del IR
cercano, visible y UV, las moléculas fisica o quimicamente adsorbidas sobre éste
soporte mantienen sus propiedades oOpticas®’. Esto se pone de manifiesto por la
concordancia entre los espectros de absorcién y los coeficientes de absorcion molar

del radical bencilo libre con el quimisorbido.
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Formacion de radicales benzoxi mediante la fotolisis de NP3

De todas las nanoparticulas preparadas en este trabajo de tesis, las NP3 son
las que presentan mayor absorcion a 266 nm (ver banda alrededor de esa longitud
de onda en Capitulo 3). Por esta razén, aun cuando se prepararon suspensiones con
una absorbancia de BP a 266 nm del orden de 1, la absorbancia de las NP3 aun en
bajas concentraciones (0,2 gL™) no fue despreciable. Por ello, ademas de los
experimentos de laser flash fotdlisis con suspensiones de NP3 saturadas en Ar en
presencia de BP, fue necesario también realizar experimentos en similares

condiciones pero en ausencia de BP (fotdlisis directa de las NP3).

En la Figura 4.17 se muestran perfiles de absorbancia a 380 nm obtenidos
mediante experimentos de laser flash fotdlisis, para suspensiones de NP3, en mezcla
acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 en ausencia de BP. Se observa que al aumentar la
concentracion de nanoparticulas disminuye el tiempo de vida, siendo 10 us y 3 us
para las suspensiones de 0,2 gL' y 0,8 gL, respectivamente. La formacion de
agregados aumenta al incrementarse la concentracion de nanoparticulas, esto podria
explicar la disminucion en el tiempo de vida de la especie formada, ya que el entorno
quimico donde se encuentra es diferente para las suspensiones de distinta
concentracion. Las sehales de absorcidn obtenidas pueden ajustarse con la

ecuacion 4.8, como se muestra en la Figura 4.17.
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Figura 4.17: Perfiles de absorbancia a 380 nm, en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato,
obtenidos mediante experimentos de laser flash fotolisis para: suspensién 0,2 gL' de
NP3 (—); y suspension 0,8 gL' de NP3 (—). Las lineas negras muestran el ajuste
de primer orden.

Para obtener informacion de las especies formadas por fotdlisis de las NP3 se
realiz6 un andlisis de regresion bilineal, donde puede verse que se forma una
especie que absorbe en la zona de 380 nm. En la Figura 4.18 se muestra la traza
experimental junto a la calculada con el programa bilineal, también puede observarse

una buena correlacion cuando se realizan los graficos de paridad.
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Figura 4.18: Traza experimental (linea) y calculada (circulos) obtenidas a 380 nm
para suspensiones de NP3 0,2 gL™". Recuadro: Gréaficos de paridad.
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Una posibilidad es que la especie que detectamos con maximo a 380 nm sea
un radical cation formado por fotodisociacién del grupo organico covalentemente
ligado a las NP3%. Esta alternativa se descarta por las siguientes razones:

I" 33 esto

El potencial de ionizacién del alcohol 4-metoxibencilico es 771 kdmo
significa que para que el proceso ionizacion monofoténica tenga lugar es necesario
irradiar con luz de A < 155 nm. En nuestras condiciones experimentales de LFP,
solamente un proceso bifoténico podria dar lugar a la fotoionizacion. Un argumento
similar fue utilizado por Mc Clelland et al. para explicar sus experimentos de LFP con
A = 248 nm 2. Sin embargo, aqui se empled un laser con una energia por pulso
relativamente baja (1 mJ/ pulso) y no se observa absorbancia debida al electrén
solvatado (L™ = 720 nm)*, lo que excluye la existencia de procesos bifotdnicos.
Ademas, los maximos de absorcion del radical cation del alcohol 4-metoxibencilico
estan a 290 y 450 nm * y el observado aqui esta en 380 nm. Por estas razones, el
proceso de fotoionizacién es desestimado.

Otra posibilidad es que la especie detectada a 380 nm sea un ion radical. Mc

.32 realizaron experimentos de LFP (A%° = 248 nm) con compuestos

Clelland et a
relacionados con el alcohol 4-metoxibencilico y observaron dos principales rutas de
fotdlisis: fotoheterdlisis para dar el cation bencilo y fotohomolisis para dar el radical

bencilo correspondiente, como se muestra en el Esquema 4.2.

*CH

(a)
CH,-X

hv R

fypa R= Me, OMe

-CH,
I‘? X= C|, Br, +NM63
(b) + X'
|
R

Esquema 4.2: (a) Fotoheterdlisis para dar el cation bencilo y (b) fotohomdlisis para
dar el radical bencilo.
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En el caso particular de las NP3 la especie X podria ser la nanoparticula con
el silanol desprotonado. Sin embargo, los carbocationes de compuestos con solo un
grupo arilo estabilizante son muy reactivos y deben ser estudiados en solventes tales
como 2,2,2-trifluoroetanol (TFE) y/o 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol (HFIP). Esto
se debe a que en solventes mas nucleofilicos tales como el metanol, etanol o agua
los tiempos de vida de los cationes de este tipo son menores a 20 ns. Por ello y
ademas porque el maximo de absorcion del carbocation del alcohol 4-metoxibencilico
esta en 320 nm con un hombro a 360 nm, se descarta la fotoheterdlisis en nuestro
caso®. También se descarta la fotohomdlisis porque los radicales presentan

maximos de absorcién a 320 nm aproximadamente?®.

Los enlaces Si-O-C son relativamente labiles y pueden romperse por hidrolisis
en condiciones extremas'>'® 3", Debido a ello, proponemos que la fotdlisis de las

NP3 a 266 nm lleva a la ruptura del enlace Si-O-C segun la reaccién (9).

[ 1 *

| |
N il
¢ e o
QO—|Q -0

B ——— —_— + S|
| \ \
i ? 0

|

CH, CH, CH

El radical OCH3-CgHs-CH2-O+ es un radical benciloxi (o benzoxi) sustituido en
el anillo. Si bien en la literatura no hay mucha informacion sobre estos radicales, se
conoce el correspondiente a la adrenalina (que tiene dos grupos fendlicos en el anillo

bencénico) que presenta dos maximos de absorcién (uno a 285 y el otro a 365 nm)32.
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En nuestro caso, la alta absorbancia de las soluciones por debajo de 300 nm
impidi6 medir a esas longitudes de onda, pero proponemos que el radical detectado
con maximo a 380 nm es el radical benzoxi proveniente del alcohol

4-metoxibencilico.

Formacion de radicales bencilo sobre la superficie de NP3

Para estudiar la reaccion de BP* con los grupos organicos de las NP3 se
realizaron experimentos con estas nanoparticulas en presencia de benzofenona,
para esto se tuvo en cuenta que la absorbancia de la BP en experimentos de laser
flash fotdlisis no puede superar la unidad y se trabajo en condiciones tales que la
absorbancia de las nanoparticulas no fuera mayor al 10% de la absorbancia de la
BP. Se realiz6 un espectro de absorcion de una suspension de NP3 de 0,2 gL™ a la
que se le restd la contribucion del scattering (ver Capitulo 3), se observa que la

suspension presenta una absorbancia de 0,1 a 266 nm.

Al realizar los experimentos de laser flash fotdlisis con longitud de onda de
excitacion de 266 nm se observa un espectro con una sefial a 320 nm y un hombro a
380 nm.

El anillo bencénico del grupo organico de las NP3 tiene un sustituyente donor
de electrones por lo que el correspondiente radical cation esta estabilizado®**°. Por
esta razon consideramos a la transferencia de carga (reaccion (10)) como una

posibilidad alternativa a la abstraccién de H.
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\S|i/ \S|i/
o 0
BP* + — BP® +
I
0 o)
¢H lCHs

(10)

La variacion de energia libre standard AG® para una reaccion de transferencia
de electrones que involucre un estado ftriplete excitado puede expresarse con la
ecuacion 4.9, que relaciona el potencial rédox E° del aceptor (BP) y del donor
(X = grupo organico ligado a las NP3), y la energia del triplete de la BP, AEy en
Jmol™ *'. Donde el trabajo electrostatico (w) explica la atraccion couldmbica entre los

productos, e es la carga del electron y Na es el Numero de Avogadro.
AETGO =N, x(ex E°(X"/X)—exE°(BP/ BP7)+wW(X"BP7))-AE,, ec.4.9
E°(BP/BP)= -2,12 V vs. NHE*?. Para E°(X*/X) podemos tomar los valores
correspondientes al alcohol 4-metoxibencilico: E°(X*/X) = 1,98 V (CHsCN) y 1,70 V
(en solucién acuosa) vs. NHE*®. AE., = 290 kJmol™ #2.

Para estimar el término w(X* BP~)= -e?er debemos conocer la constante

dieléctrica del medio (g). Las constantes dieléctricas de mezclas de H,O— CH3;CN

pueden calcularse mediante la ecuacion 4.10.

1=l,26><lO’2+1,73><10’2><X(CH3CN) ec. 4.10
£
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Donde X(CHsCN) es la fraccion molar de acetonitrilo**. Para una mezcla 1:1
agua: acetonitrilo en volumenes, como la nuestra, X(CH3CN) = 0,25. Es decir que en
nuestro caso ¢ = 59. Con este valor y tomando una separacién de cargas de
0,7 nm *°, el término coulémbico que contribuye a la exoergonicidad de la reaccion

en este caso da -3 kdmol™, por lo que puede despreciarse en la ecuacién 4.10.

Con estos datos AetG®en CH5CN seria:

AeTG® = 96485,3415 x (1,98 + 2,12) J — 290 x 10° J = 106 kJ.

Para soluciéon acuosa el AETGO seria:

AerG® = 96485,3415 x (1,70 + 2,12) J — 290 x 10° J = 79 kJ.

Para la mezcla de solventes utilizada en nuestros experimentos (acetonitrilo:
buffer fosfato 1:1) la variacion de energia libre standard seria intermedia a los valores

calculados anteriormente.

A partir de los valores calculados para la energia libre se descarta la
transferencia de carga como via de reaccion. Es decir, que la via posible de reaccién
de BP* con las NP3 es la abstraccion de H de forma similar a lo que ocurre con las
NP2. Teniendo en cuenta la alta energia de disociacién de los enlaces C-H para
carbonos aromaticos (473 kJmol™)?” y que las energias de disociacién de los enlaces
C-H en el carbono del grupo metoxi y en el carbono metilénico (331 kJmol™)?® deben
ser muy parecidas, es posible que la abstraccién de H ocurra tanto sobre el C
metilénico como sobre el C del grupo metoxi, por lo tanto la absorcién con maximo a
320 nm que permanece a tiempos largos puede tener contribucion de ambos

28,46 (

radicales ver reacciones (11) y (12)).
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CH, *CH
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I
CH, CH, (11)
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CH, CH,
BP* + © — DPK 4
IO o
I
CH, - CH, (12)

En la Figura 4.19 se muestra el espectro de absorcion a distintos tiempos
luego del disparo del laser, donde puede verse la contribucién de una especie con
maximo a 380 nm hasta 5 us después del disparo del laser. Debido a que no fue
posible trabajar en condiciones en las que la absorbancia de las NP3 fuera
despreciable (ver mas arriba), esta absorcion se atribuye a la formacion del radical
benzoxi (que se forma por fotdlisis directa de las NP3). Es decir que al menos habra
4 especies presentes, el triplete de BP, DPK, el radical bencilo y el radical benzoxi.
Es por esto que no realizamos un analisis con el programa bilineal, ya que al tener
cuatro especies con cinéticas distintas presentes en la misma escala de tiempo se

hace muy dificil la obtencion de resultados confiables.
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Figura 4.19: A: Espectros de absorcién a distintos tiempos luego del pulso del laser
para una suspensién 0,2 gL'1 de NP3 saturada en Ar en presencia de BP a: 0 us;
2 us; 5 us 'y 45 ps, de arriba hacia abajo.

Los perfiles de absorbancia a 320 nm y 380 nm para una suspensién 0,2 gL

de NP3 en presencia de BP se muestran en la Figura 4.20.
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Figura 4.20: Perfiles de absorbancia a 320 nm (—) y 380 nm (==) en mezcla
acetonitrilo: buffer fosfato, obtenidos mediante experimentos de laser flash fotdlisis
para una suspension 0,2 gL' de NP3 en presencia de BP.
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Formacién de radicales organicos sobre la superficie de NP4

Se realizaron experimentos de laser flash fotdlisis utilizando suspensiones de
NP4 en presencia de benzofenona una solucién de BP (4 x 10° M), saturadas con
Ar.

En la Figura 4.21 se muestran perfiles de absorbancia obtenidos mediante
experimentos de laser flash fotdlisis a 320 nm, para una solucién de BP vy
suspensiones de NP4, en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato 1:1. Las sefales de
absorcion obtenidas pueden ajustarse con la ecuacion 4.8. Se observa que al

aumentar la concentracion de nanoparticulas aumenta la velocidad de decaimiento.
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Figura 4.21: Perfiles de absorbancia a 320 nm, en mezcla acetonitrilo: buffer fosfato,
obtenidos mediante experimentos de laser flash fotdlisis para: solucion de BP (=—);
suspensién 0,2 gL' de NP4 (—); y suspensién 0,8 gL' de NP4 (—). Las lineas
solidas muestran el ajuste de primer orden.
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En la Figura 4.22 se muestran los espectros a distintos tiempos para
suspensiones de NP4 en presencia de BP. Puede observarse un maximo alrededor

de 330 nm y otro a 530 nm.
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Figura 4.22: Espectros de absorcidon a distintos tiempos luego del pulso del laser
para suspensiones de NP4 saturadas en Ar en presencia de BP. A: 0,2 gL'1 a: 0 us;
2 us; 10 us y 40 ps, de arriba hacia abajo; B: 0,8 gL™ a: 0 us; 2 ps; 5 ps y 45 ps, de
arriba hacia abajo.

Las NP4 estan derivatizadas con el alcohol 4-N,N-dimetilbencilico, éste tiene
como sustituyente del anillo bencénico el grupo N(CHs), que es un excelente donor
de electrones, por lo que el correspondiente radical cation esta estabilizado®*°. Por
esta razon consideramos a la transferencia de carga, que se muestra en la

reaccion (13), como una posibilidad alternativa a la abstraccion de H.
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| |
N N
| |
o) o
BP* + — BP  +
N(CH,), N(CH,),

(13)

Como se menciond anteriormente la variacién de energia libre standard AgrG°
una reaccion de transferencia de electrones que involucre un estado triplete excitado
puede expresarse con la ecuacion 4.9, que relaciona el potencial rédox E° del
aceptor (BP) y del donor (al que aproximaremos al X = alcohol

4-N,N-dimetilbencilico), y la energia del triplete de la BP, AEq, en Jmol™ *'.

El valor de E° (X*/X) para NP4 no es conocido, tampoco lo es para el alcohol
4-N,N-dimetilbencilico, sin embargo se conocen los valores de E° (X*/X) para
algunas N,N-dimetilanilinas sustituidas en el anillo bencénico la posicion 4 en agua®’
y en acetonitrilo®®. Analizando los valores de literatura de los potenciales de
reduccion del par E° (X*/X) en agua y en acetonitrilo, en cada solvente encontramos
una correlacion lineal entre estos potenciales y los valores de los parametros sigma
de Hammett de los sustituyentes, c,. Estos parametros son una medida de la
capacidad aceptora de electrones del sustituyente49. Dichas correlaciones se
muestran en la Figura 4.23. Como es de esperar, tanto en agua como en acetonitrilo
se observa que los grupos donores de electrones estabilizan el radical cation

produciendo una disminucion en el potencial E° (X*/X).
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0.4 4

Figura 4.23: Gréafico de E° (X*/X) medido vs. SCE en funcién de o, en agua®’ (®)y
en acetonitrilo®®*° (®). Los valores de o, fueron tomados de literatura*’.

Si consideramos que el parametro sigma de Hammett o, para el grupo ligado
al anillo bencénico en las NP4 es similar al correspondiente al grupo hidroximetilo
(CH20H, op = -0,04°"), entonces las correlaciones de la Figura 4.23 predicen los
valores de E° (X*/X) = 0,81 V en agua y 0,65 V en acetonitrilo, ambos medidos vs.
SCE. En los experimentos de LFP tenemos una mezcla 1:1 de agua: acetonitrilo, es
decir que podriamos esperar un valor intermedio para este potencial. Teniendo en
cuenta que el potencial de reduccion normal del SCE es 0,2415 V respecto del ENH,
los valores predichos de E° (X*/X) frente a este Ultimo electrodo son de 1,05y 0,89 V
para agua y acetonitrilo, respectivamente. La introduccion de ambos valores en la
ecuacion 4.9 conduce a valores menores de 16 kJmol™. Teniendo en cuenta que
para otros sistemas con valores de positivos y menores a 50 kdmol™ se verifican
reacciones reversibles de transferencia de carga no es posible descartar esta
posibilidad®*****, Sin embargo, la falta de observacion de la formacién de los
correspondientes radicales cationes que absorben entre 400 y 500 nm °° indica que

esta reaccidon no ocurre. Esta observacion puede explicarse teniendo en cuenta que
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el potencial calculado corresponde al alcohol libre y no a las nanoparticulas
modificadas. Ademas, éstas pueden estar formando puentes H con los grupos
silanoles de la superficie (ver Capitulo 3), haciendo que disminuya la densidad
electronica del anillo teniendo de esta manera una menor capacidad de estabilizar

los radicales cationes.

En este caso también puede ocurrir la reaccion de abstraccion de H del grupo
organico unido a la superficie de las NP4 por parte del triplete de la BP. En las
reacciones (14) y (15) se muestran los posibles productos que se podrian formar en
el curso de esta reaccion, uno debe ser el radical DPK, mientras que podrian
formarse dos radicales diferentes sobre la nanoparticula, debido a la que las
energias de disociacion del enlace C-H son cercanas, siendo para el grupo metileno

del alcohol bencilico de 331 kJmol' 2¢

|-1 56

y del enlace C-H en metilos de N,N-

dimetilanilina de 384 kdmo

| _— | —
\Si \Sli
|
/ /’
CH, CH
BP* + @ — DPK 4
N(CH;), N(CH,),

(14)
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| _— | —
\Si \Si
| |
/ /
CH2 CH2
N N
RN N\
CH, CH, -CH, CH,

(15)

Para investigar las especies que contribuyen a las senales de absorcion se
utilizé el programa bilineal. El analisis con tres especies muestra que una de ellas se
forma inmediatamente luego del pulso del laser y que una de las especies se forma
con una velocidad similar al decaimiento de la primera especie (Figura 4.24). Esta
ultima corresponderia al radical DPK. La tercera especie se forma con una velocidad
un poco menor que la segunda especie, esto puede deberse a que se estan
formando dos radicales organicos (ver reacciones (14) y (15)) que podrian tener
distinto tiempo de vida. Esta podria ser la razén por la que la velocidad de formacion
de la especie que detecta el programa no se corresponde exactamente con el
decaimiento de la benzofenona, como se ve en la Figura 4.24. Como se menciond
anteriormente el analisis muestra que la absorcion a todas las longitudes de onda
puede expresarse como una combinacion lineal de espectros, para este caso seran
el correspondiente al espectro de absorcion del triplete de la BP, otro es coincidente
con el espectro del DPK"" y el tercero tendria contribuciones del radical bencilo® y
del radical a-aminometilo formado en la reaccion (15). El maximo de absorcion
calculado del radical alfa-aminoalquilo de la N,N-dimetilanilina es 319 nm °" por lo

que su contribucion a la tercera especie esta justificada.
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En la Figura 4.24 también se muestran los coeficientes de absorcion (en
unidades arbitrarias) obtenidos mediante el analisis de regresion bilineal con los

datos experimentales para las NP4 en presencia de benzofenona.

0.003 4 A
0.8 1
0.002 4 0.6 4
<
S S
= > 0.4 A
0.001 4
0.2 4
0.0 1
0.000 4
350 400 450 500 0 10 20 30 40
M nm tiempo/ us

Figura 4.24: A: Coeficientes de absorcién obtenidos mediante el analisis de
regresion bilineal con los datos experimentales. B: Perfiles cinéticos para las tres
especies obtenidos con el analisis de regresion bilineal.

A partir de los experimentos de laser flash fotélisis se deduce que la reaccion
entre la benzofenona y las nanoparticulas derivatizadas es por abstraccion de H de
los grupos organicos unidos a la superficie de las mismas. De los valores de k7 que
figuran en la Tabla 4.2 pueden calcularse las constantes de velocidad para la
abstraccion de atomos de H por BP* por mol de grupos organicos, dividiendo los
valores de k7 por el numero promedio de los grupos presentes en una nanoparticula.
Los valores obtenidos en todos los casos son del orden de 108 M s™, similares a los

encontrados para este tipo de procesos en medios homogéneos®®.
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Conclusiones

La competencia entre la adsorcion reversible de la BP* sobre las
nanoparticulas derivatizadas y la reaccion quimica de la BP* con los grupos
organicos de la silice funcionalizada es responsable de las sefiales de fosforescencia

biexponenciales.

Mediante simulaciones cinéticas de las sefiales experimentales fue posible
obtener los valores de las constantes de velocidad de las etapas elementales de las

reacciones involucradas en el mecanismo.
El analisis con el programa bilineal de las trazas obtenidas en experimentos

de laser flash fotdlisis demostré la formaciéon de radicales organicos covalentemente

ligados a la superficie de las nanoparticulas.

92



Capitulo 4: Interaccion de los tripletes de la benzofenona,
experimentos resueltos en el tiempo

Referencias

' Vieira Ferreira, L. F.; Ferreira Machado, |.; Da Silva, J. P.; Branco, T. J. F.
Photochem. Photobiol. Sci. 2006, 5, 665.

2 Nishiguchi, H.; Zhang, J. L.; Anpo, M.; Masuhara, H. J. Phys. Chem. B 2001, 105,
3218.

% Kalyanasundaram, K. Photochemistry in microheterogeneous systems. Academic
Press, New York 1987.

* Shield, S. R.; Harris J. M. J. Phys. Chem. B 2000, 104, 8527.

® Branco, T. J. F.; Botelho do Rego, A. M.; Ferreira Machado, |.; Vieira Ferreira, L. F.
J. Phys. Chem. B 2005, 109, 15958.

® (a) Caregnato, P.; Mora,V. C.; Carrillo Le Roux, G.; Martire, D. O.; Gonzalez, M. C.
J. Phys. Chem. B 2003, 107, 6131.; (b) Caregnato, P.; Bertolotti, S. G.; Gonzalez, M.
C.; Matrtire, D. O. Photochem. Photobiol. 2005, 81, 1526.

" Naguib, Y. M. A; Steel, C.; Cohen, S. G. J. Phys. Chem. 1987, 91, 3033.

8 Demas, J. N.; Excited State Lifetime Measurements; Academic Press, New York,
1983, pp 59-63.

®Ren, F.Y.; Waite, S. W.; Harris, J. M. Anal. Chem. 1995, 67, 3441.
% Thomas, J. K. Photochem. Photobiol. Sci. 2004, 3, 483.
" San Roman, E. A.; Gonzalez, M. C. J. Phys. Chem. 1989, 93, 3532.

12 Vieira Ferreira, L. F.; Vieira Ferreira, M. R.; Da Silva, J. P.; Ferreira Machado, |.;
Oliveira, A. S.; Prata, J. V. Photochem. Photobiol. Sci. 2003, 2, 1002.

13 Ossenkamp, G. C.; Kemmitt, T.; Johnston, J. H. Chem. Mater. 2001, 13, 3975.
4 Zhuralev, L. T. Colloids Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects. 2000, 173, 1.

'® Lhiaubet, V.; Gutierrez, F.; Penaud-Berruyer, F.; Amouyal, E.; Daudey, J.; Poteau,
R.; Chouini.Lalanne, N.; Paillous, N. New J. Chem. 2000, 24, 403.

'® Ossenkamp, G. C.; Kemmitt, T.; Johnston, J. H. Langmuir 2002, 18, 5749.

93



Capitulo 4: Interaccion de los tripletes de la benzofenona,
experimentos resueltos en el tiempo

" Astumian, R. D.; Schelly, Z. A. J. Am. Chem. Soc. 1984, 106 , 304.
'® Smoluchowski, M. V. Phys. Chem. 1917, 92, 129.
' Terazima, M.; Okamoto, K_; Hirota, N. J. Phys. Chem. 1993, 97, 13387.

2 Da Silva, J. P.; Ferreira Machado, |.; Lourengo, J. P.; Vieira Ferreira, L. F.
Micropor. Mesopor. Mater. 2005, 84, 1.

21 Wilkinson, F.; Willsher, C. J. Chem. Phys. Lett. 1984, 104, 272.
%2 Baral-Tosh, S.; Chattopadhyay, S. K.; Das, P. K. J. Phys. Chem. 1984, 88, 1404.

2 Ferreira Machado, |.; Vieira Ferreira, L. F.; Branco, T. J. F. J. Mol. Structure 2007,
831, 1.

' Ruiz, A. E.; Caregnato, P.; Arce, V. B. J. Phys. Chem. C, 2007, 111, 7623.
% Parkes, D. A.; Quinn, C.P. Chem. Phys. Lett. 1975, 33, 483.
%6 Brandi, C.; Galli, C.; Gentili, P. J. Org. Chem. 2005, 70, 9521.

%" Davico, G. E.; Bierbaum, V. M.; DePuy, C. H.; Barney Ellison, J. G.; J. Am. Chem.
Soc. 1995, 117, 2590.

%8 Sehested, K.; Corfltzen, H.; Christensen, H. C.; Hart, E. J. J. Phys. Chem. 1975,
79, 310.

29 Carmichael, |.; Hug, G. L. J. Phys. Chem. Ref. Data 1986, 15, 54.
% Meiggs, T. O.; Grossweiner, L. I.; Miller, S. I. J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 7981.

¥ Jin,Y.; Li, A.; Hazelton, S. G.; Liang, S.; John, C. L.; Selid, P. D.; Pierce, D. T.;
Xiaojun Zhao, J. Coordination Chem. Rev. 2009, 253, 2998.

% McClelland, R. A.; Chan, C.; Cozens, F.; Modro, A.; Steenken, S. Angew. Chem.
Int. 1991, 30, 1337.

% Reynisson, J.; Steenken, S. Org . Biomol . Chem. 2004, 2, 578.

94



Capitulo 4: Interaccion de los tripletes de la benzofenona,
experimentos resueltos en el tiempo

% Hug, G. L. National Standard Reference Data System. National Bureau of
Standards, Washington, 1981.

35 Baciocchi, E.; Bietti, M.: Ercolani, G.: Steenken, S. Tetrahedron 2003, 59, 613.

% Cozens, L.; Kanagasabapathy, V. M.; McClelland, R. A.;Steenken, S. Can. J.
Chem. 1999, 77, 2069.

% Reinhard, S.; %oba, P.; Rominger, F.; Blimel, J. Advanced Synthesis & Catalysis
2003, 345, 589.

¥ Gohn, M.; Getoff, N.; Bjergbakke, E. International Journal for Radiation Physics and
Chemistry 1976, 8, 533.

% Holcman, J.; Sehested, K., J. Phys. Chem., 1976, 80, 1642.

0 Rosso, J. A.; Caregnato, P.; Mora, V. C.; Gonzalez, M. C.; Martire, D. O. Helvetica
Chimica Acta 2003, 86, 25009.

1 Braslavsky, S. E. Pure Appl. Chem. 2007, 79, 293.

2 \Wagner, P. J.; Truman, R. J.; Puchalski, A. E.; Wake, R. J. Am. Chem. Soc.1986,
108, 1127.

3 Fabbrini, M.; Galli, C.; Gentili, P. Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic 2002,
16, 231.

4 sanz-Nebot, V.: Valls, |.: Barbero, D.: Barbosa, J. Acta Chem. Scand. 1997, 51,
896.

5 Bertolotti, S. G.; Previtali, C. M. Journal of Photochemistry and Photobioiogy A:
Chemistry, 1997, 103, 115.

46 Baciocchi, E.; Bietti, M.: Steenken, S. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 4078.

4" Macdonald, T. L.; Gutheim, W. G.; Martin, R. B.; Guengerich, F. P. Biochemistry
1989, 28, 2071.

8 Baciocchi,E.; Calcagni,A.; Lanzalunga, O. J. Org. Chem. 2008, 73, 4110.

9 Domingo, L. R.; Pérez, P.; Contreras, R. J. Org. Chem. 2003, 68, 6060.

95



Capitulo 4: Interaccion de los tripletes de la benzofenona,
experimentos resueltos en el tiempo

0 parker, V. D.; Tilset, M. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 8778.
1 Girault, J. P.; Dana, G. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1977, 993.

%2 Whittle, C.E. Electron transfer withinvarious organometallic species, Tesis de la
Universidad de Florida, EEUU, 2000.

%3 Ruiz, G.; Rodriguez Nieto, F.; Wolcan, E.; Féliz, M. R. J. Photochem. Photobiol. A:
Chemistry 1997, 107, 47.

* Martire, D. O.; Gonzalez, M. C. J. Phys. Org. Chem. 2000, 13, 208.
% Johnston, L. J.; Wayner, D. M.; Parker, V. D. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 8279.

56 Dombrowski, G. W.; Dinnocenzo, J. P.; Farid, S.; Goodman, J. L.; Gould, I. R. J.
Org. Chem. 1999, 64, 427.

° Lalevée, J.; Graff, B.; Allonas, X.; Fouassier, J. P. J. Phys. Chem. A 2007, 111,
6991.

% Das, R.: Venkataraman, B. Res. Chem. Intermed. 2005, 31, 167.

96



Capitulo 5

Reaccidn de las nanoparticulas con estados

excitados de la safranina-T y oxigeno singlete



Capitulo 5: Reaccidn con safranina-T y oxigeno singlete

5.1. Reaccién del estado singlete de la safranina- T con

nanoparticulas

En los ultimos afos, la fotoquimica del colorante cationico safranina-T ha
recibido una atencion considerable debido a sus propiedades foto-rédox y su
potencial aplicacion como sensibilizador de polimerizacién foto-iniciada. Las
propiedades fotofisicas y espectroscopicas UV-Vis de este colorante dependen
fuertemente de las caracteristicas del solvente. De esta manera, se observa que
mientras que la absorcion en el estado fundamental estd desplazada hacia el azul, la
banda de emision se desplazara hacia el rojo cuando aumenta la polaridad del
solvente en mezclas de solventes proticos. Debido a su estructura molecular, los dos
grupos amino y uno de los dos atomos de nitrégeno fenacinicos pueden formar

enlaces hidrégeno con varios solventes.

Se estudio el estado estacionario y la fluorescencia resuelta en el tiempo de la
safranina-T en suspensiones de nanoparticulas derivatizadas con butanol en mezclas
acetonitrilo: buffer fosfato. Los analisis de los espectros de emision y de los tiempos
de vida de fluorescencia dan informacion sobre la sonda molecular en suspensiones

de nanoparticulas derivatizadas y sin derivatizar.

La Figura 5.1 muestra los espectros de absorcion del estado fundamental de
la safranina-T (SH") en diferentes solventes. El espectro obtenido en acetonitrilo esta
corrido hacia el azul comparado con aquellos medidos en buffer fosfato o en mezclas
de acetonitrilo: buffer. Este comportamiento es opuesto al esperado para mezclas de
solventes préticos, donde la absorcion del estado fundamental se corre al azul
cuando aumenta la polaridad del solvente. El espectro de absorcion obtenido para
suspensiones de NP1 en acetonitrilo: buffer coincide con el medido en el solvente en
ausencia de nanoparticulas. Esto indica que en suspensiones el colorante detecta un

entorno similar a la mezcla de solventes utilizada.

98



Capitulo 5: Reaccién con safranina-T y oxigeno singlete
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Figure 5.1: Espectro de absorcién del estado fundamental de safranina-T en
diferentes medios: acetonitrilo (— —); acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 (—); buffer
fosfato (*); y suspensién de NP1 0,77gL™ en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 (®).

La Figura 5.2 muestra los espectros de emision de SH® en diferentes
solventes: acetonitrilo (A" = 554 nm), buffer fosfato (A" = 582 nm), y la mezcla 1:1

acetonitrilo: buffer (A\™® = 568 nm).
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Figura 5.2: A: Espectro de emision de fluorescencia de SH* en suspensiones de
NP1 en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 de las siguientes concentraciones: 0,19 gL™
(@), y 1,54 gL (O). B: Espectro de emisién de fluorescencia de SH* en diferentes
medios: acetonitrilo (©); acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 (®); y buffer fosfato (O).
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El corrimiento al rojo que se observa en la emision en buffer fosfato
comparada con aquel en acetonitrilo indica una mayor interaccion en el estado
excitado que en el estado fundamental. La mayor intensidad de emision depende del
solvente con la siguiente tendencia acetonitrilo > 1:1 acetonitrilo: buffer fosfato >
buffer fosfato. Los tiempos de vida del estado singlete (t) en estos solventes son
3,75; 2,70 y 1,35 ns, respectivamente. Los espectros de emision obtenidos para
suspensiones de NP1 en mezclas de acetonitrilo: buffer fosfato en presencia de
safranina-T son similares a los obtenidos en el mismo solvente en ausencia de
nanoparticulas, confirmando que el colorante detecta un entorno muy similar a la

mezcla de solventes (ver Figura 5.2).

El tiempo de vida del estado singlete obtenido en suspensiones de NP1 en 1:1
acetonitrilo: buffer fosfato, en suspensiones de SiO, en la misma mezcla de solventes
0 en acetonitrilo puro disminuye cuando aumenta la concentracibn molar de
nanoparticulas, [NP] (ver Figura 5.3). La concentracion molar se estima con el peso
molecular de las nanoparticulas (2,4 x 10> gmol™), calculado con la densidad de la
silice comercial' y el diametro promedio de las nanoparticulas provisto por el

fabricante (7 nm).
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Figura 5.3: Decaimientos de emision obtenidos a A**° = 450 nm y A*™ = 570 nm para
SH* en suspensiones de NP1 de diferentes concentraciones: 0,19 gL™ (negro), y 1,54
gL (rojo) en acetonitrilo: buffer, la respuesta del instrumento se muestra en azul.
También se muestran los correspondientes residuos.

La especie de mayor concentracién presente en soluciones acuosas de pH =
6,4 es SH*.? La constante de velocidad controlada por difusién para la adsorcién del
colorante sobre las nanoparticulas es del orden de 10*° M?'s™ *® (ver ademas la
estimacion de la constante controlada por difusion mas adelante en este capitulo).
Asi, las reacciones directa e inversa (4 y -4) (ver esquema 5.1) son mucho mas
lentas que los decaimientos del colorante libre y adsorbido en los procesos radiativos
(5ry 6r) y no radiativos (5nr y 6nr). Esto significa que las concentraciones iniciales de
los estados singlete excitados libres y adsorbidos de la safranina-T inmediatamente
luego del pulso de luz, [VSH']x y [FSH*(NP)]o, respectivamente, debe estar
relacionadas con la misma constante que en el estado fundamental, entonces,
[F'SH*(NP)Jo= K1x[*'SH*]ox[NP]. Bajo estas condiciones la intensidad de fluorescencia

esta dada por la ecuacion 5.1.
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_t _t
I(t) = /(><{k5r[1*SH+]O xe ™ +ks xK; ><[1*SH+]0 x[NP]xe TZ} ec.5.1

En esta ecuacion k es una constante de proporcionalidad, y t; y 12 son los
tiempos de vida de *'SH* y ¥SH*(NP), respectivamente. La ecuacién 5.1 predice un
decaimiento biexponencial de la intensidad de fluorescencia. Sin embargo, hemos
observado decaimientos monoexponenciales. Este comportamiento puede explicarse
teniendo en cuenta que el programa de analisis no puede distinguir entre las dos
componentes del decaimiento biexponencial debido a la similitud entre t; y 2. Si 12
es menor que t;, entonces el aumento de [NP] conduce a un incremento en el
segundo término de la ecuacién 5.1, haciendo el decaimiento de fluorescencia méas

rapido, lo que resulta en un valor menor de t¢ obtenido por el programa de anlisis.

kl
SH* + NP ——> SH*(NP) (1)
Kk,
hv 2) hv J(g)
I(4
YSH* + NP = rSHYNP) (4)
Ky
kSnr/\ESr k K
6
(5nr) (51 G ARNEC)
P SH* + hv’ [=1g SH*(NP) + hv"
I(7

USH* + NP ————>= P

Esquema 5.1: Mecanismo de reaccion propuesto para la irradiacion de la safranina-T
(SH") en suspensiones coloidales de nanoparticulas. El proceso (1) corresponde a la
adsorcion reversible del estado fundamental del colorante sobre las nanoparticulas
para dar el colorante adsorbido. Las reacciones (2) y (3) representan la absorcion de
luz para dar el estado excitado de la SH" libre y adsorbida. La reaccién (4) muestra el
proceso de adsorcion reversible del colorante; los procesos (5) y (6) muestran los
decaimientos radiativo (r) y no radiativo (nr) de primer orden de ¥SH* y SH*(NP),
respectivamente. La reaccion (7) representa la abstraccion de atomos de H del grupo
organico. P, P* y P” son los productos de las reacciones (5nr), (6nr) y (7),
respectivamente.
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A fin de encontrar evidencias que apoyen el mecanismo propuesto, se

realizaron simulaciones con computadora. Para esto se eligié ['SH"]p= 1 x 10° My

se calculd [FSH*(NP)]o como Kix[X'SH'Jox[NP]. Los valores de ks se mantuvieron

constantes e iguales a la reciproca de t= medida en el solvente puro o mezcla de

solventes correspondiente. Los valores de K; y ks usado en las simulaciones se

muestran en la Tabla 5.1. En la Figura 5.4 se muestran los 1 * obtenidos con la

simulacion.
NP1 SiO, SiO,
Constante
en acetonitrilo: buffer | en acetonitrilo: buffer en acetonitrilo
Ky @ (9,2 +0,8) x 10* (7,2+0,8) x 10° (3,0+0,1) x 10*
ks/st 3,49 x 108 3,49 x 108 2,7 x 108
ke/s™ ®) (6,2 £0,2) x 10° (3,9+0,1) x 10° (5,0 £ 0,5) x 10°

Tabla 5.1: Constantes de velocidad y de equilibrio empleadas para las simulaciones
realizadas con computadora para los experimentos de fluorescencia de safranina-T.
@ para calcular las barras de error en K; se mantuvo constante kg y se varié Ki. ® En

este caso se mantuvo constante K; para estimar en error en Kg.
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4.4e+8 A

4.0e+8

Tp_lls_l
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NP}/ M

Figura 5.4: Gréfico de la inversa del tiempo de vida de fluorescencia de safranina-T,
71, vs. la concentracién molar de nanoparticulas, [NP], para suspensiones de: NP1
en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 (¥); SiO, en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1 (@); y
SiO, en acetonitrilo (). Los simbolos en colores representan los datos obtenidos de
las simulaciones realizadas por computadora.

En literatura se ha investigado la adsorcién de trietilamina (TEA)* en la
interface  silice/CH;CN  utilizando las sondas moleculares trans-4-[4-
(dibutilamino)estiril]-1-(3-sulfo-  propil) piridinio (DP) y ioduro de trans-4-[4-
(dibutilamino)- estiril]-1-metilpiridinio (DMP*I). Estos autores encontraron que los
cationes DMP* estan adsorbidos en los sitios SiO™ por interaccion carga-carga,
mientras que las moléculas DP estan adsorbidas en los sitios SiOH formando
enlaces hidrégeno. La adsorcion de las moléculas DP o los cationes DMP™ sobre los
Si(CHgs)s terminales en la interfaz silice/CH3CN esta por debajo del limite de deteccién
del sistema de generacion de segundos armonicos por reflexion (SHG), indicando
gue los grupos SiOH/ SiO™ son los responsables de la adsorcion de estas especies.
Suponiendo un mecanismo similar al de la adsorcion de DMP* para la sonda

cationica SH”, puede explicarse cualitativamente que el valor de K; obtenido en
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suspensiones de SiO, sea mayor que el obtenido en suspensiones de NP1 en

acetonitrilo: buffer fosfato (ver Tabla 5.1).

Xu et al.* proponen que para suspensiones en CHsCN, el par de electrones
libres del atomo de nitrdgeno del solvente puede aceptar reversiblemente un proton
de los grupos SIOH de la interfaz para dar grupos SiO™ en la superficie. Esto quiere
decir que aun en ausencia de buffer, puede haber una interaccion carga- carga entre
los sitios SIO™ y el sustrato cationico. De acuerdo a esto, s6lo una pequefia fraccion
del total de los grupos silanoles deben estar desprotonados en la interfaz silice/
CH3CN. Estos resultados pueden ser los responsables del menor valor de K;

encontrado para la adsorcion de SH* sobre SiO, suspendida en CHsCN puro.
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5.2. Reaccidén de estados triplete de safranina-T con nanoparticulas

modificadas

Los equilibrios acido-base entre las distintas especies de los tripletes de
safranina-T en solucién acuosa fueron estudiados en la literatura®. Las tres especies
en distinto grado de protonacién se muestran en el Esquema 5.2. En ese trabajo se
encontré que la irradiacion de soluciones de safranina-T en el intervalo de pH entre
4,8 y 10,4 da como resultado la especie *SH* con un rendimiento cudntico
independiente del pH de 0,28. Esta especie en soluciones acidas conduce a la
formacién de 3SH,?* y en soluciones alcalinas a la especie 3S, ocurriendo ambos
procesos en la escala de los microsegundos. Los maximos de absorcién y
coeficientes de absorcion molar de las tres formas &cido-base de los estados triplete
de la safranina-T se resumen en la Tabla 5.2. Por esta razén, a fin de reducir el
namero de especies presentes en aquellos experimentos en los que se investigue la
interaccion de los estados triplete de la safranina-T con las nanoparticulas
modificadas se trabajé en dispersiones coloidales de las nanoparticulas en
soluciones de safranina-T en acetonitrilo en lugar de mezclas de acetonitrilo: buffer

fosfato.

3 3 3
CH CH CH
HSC:©/Nji\>( 3 H3C:©:Nji\>( 3 HSC:©iNjij 3
+
H,N Ny fu, RN Ny N, H,N N "

—_— -
pKa=7,5 PKa=9,2
3SH2* 3gH* 3S

Esquema 5.2: Equilibrio &cido-base del estado triplete de la safranina- T.
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Especies Amaxd NM er/M*em™
SgH* 390 12500
660 20000
SSH* 820 16200
’s 650 8000

Tabla 5.2: Coeficientes de absorcion de las especies del estado triplete de la
safranina- T.2

Islam et al.® investigaron la abstraccion de H por fotélisis de safranina-T en

presencia de diversos donores de H y encontraron que la especie *SH*, cuando
abstrae un atomo de H forma la especie SH,™ que presenta un maximo de absorcion

a 720 nm. La constante de velocidad de la reaccién de abstraccién de H de *SH* al
fenol medida en etanol es 7,7 x 10° M*s™ °. En la Tabla 5.3 se presentan algunos
valores de energias de disociacion de enlaces que nos serviran para discutir posibles
reacciones de abstraccion de H desde *SH*. Ademas Islam et al. observaron que
para una serie de fenoles sustituidos al aumentar la capacidad donora de electrones
de los sustituyentes aumenta la constante de velocidad de abstraccion de H por parte
de 3SH*.
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Enlace Compuesto BDE (energia de disociacion, kimol™)
C-H Acetonitrilo 389 °
O-H Fenol 3737
C-H metilénico | Alcohol bencilico 331°
C-H metilénico | N,N-dimetilanilina 384 °

Tabla 5.3: Energias de disociacion de varios enlaces.

De los datos de la Tabla 5.3 puede concluirse que si SH* es capaz de
abstraer un 4tomo de H del fenol cuya energia de disociacion del enlace O-H es
373 kJmol™, también podria ser capaz de abstraer un atomo de H del acetonitrilo

cuya energia de disociacién del enlace C-H es similar (389 kmol™).

Reaccion de abstraccion de H del CH3;CN por los estados triplete de

la safranina- T

Se realizaron experimentos de laser flash fotolisis con soluciones de
safranina-T en acetonitrilo saturadas con Ar. Se tomaron sefales de absorcién en el
intervalo de longitudes de onda entre 300 y 850 nm. En la zona entre 450 y 560 nm la
alta absorbancia del estado fundamental de la safranina-T, que es mucho mayor que
la del triplete (region de recuperacion del blanqueo del estado fundamental), no
permiti6é la obtencion de sefales. En la Figura 5.5 se muestran las sefales obtenidas
a 730 y 830 nm. Los espectros de absorcion tomados a distintos tiempos después del

pulso del laser se muestran en la Figura 5.6.

108



Capitulo 5: Reaccién con safranina-T y oxigeno singlete
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Figura 5.5: Perfiles de absorbancia a 730 (==) y 830 nm (—-) en acetonitrilo,
obtenidos mediante experimentos de laser flash fotdlisis para una solucion de
safranina- T.
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Figura 5.6: Espectros de absorcion de la safranina- T a distintos tiempos luego del
pulso del laser (A = 532 nm), a: 2 ps; 5 us; 10 ps; 20 us, 50 us y 75 us, de arriba
hacia abajo.
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Como puede verse en la Figura 5.6, el espectro tomado inmediatamente
después del pulso del laser coincide con el publicado para 3SH* y fue asignado a
esta especie.

El anadlisis de las sefiales mediante el programa bilineal indica que todas las
trazas obtenidas pueden expresarse como la combinacion lineal de dos especies

CUYOS espectros y cinéticas se muestran en la Figura 5.7.

A 0.03 A

1.0 4

c/ UA

0.02 -

e/ UA

0.5 A

0.01 4

0.0 4

0.002

200 3(50 460 560 660 760 860 900 E) 2‘0 46 éO E;O
A nm tiempo/ pus
Figura 5.7: A: Coeficientes de absorcion obtenidos mediante el analisis de regresion

bilineal con los datos experimentales, *SH* (@) y SH, * (®). B: Perfiles cinéticos para
las dos especies obtenidos con el andlisis de regresion bilineal.

Una de las especies, que se asigna a °SH' presenta un decaimiento
exponencial con una constante aparente de 3,8 x 10* s™. La segunda especie se
forma a partir del decaimiento de *SH" y decae aproximadamente un 10% de la
concentracion inicial en la ventana de tiempo de los experimentos. Esta ultima

especie presenta un maximo de absorciéon a 690 nm y por similitud con lo publicado

por Islam et al.> se asigna a SH; *, formada cuando ®SH* abstrae un &tomo de H al

acetonitrilo. Teniendo en cuenta la densidad y la masa molar del acetonitrilo, se

calcula una concentracion de 19,5 M para este solvente puro o en soluciones
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diluidas. A partir de este dato y de la constante aparente observada para el *SH",
suponiendo que la principal via de decaimiento es la abstraccién de H se obtiene una

constante de quenching bimolecular para la abstraccién de H de 1,9 x 10 Ms™,

Reacciones de los estados triplete de la safranina- T con NP2 y NP3

Las posibilidades de abstraccion de H y de transferencia de energia en el caso
de la interaccion de los estados triplete de la safranina-T con las nanoparticulas NP2,
NP3 y NP4 hacen que estos sistemas sean complejos, ya que deben considerarse
varias especies (estados triplete, radicales de los grupos organicos de las

nanoparticulas formados por abstraccion de H y transferencia de carga, radicales
SH, "y SH)). Por esta razén para lograr un mejor entendimiento de los mismos fue

necesario contar con experimentos “blanco” en los que en lugar de las suspensiones
coloidales de las nanoparticulas se emplearon soluciones los alcoholes que fueron

empleados para sus sintesis.

Se realizaron experimentos de laser flash fotdlisis con soluciones de
safranina-T en acetonitrilo saturadas con Ar en presencia de los alcoholes bencilico y
4-metoxibencilico y en suspensiones coloidales de las nanoparticulas NP2 y NP3.
Los espectros de absorcion tomados a distintos tiempos después del disparo del

laser se muestran en la Figura 5.8.
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Figura 5.8: Espectros de absorcién de la safranina- T en presencia de A: Alcohol
bencilico; B: NP2; C: Alcohol 4-metoxibencilico; D: NP3 a distintos tiempos luego del
pulso del laser (A = 532 nm), 2 ps; 5 ps; 10 ps; 20 ps, 50 us y 75 us, de arriba hacia
abajo.

En cada caso el andlisis de las sefiales en el intervalo de longitudes de onda
620 - 850 nm mediante el programa bilineal indica que todas las trazas obtenidas

pueden expresarse como la combinacién lineal de dos especies cuyos espectros

coinciden con los de 3SH" y SH, *, formandose esta Ultima especie cuando abstrae
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un atomo de H al acetonitrilo 0 a los grupos organicos sobre la superficie de las

nanoaprticulas. Las constantes de decaimiento de ®SH* coinciden dentro del error
experimental con las constantes de formacién de SH, ", como puede verse en la

Tabla 5.4.

Los andlisis con el programa bilineal se realizaron en la zona de 620 - 850 nm
debido a que en este intervalo de longitudes de onda no absorben los radicales
organicos que se forman como producto de las reacciones de abstraccion de H o

transferencia de carga ni el radical semi-reducido de la safranina.

Sustrato afiadido kgec(*SH") / 5% kiorm(SH2 ") / s
ninguno 3,8 x 10* 3,8 x 10*
Alcohol bencilico 4,2 x 10* 6,2 x 10*
Alcohol 4-metoxibencilico 5,6 x 10* 6,1 x 10*
Alcohol 4-N,N dimetilbencilico 3,6 x 10* 4,1 x 10
NP2 3,8 x 10* 3,6 x 10*
NP3 3,8 x 10* 3,9 x 10*
NP4 6,4 x 10 4,4 x 10

Tabla 5.4: Cinéticas de *SH" y SH, * obtenidas con el programa bilineal.

A partir de las constantes de decaimiento de *SH* en soluciones 0,288 M y

0,219 M de los alcoholes bencilico y 4-metoxibencilico respectivamente (Tabla 5.4),
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pueden estimarse las constantes de velocidad bimoleculares para las reacciones de
3SH" y los alcoholes. Los valores obtenidos son 1,4 x 10*y 7,1 x 10* M*s™ para los
alcoholes bencilico y 4-metoxibencilico, respectivamente. En las suspensiones de
NP2 (1,3 x 10° M) y NP3 (1,5 x 10 M) la especie *SH* no decae mas rapidamente
gue en ausencia de las particulas, por lo que la reaccion de los estados triplete de
safranina-T con los grupos organicos de las particulas es despreciable. Este
resultado puede explicarse teniendo en cuenta las bajas constantes de velocidad
bimoleculares medidas para los alcoholes y el valor de %0OG correspondiente a las

nanoparticulas.

A partir de la energia de disociacion del enlace C-H que figura en la Tabla 5.3
para el grupo metilénico del alcohol bencilico y el efecto de la capacidad donora de
electrones de los sustituyentes en fenoles sustituidos sobre la constante de velocidad
por abstraccién de H de 3SH* °, es de esperar que las reacciones entre *SH* y los
alcoholes bencilico y 4-metoxibencilico incluyan como via de reaccibn a la

abstraccion de H (reacciones (8) - (10)).

OH OH

u+

3SH' + — SH, 4

(8)
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/OH OH
CH, *CH
+ "+
3SH + <> _— SH, +
Cl) 0
l
CH, CH, (9)
/OH /OH
CH, CH,
+ .t
3SH + <> - > SH, +
o o}
I |
CH, " CH,

(10)

En la reaccion (10) se muestra que otro producto podria ser el radical en el
que el H fue abstraido del grupo metoxi.

Islam et al.® investigaron la transferencia de carga desde diversos donores de
electrones hacia *SH* y encontraron que como resultado de la reaccion aparecia una
nueva banda de absorcion con maximo a 440 nm que fue asignada a la especie
semi-reducida de la safranina-T (SH)*.
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En los siguientes péarrafos se evaluard si la transferencia de carga es una via
posible de reaccion alternativa a la abstraccion de H en los casos de los alcoholes
bencilico y 4-metoxibencilico, ya que en nuestras condiciones experimentales vimos
gue la reaccion no se produce con las correspondientes nanoparticulas. Tengamos
en cuenta que el anillo bencénico del alcohol 4-metoxibencilico tiene un sustituyente
donor de electrones por lo que el correspondiente radical cation esta estabilizado

11,12

respecto del radical cation del alcohol bencilico™ ™, resultando mas favorecidas las

reacciones de oxidacion de un electrén en el caso del alcohol 4-metoxibencilico.

Como se mencioné en el Capitulo 4, la variacion de energia libre standard
AetG® para una reaccién de transferencia de electrones que involucre un estado
triplete excitado puede expresarse con la ecuacion 5.2, que relaciona el potencial
rédox E° del aceptor (SH") y del donor (X = grupo orgéanico), y la energia del triplete
de la safranina-T, AE,, en Jmol™. Donde el trabajo electrostatico (w) explica la
atraccion couldmbica entre los productos, e es la carga del electron y Na es el
Numero de Avogadro. En este caso el término couldmbico vale cero ya que uno de

los productos no posee carga eléctrica.

AgrG® =N, x(exE°(X"/X)—exE°(SH"/SH)+w(X "SH")) - AE,, Ec. 5.2

E°(SH'/SH') = (-0,35 + 0,02) V vs. NHE®. Para E°(X*/X) = 2,18 V vs. NHE
para el alcohol bencilico™ y 1,98 V vs. NHE™ para el alcohol 4-metoxibencilico. Para

AEq, para el triplete tomamos 1,83 eV en CH3CN®.

Con estos datos se calculan los valores de AetG° que se listan en la Tabla 5.5.

116



Capitulo 5: Reaccién con safranina-T y oxigeno singlete

E° (X*/X) (V) vs. ENH AetG® (kJmol™)

Alcohol bencilico 2,18 68
Alcohol 4-metoxibencilico 1,98 48
Alcohol 4-N,N dimetilbencilico 0,89® -57

Tabla 5.5: Valores de AerG° para las reacciones entre la safranina- Ty los diferentes
alcoholes. @ Ver Capitulo 4.

Para algunos sistemas con valores de Ag1G° positivos y menores a 50 kJmol™
se ha verificado la existencia de reacciones reversibles de transferencia de carga por
lo que esta via de reaccién no debe descartarse'®'”!8. Aunque para el alcohol
bencilico el valor de AgrG° estimado es 68 kJmol™ existen evidencias experimentales
de que la reaccion ocurre ya que se observa absorcién a tiempos largos alrededor de
440 nm. La reacciones (11) y (12) muestran la transferencia de carga entre los
estados triplete de la safranina-T y el alcohol bencilico y 4-metoxibencilico,

respectivamente.

OH OH

(11)
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OH OH
ssH' + (é —_— SH +
I
O
I

CH, CH,

(12)

Es decir, que las vias posibles de reaccion de safranina-T con los alcoholes
bencilico y 4-metoxibencilico son la abstraccion de H y la transferencia de carga. A
tiempos > 50 us después del disparo del laser se observa una absorcion remanente
gue puede presentar una contribucion tanto del radical semi-reducido de la
safranina-T (SH')*° como a los radicales cationes ya que estos absorben en la regién
entre 400 nm y 500 nm *°, lo que confirma la reaccién de transferencia de carga. En
la Figura 5.9 se muestran los espectros a 50 y 75 us después del disparo del laser
obtenidos con soluciones de safranina- T en presencia de los alcoholes bencilico y

4-metoxibencilico en el intervalo de longitudes de onda 300 - 450 nm.

A A o B
P A f’ 3 \
\ a2t A 0.008 1 N
£ & \ f 8
0.004 4 \ &~ / |
A > 4 / \
N g \
- A ):/D/“ﬁ:»—c\1 | - ) \
3 x \ < J g
\ 0.004 ﬂ
0002{ TR /D/D/E( \R] \ s ﬁ*ﬂ: \
/ e \ /o 5 ﬁ
d /‘/
. /
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0.000 -— . . . . . . . . . . . . . . .
300 320 340 360 380 400 420 440 300 320 340 360 380 400 420 440
A nm A nm

Figura 5.9: Espectros de absorcién de la safranina- T en presencia de A: Alcohol
bencilico; B: Alcohol 4-metoxibencilico a distintos tiempos luego del pulso del laser
50 us (arriba) y 75 ps (abajo).
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Reacciones de los estados tripletes de la safranina- T con NP4

Se realizaron experimentos de laser flash fotolisis con soluciones de safranina
en acetonitrilo saturadas en argbn con varias concentraciones de alcohol
4-N,N-dimetilbencilico. Del andlisis de trazas a 825 nm, donde absorbe
exclusivamente la especie *SH* se obtuvo el valor de la constante de velocidad para
la reaccion de *SH* y el alcohol 4-N,N-dimetilbencilico. En la Figura 5.10 se muestra
el grafico de la inversa del tiempo de vida del triplete de la safranina- T (1/t) vs.
[alcohol 4-N,N-dimetilbencilico]. A partir de la pendiente del ajuste lineal de los datos

se obtiene un valor de (5,7 + 0,6) x 10’ M's™.

2.0e+5 A

1.8e+5 A

-1

" 1.5e+5 A

'

1.3e+5 A

1.0e+5 A

0.0000 0.0005 0.0010 0.0015
[alcohol 4-N,N dimetilbencilico]

Figura 5.10: Grafica para determinacion de la constante de velocidad para la
reaccion de *SH* y el alcohol 4-N,N-dimetilbencilico. Las lineas punteadas muestran
el intervalo de confianza del 99%.
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Se realizaron experimentos de laser flash fotolisis con soluciones de
safranina-T en  acetonitrilo  saturadas con Ar en presencia del
alcohol 4-N,N-dimetilbencilico y en suspensiones coloidales de las nanoparticulas
NP4. En la Figura 5.11, se muestran los espectros de absorcion tomados a distintos

tiempos después del disparo del laser.
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Figura 5.11: Espectros de absorcién a distintos tiempos luego del pulso del laser (A =
532 nm), en presencia de A: alcohol 4-N,N-dimetilbencilico. B: NP4; a: 2 us; 5 us; 10
us; 20 us, 50 us 'y 75 us, de arriba hacia abajo.

Las NP4 estan derivatizadas con el alcohol 4-N,N-dimetilbencilico, cuyo
sustituyente del anillo bencénico es un excelente donor de electrones, por lo que el
correspondiente radical cation esta estabilizado*?. La absorcién a tiempos largos en
el intervalo entre 400 y 500 nm en experimentos en presencia del alcohol o de las
NP4 puede atribuirse a la formacion de la especie semi-reducida de la safranina-T,

0y a los radicales cationes de los grupos

con maximo de absorcion a 440 nm
organicos que también absorben en esa zona'® (ver Figura 5.11). Se realizaron los
célculos de AgrG° para el alcohol 4-N,N-dimetilbencilico. Tomando para E°(X*/X) el

valor utilizado en el Capitulo 4, 0,89 V (CHsCN) vs. NHE,?*?! el valor calculado
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es -57 kJmol™ (Tabla 5.5), lo que muestra que la transferencia de carga es una
posible via de reaccion entre los estados triplete de la safranina-T y el alcohol
4-N,N-dimetilbencilico.

La reaccion (13) muestra la reaccion de transferencia de carga desde las NP4

hacia la safranina-T.

= |
\Sl;i \Si/

: 5
N(CH,), N(CH,),

(13)

En los experimentos con el alcohol 4-N,N-dimetilbencilico y con las NP4 se

observa a tiempos largos un aumento de la absorbancia alrededor de 700 nm que
puede asignarse SH, * con méximo de absorcién a 720 nm °. Para explicar este

comportamiento se realiz6 un andlisis con el programa bilineal en la zona de
longitudes de onda entre 620 y 850 nm, las trazas obtenidas pueden expresarse

como la combinacién lineal de dos especies cuyos espectros coinciden con los de
3SH" y SH, *, formada esta Ultima especie cuando abstrae un atomo de H del alcohol
o del grupo orgéanico de la nanoparticula. En la Tabla 5.4 se muestran las constantes
de decaimiento de *SH" y las constantes de formacién de SH, *.

En la Figura 5.12 se muestran los perfiles cinéticos de las dos especies junto a

los espectros de absorcion de las mismas.
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Figura 5.12: A: Perfiles cinéticos para las dos especies obtenidos con el analisis de
regresion bilineal. B: Coeficientes de absorcion obtenidos mediante el andlisis de

regresion bilineal con los datos experimentales, *SH* (@) y SH, * (®).

Las reacciones (14) y (15) muestran que ademas de la transferencia de carga
la abstraccién de H es una de las vias de reaccién observadas entre los estados
triplete de la safranina-T y las NP4.

| _— | —
\ Si \ Sll
|
0] /O
CH2 *CH
+ L
N(CH3)2 N(CH3)2

(14)
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Calculo de la constante difusional entre los estados excitados de la

safranina- T y las nanoparticulas

Con el fin de comparar las constantes de velocidad determinadas en las
reacciones que involucran soluciones de safranina- T en dispersiones coloidales de
las nanoparticulas estudiadas en este trabajo de tesis con la correspondiente a la
controlada por difusion se utilizé la ecuacién de Smoluchowski *%*% donde la
constante de velocidad de la reaccion elemental entre el reactivo A en solucién y el
reactivo B inmovilizado sobre la superficie de una particular esférica S, esta dada por

la ecuacion 5.3.

_ 47Ny RasDass
e 1000

exp(—kE—_F) ec. 5.3

Donde Nay es el numero de Avogadro, Ra:s es la suma de los radios de la
especie A y de la particula S, Da+s es el coeficiente de difusion mutuo dado por la
suma Da+Ds. El factor de Arrhenius, exp(-E4 /KT), corrige por las colisiones que no
resultan en reaccion.

Para estas reacciones la difusion de las nanoparticulas es mucho més lenta
que la del colorante y por lo tanto, Da:s ~ Da = 1,63 x 10®° cm?s™ ?*. El radio promedio
de las particulas (3,5 nm) es mucho mayor que el tamafio de la molécula de
safranina-T, de forma tal que Ra:s estd dado practicamente por el radio de las
nanoparticulas. Los experimentos de TEM muestran la agregaciéon de las
nanoparticulas, y por lo tanto en promedio Ra:s = Rs = 3,5 x 107 c¢cm y el factor pre-
exponencial, es decir el valor de la constante de velocidad controlada por difusion
para estas reacciones es kg > 4 x10'° M's™. Los procesos que requieren la difusion
mutua de especies de safranina-T y nanoparticulas presentaron, como era de

esperar, constantes de velocidad menores al limite difusional.
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5.3. Desactivacion del oxigeno singlete molecular por alcoholes y

nanoparticulas derivatizadas

El oxigeno singlete es el primer estado excitado de la molécula de O,. Tiene
fundamental importancia en muchos procesos quimicos y biolégicos, como
oxidaciones fotosensibilizadas, inactivacion fotodinAmica de virus y células,
fototerapia contra el cancer, fotodegradacion de colorantes y polimeros, etc.?

Esta especie puede producirse en la naturaleza y en el laboratorio tanto por
métodos fisicos como quimicos. Puesto que la excitacion directa del estado
fundamental (329') al estado excitado (lAg) estd prohibida, esta especie suele
generarse por transferencia de energia desde un estado triplete de un sensibilizador

fotoexcitado. Este proceso incluye varios pasos:

la Absorcién de luz por el sensibilizador S que pasa al
Se =2 Sp primer estado excitado S; o estados superiores S;.
K'c Conversion interna: Desactivacion rapida del estado

S, > S;+E; S,mediante procesos no radiativos (t < 10 s).

Kic Conversion interna; Desactivacion del estado S; al
Si 2 Sy+E; estado fundamental con emisiéon de calor.

= Fluorescencia: Desactivacion del estado S; al estado

S1 =2 Sp+hve fundamental con emision de luz.

Kisc Entrecruzamiento de sistemas: Desactivacion del

S1 2> Ti+Es estado S; al primer estado excitado triplete.
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En este planteo se han despreciado las posibles reacciones quimicas de S; o
Sn. Como la desactivacion del estado S, a S; mediante procesos no radiativos es
mas importante que las otras vias de desactivacion del Sy, el rendimiento cuantico de

formacion de estado triplete del sensibilizador viene dado por la ecuacién 5.4.

k
ISC ec.5.4

CDT:
Kic +Kg+Kige

Para el estado triplete puede plantearse

Ken Fosforescencia: Desactivacion del estado 381 al
Ti1 =2 Sp+hvpy estado fundamental con emisién de luz.

kT.SC Entrecruzamiento de sistemas: Desactivacion
Ti =2 Sp+Es del estado °S; al estado fundamental con
emisiéon de calor.

Ker Transferencia de energia: Quenching con O,
Ti+0,(%%y) 2> Sp+0y('Ag) en estado fundamental.

Koo Quenching quimico: Reaccion con O en
T, +0,%%,) = productos  estado fundamental.

La formacién de Oz(lAg) a partir de quenching por S; puede ocurrir solamente
cuando la diferencia de energia entre los estados S; y T;1 del sensibilizador es igual o
mayor que el contenido energético de Ox(*Ag). El sensibilizador utilizado en estas

experiencias fue el Rosa de Bengala y no presenta esta caracteristica.

Una vez formado el Oz(lAg) en solucién su desactivacion puede deberse a

varios fenémenos diferentes:
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kr Fosforescencia: Desactivacion al estado
0.('A) >  0,(3) +hvie fundamental con emision de luz.

Knr Interaccion con el solvente: Desactivacion al
0:('Ay) > 0,(%y) +Ea estado fundamental con emision de calor.
¢ Quenching quimico: Desactivacion reactiva
02(1Ag) +Q > Productos del 02(1Ag) por el sustrato.
oxidados
Kq Quenching fisico: Desactivacion fisica del
0,('A) +Q 2> 0O,(%)+Q 02(*Ag) por el sustrato.

La técnica de fosforescencia de 02(1Ag) resuelta en el tiempo (TRPD) permite
evaluar los tiempos de vida del Oz(lAg) en ausencia (t,°) y en presencia de quencher
(ta), monitoreando el decaimiento del mismo por fosforescencia a 1270 nm. La
intensidad de la sefial ( | ) es directamente proporcional a [Og(lAg) ] a cualquier
tiempo t y decae exponencialmente con un tiempo de vida (zy), segun la

ecuacion 5.5.
-t/1
I =1,e /T ec.5.5

Realizando medidas en soluciones con diferentes concentraciones de
guencher (Q) pueden obtenerse valores de 1, en funcién de [Q]. Utilizando la
ecuacion de Stern-Volmer®® (ecuacién 5.6) puede obtenerse una recta graficando

1/ ta vs [Q] cuya pendiente es k; .

1
—=— +k x[Q] ec. 5.6

0
TA TA

127



Capitulo 5: Reaccién con safranina-T y oxigeno singlete

La constante k; incluye los dos tipos posibles de desactivacion por la presencia

de un quencher, como se muestra en la ecuacion 5.7.

k. =k + K ec. 5.7

Debido al caracter electrofilico del Og(lAg), esta especie reacciona
preferentemente con sustratos arométicos con grupos donores de electrones en el
anillo bencénico, como los alcoholes 4-metoxibencilico y 4-N,N-dimetilbencilico. Por
ello, se estudi6 la cinética de desactivacion del Oz(lAg) en soluciones de estos
alcoholes y en suspensiones de las nanoparticulas derivatizadas con ellos, NP3 y

NP4, respectivamente. En todos los casos el solvente empleado fue acetonitrilo.

Las trazas de TRPD del Oy(*Ag) @ 1270 nm ( A%*° = 532 nm) en acetonitrilo, en
presencia de los alcoholes y de las nanoparticulas se muestran en las Figuras 5.13 y
5.14.

o
=
o

Intensidad de fosforescencia
Intensidad de fosforescencia
o
o
(62}

0 100 200 0 300

100t' / 200
tiemono/ us lempo/ us

Figura 5.13: Trazas de TRPD en presencia de A: RB (=), alcohol 4-metoxibencilico
0,16 M (=) y 0,32 M (=—=); B: NP3 1,1 x 10™ M.
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Figura 5.14. Trazas de TRPD en presencia de A: RB (=), alcohol
4-N,N-dimetilbencilico 3,55 x 10° M (=) y 1,42 x 108 M (—); B: NP4 9,0 x 10° M.

El valor de (t,°) obtenido en soluciones de Rosa de Bengala sin el agregado
de quenchers fue de (74+3) us. Este valor concuerda dentro del error experimental

con el publicado en la literatura®’.

Del analisis de las trazas de fosforescencia resueltas en el tiempo se obtuvo el
valor de k; para los dos alcoholes. Al aumentar la concentracién de sustrato

adicionado disminuye t,, segun la ecuacién 5.6 %2,

En la Figura 5.15 se muestra el grafico 1/t vs. [alcohol 4-metoxibencilico]. A
partir de la pendiente del ajuste lineal de los datos se obtiene un valor de
ki de (1,3 £ 0,1) x 10°> M*s™®. También se representa 1/1, vs. la concentracién de NP3

engL™
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le+5 A

8e+4

6e+4 -

11
T, /s

4e+4

2e+4 4

0.0 0.2 0.4 0.6

[alcohol 4-metoxibencilico]

Figura 5.15: Gréafica para determinacion de ki en presencia de alcohol
4-metoxibencilico. Las lineas punteadas muestran el intervalo de confianza del 95%.
La linea horizontal muestra que el cambio en el tiempo de vida en presencia de NP3
no fue significativo (ver texto).

En la Figura 5.16 se muestra el grafico 1/t, vs. [alcohol 4-N,N-dimetilbencilico].
A partir de la pendiente del ajuste lineal de los datos se obtiene un valor de
k. de (8,3 £ 0,3) x 10° M's™. También se representa 1/, vs. la concentracién de NP4

englL™.
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Figura 5.16: Grafica para determinacion de k; en presencia de alcohol
4-N,N-dimetilbencilico. Las lineas punteadas muestran el intervalo de confianza del
95%. La linea horizontal muestra que el cambio en el tiempo de vida en presencia de
NP4 no fue significativo (ver texto).

Cuando se realizaron las experiencias en presencia de nanoparticulas en el
intervalo de concentraciones entre 0,8 y 3,2 gL™, el cambio en el tiempo de vida no
fue significativo, esto puede atribuirse a que la cantidad de grupos organicos en la
superficie de la NP es relativamente baja (ver Figuras 5.15 y 5.16). Teniendo en
cuenta lo que se muestra en el Capitulo 3 donde las NP3B tienen un 15% de grupos
organicos en la superficie y las NP4 tienen un 12% de grupos organicos, para la
concentracion mas alta de nanoparticulas (3,2 gL™) se obtiene un valor de
4,1 x 10 M de grupos orgénicos para las NP3y un 2,9 x 10° M para las NP4. En las
experiencias en presencia de los alcoholes (Figuras 5.13 y 5.14), la concentracion de
quencher mas baja utilizada fue 8,02 x 102 M y 1,78 x 10° M para los alcoholes
4-metoxibencilico y 4-N,N-dimetilbencilico, respectivamente, y en estos casos no se

observé una reducciéon de t,respecto de los valores obtenidos en ausencia de los
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alcoholes. Esto explica por qué aun en la concentracion mas alta empleada en los

experimentos con nanoparticulas no se observo quenching de fosforescencia.

Conclusiones

La técnica de single photon counting se utilizé para obtener informacion sobre
la adsorcion de la safranina- T sobre las nanoparticulas de SiO, y NP1.

Mediante la aplicacion del programa bilineal a las trazas obtenidas en
experimentos de laser flash-fotdlisis en suspensiones de las nanoparticulas en
presencia de safranina-T fue posible conocer en forma detallada las cinéticas de
reaccion de los estados triplete de la safranina-T con los grupos organicos de las
nanoparticulas y los espectros de absorcibn de las especies intermediarias
producidas.

El grado de cobertura de las nanoparticulas no aporta suficiente cantidad de

grupos organicos en las suspensiones coloidales de las nanoparticulas como para

afectar la cinética de decaimiento del oxigeno singlete en estos sistemas.
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Capitulo 6: Estudios de toxicidad

Estudios de toxicidad de las nanoparticulas sobre Vibrio fischeri

La determinacién de la toxicidad de las nanoparticulas derivatizadas con
alcohol en solucion acuosa puede ser un dato significativo para evaluar los
potenciales efectos de estos materiales hibridos. Aunque existen varios ensayos
biologicos con este propdsito, se eligio la inhibicion de la luminiscencia de la bacteria

marina Vibrio fischeri

. Este método es ampliamente usado por su conveniencia y
alta sensibilidad cuando se compara con métodos como la inhibicion de la
respiracion de fangos activos, que es mas adecuado para estudiar la aplicabilidad de

un proceso bioldgico sobre efluentes?>.

El fundamento de este método es la determinacion de la inhibicién de la
luminiscencia producida por cultivos de Vibrio fischeri mediante un ensayo de lotes,
mezclando en una cubeta volumenes iguales de la muestra a analizar, o de
sucesivas diluciones, con una suspension de bacterias luminiscentes.

Los valores de la toxicidad de la muestra pueden expresarse como la
concentracion del toxico que produce una inhibicion, de la bioluminiscencia del 50%
con respecto al ensayo en blanco, ECsy. El porcentaje de inhibicién (% inh), se
calcula como la inversa de la ECs. El criterio para la evaluacion del ensayo es la
disminucion de la luminiscencia, medida tras tiempos de contacto de 15 6 30 min. En
nuestro caso se empled un tiempo de contacto de 15 min.

La concentracion salina es muy importante en este ensayo, para evitar
problemas de hipo o hiperosmocidad de las bacterias. Puesto que en la regeneracion
de las bacterias se utiliza un medio salino, es conveniente analizar previamente el
contenido en sal de las muestras a analizar, para que en las muestras de ensayo ya

mezcladas (muestra mas bacteria) no sobrepase los 35 gL™" de NaCl.
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El porcentaje de inhibicién (% inh) se calcula por la ecuacion 6.1

%inhz(lol_lijxloo ec. 6.1

0

donde
lp es la intensidad de luminiscencia inicial de la suspensidon de bacterias

li es la intensidad de luminiscencia de cada muestra medida después de

transcurridos 15 min de contacto con la muestra analizada

Se realizaron ensayos con la bacteria marina Vibrio fischeri con las particulas
de SiO2 desnudas, con las distintas nanoparticulas funcionalizadas con grupos
organicos y con los alcoholes libres, de modo de evaluar un posible efecto
combinado.

Las nanoparticulas de SiO, desnudas y las NP1 no muestran toxicidad en
suspensiones de concentraciones de 1 gL™”. Se conoce el efecto antibacteriano de
suspensiones de las mismas nanoparticulas para E. coli*, con una inhibicién del
crecimiento del 19% para suspensiones de 1 gL', y para B. Subtilis con una
inhibicién del 7% para suspensiones de la misma concentracion. Como Vibrio fischeri
es una bacteria marina que se encuentra en las profundidades del mar, donde los
sedimentos son ricos en o6xidos de silicio, éstas pueden no ser sensibles a las
particulas de SiO,. Estos resultados indican que bajo estas condiciones
experimentales la toxicidad de los grupos organicos unidos a las NP1 es
despreciable. Con los valores de % GO que se presentaron en el Capitulo 3, se
puede estimar que la concentracién de grupos butilo en una suspensién de NP1 de
0,45 gL' es 0,07 gL'. La falta de toxicidad de los grupos organicos a esta
concentracién concuerda con el valor publicado de ECsy = 3 gL™ para el butanol

libre®.
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Para determinar el ECsy para los alcoholes bencilico y 4-metoxibencilico se
calcularon los valores de G; como %inh/(100- %inh). La Figura 6.1 muestra los
valores del porcentaje de inhibicion (% inh) vs. la concentracion de alcohol bencilico.
El grafico lineal de log C vs. log G; conduce a ECsy = (0,45 + 0,01) gL vy
ECso = (0,31 + 0,09) gL” para los alcoholes bencilico y 4-metoxibencilico,

respectivamente .

Para obtener una cantidad de alcohol bencilico unido a NP2A o NP2B del
orden del valor de ECsy para el alcohol libre, se necesitan suspensiones de
nanoparticulas de concentraciones entre 4 y 5 gL, pero no es posible obtener
suspensiones de concentraciones tal altas porque son inestables. Por esto, para
evaluar la toxicidad de los grupos organicos unidos, se realizaron experimentos con
Vibrio fischeri con 1 gL' NP2B suspendidas en soluciones de diferentes

concentraciones de alcohol bencilico. Estos resultados se muestran en la Figura 6.1.

100 A

% inhibicién

0.0 0.5 1.0 1.5
[alcohol bencilico]/gL™

Figura 6.1: % inh vs. concentracién de alcohol bencilico para experimentos
realizados en solucion acuosa (®), y en suspensiones de NP2B de
concentracion 1 gL™ (@).
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El grafico lineal de log C vs. log G; conduce a un valor de
ECso = (0,33 + 0,06) gL' para este alcohol en presencia de NP2B. El menor valor de
ECso, mayor toxicidad, se atribuye a la toxicidad de las nanoparticulas. Para los
experimentos realizados en ausencia de alcohol agregado hay una inhibicién de la
luminiscencia de alrededor del 30 % de lo esperado para NP2B. Estos resultados
indican que la toxicidad observada se debe a la presencia de los grupos organicos

unidos a la superficie de la silice.

Se realizaron experimentos similares con NP3B en una concentracién de 1gL”™"
(con una fraccion similar de silanoles derivatizados que las NP2B) en soluciones de
diferentes concentraciones de alcohol 4-metoxibencilico. En este caso se observa un
valor de % inh = 61% en ausencia de alcohol agregado. Estos resultados, que
muestran la mayor toxicidad de las particulas derivatizadas con el alcohol 4-
metoxibencilico comparada con la toxicidad de las nanoparticulas modificadas con
alcohol bencilico, impide la determinaciéon del valor de ECsy para el alcohol en
presencia de nanoparticulas. Para NP3B de una concentracion de 1 gL y 15% de
grupos organicos en la superficie, se calcula una concentracion de materia organica
de 0,15 gL' en la suspension. Para el alcohol libre a esta concentracion se observa
una inhibicién del 48% cuando se determina en ausencia de nanoparticulas. El valor
es menor que el observado para una suspension de NP3B de 1gL'1, 61 %. Este
resultado indica un mayor efecto téxico del alcohol unido covalentemente a las

particulas comparado con el alcohol libre.

La expresion de la toxicidad quimica es una combinacion de la penetracion a
través de las membranas bioldgicas y de la interaccion del toxico con el sitio de
accion. La penetracion por difusion pasiva esta bien modelada por la hidrofobicidad y
es a menudo cuantificada por el coeficiente de particion 1-octanol/ agua (log Kow)®.
Para varios compuestos organicos se encuentran excelentes correlaciones entre los
resultados de toxicidad de Vibrio fischeri e hidrofobicidad, que se cuantifica con el

logaritmo del coeficiente de particion de 1-octanol/ agua (log Kow)’.
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En la Tabla 6.1 se muestran los valores publicados para log Kow de los
alcoholes® utilizados en estas experiencias, se observa que estos valores estan de

acuerdo con los resultados de toxicidad de los alcoholes libres, con el siguiente

orden:

Mayor toxicidad

® >
butanol < alcohol bencilico < alcohol 4-metoxibencilico

Alcohol log Kow ECso (gL™"

butanol 1,06 =3

alcohol bencilico 1,10 0,45

alcohol 4-betoxibencilico 1,16 0,31

Tabla 6.1: log Kow junto a ECsy para butanol, alcohol bencilico y alcohol
4-metoxibencilico.

Conclusién

Para suspensiones de SiO, y NP1 de concentraciones mayores a 1 gL ™ no se
determiné toxicidad. Por otro lado, suspensiones de 1 gL' de NP2 y NP3 muestran
inhibiciones de 30% y 61%, respectivamente. Estos valores son mayores que los
obtenidos para soluciones acuosas con la misma cantidad de los correspondientes
alcoholes, lo que muestra una mayor toxicidad de los alcoholes cuando estan

covalentemente unidos a las nanoparticulas comparado con los alcoholes libres.
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Conclusiones

Se funcionalizaron en forma exitosa nanoparticulas de silice con los alcoholes
butilico, bencilico, 4-metoxibencilico y 4-N,N-dimetilbencilico con porcentajes de

grupos orgéanicos en la superficie entre 6 y 15% p/p.

La combinacién de dos técnicas (fosforescencia resuelta en el tiempo y laser
flash fotdlisis) permitié dilucidar el mecanismo de reaccion que interpreta la adsorcion
de la benzofenona sobre las nanoparticulas funcionalizadas y la interaccion de los

estados triplete del colorante con las nanoparticulas.

Fue posible obtener constantes de adsorcion de la safranina- T sobre
nanoparticulas de silice a partir de medidas de tiempos de vida de fluorescencia de

este colorante en dispersiones de nanoparticulas.

La deteccion de espectros de transientes en un amplio intervalo de longitudes
de onda desde el UV cercano hasta el IR cercano permitié obtener informacién sobre
las reacciones rapidas de los estados triplete de la safranina- T en suspensiones
coloidales de nanoparticulas y en soluciones de los alcoholes que fueron empleados

para la modificacion de las nanoparticulas.

La diferencia de los potenciales de reduccion de la benzofenona y la
safranina- T indica un mayor pode oxidante de la safranina- T haciendo que sean
posibles las reacciones de transferencia de carga y las de abstraccién de H, mientras

gue para la benzofenona se veran favorecidas las reacciones de abstraccién de H.

Los resultados obtenidos demuestran que la abstraccion de H de los grupos
organicos sobre las nanoparticulas de silice lleva a la formacién de radicales bencilo

unidos a la superficie de la misma. Este método de generacidén puede ser de interés
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para estudiar la reactividad de estos radicales en condiciones en que la ruta

recombinacion esta desfavorecida.

La mayor toxicidad de los alcoholes cuando estan covalentemente unidos a
las nanoparticulas comparado con los alcoholes libres tiene implicancias
ambientales, ya que la adsorcion quimica de los alcoholes en la superficie de silice
de los sedimentos y sobre los nanomateriales a base de silice en las aguas
contaminadas es un proceso que puede tener lugar en aguas naturales en el medio

ambiente.!

! Wiesner, M. R.; Lowry, G. V.; Jones, K. L.; Hochella, M. F.; Di Giulio, R. T.;
Casman, E.; Bernhardt, E. S. Environ. Sci. Technol. 2009, 43, 6458.
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Analisis de tiempos de vida

Un analisis de distribucién de tiempos de vida' es la mejor herramienta para
analizar el decaimiento de sondas en superficies heterogéneas. El analisis’ de las
curvas de luminiscencia resueltas en el tiempo obtenidas con diferentes condiciones
experimentales conducen a dos tiempos de vida con distribuciones angostas. Las
curvas fueron también analizadas por la suma de dos exponenciales a pesar de que
a priori ésta puede ser una descripcion sin significado fisico. El ultimo analisis mostrd
dos tiempos de vida coincidentes, dentro del error del ajuste, con los obtenidos por el
analisis de distribucién de tiempo de vida. Este resultado indica que el analisis
exponencial multiple es adecuado para este caso, de acuerdo con el comportamiento
observado para reacciones de radicales en interfaces solvente/ nanoparticula.??
Como se ha discutido en el Capitulo 4, el analisis biexponencial tiene significado

fisico en este sistema. Asi, todas las trazas fueron ajustadas con la ecuacioén 1.

1(t) = a, exp(—k.t) + ag exp(—kgt) ec.1

Donde kr y ks corresponden a los componentes rapido y lento,
respectivamente. Los coeficientes ar y as representan la amplitud de ambos
procesos a t = 0. La Figura 1 muestra las sefiales de fosforescencia experimentales
obtenidas por irradiacion (A*¢ = 337 nm) de suspensiones de diferentes
concentraciones de NP1 en presencia de BP 1,0 x 10* M en acetonitrilo: buffer
fosfato 1:1 junto a las simuladas’. En la Figura 2 se muestra la distribucién de

tiempos de vida obtenidos de la simulacién para NP1 0,40 gL™.
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Figura 1: Senales de fosforescencia resuelta en el tiempo, experimental (negro) y
simulada (verde) obtenidas para NP1 0,40 gL™". Recuadro: Idem para NP1 0,90 gL™".
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Figura 2: Distribucion de tiempos de vida obtenidos de la simulacion para NP1 0,40
glL™.
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Fosforescencia con nanoparticulas de oro

Para comprobar nuestro sistema laser para medir el quenching del estado
triplete de la BP (BP*) en suspensiones, este estado excitado es generado
acetonitrilo: buffer 1:1 (A*° = 337 nm) y desactivado por adicion de cantidades
crecientes de nanoparticulas de oro comerciales de tamano similar al de las
nanoparticulas de silice. Este estado excitado, que puede reaccionar por abstraccion
de H, transferencia de energia o transferencia de carga con diferentes sustratos®3*°,
se espera que no reacciones con las nanoparticulas de oro. Sin embargo, el oro
colloidal utilizado en los experimentos contiene aproximadamente 0,02% de azida de
sodio (NaN3) como conservante. Se sabe que la NaN3 reacciona eficientemente con
BP* por transferencia de electrones para dar el radical azida (N3°) y el radical anién
de la BP, BP-, reaccion (1)°. Por esto, el efecto de quenching observado debe ser
por la azida de sodio presente. Para evaluar esto, se gener6 BP* en acetonitrilo:
buffer 1:1 en presencia de diferentes concentraciones de de azida de sodio en el
rango de concentraciones presente en los experimentos con las suspensiones
coloidales de oro. La coincidencia de los graficos de Stern-Volmer de la constante
aparente de decaimiento de BP*, ky,, vs. la concentracion molar de azida obtenida
con oro coloidal como quencher con la obtenida con la azida como sustrato en
ausencia de nanoparticulas de oro muestra que el ion azida es el responsable del

efecto de quenching (ver Figura 3).

BP*+N; &> Nj + BP” (1)
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Figura 3: Constante de decaimiento del triplete de la BP, kap, vS. la concentracion
molar de NaN3 obtenidas para soluciones de BP 1,0 x 10* M en acetonitrilo: buffer
1:1 en presencia (@) y en ausencia (A) de nanoparticulas de oro.

De las pendientes de los graficos de la Figura 3 se obtiene el valor de (1,3 +
0,1) x 10° M s™" para la constante de quenching bimolecular para la reaccién de BP*
con el ion azida’, tanto en presencia como en ausencia de oro coloidal. Este
resultado avala nuestro procedimiento experimental para obtener las constantes de

quenching en presencia de nanoparticulas.
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Efecto del solvente sobre la emision de BP

Para analizar el efecto del solvente en la amplitud de fosforescencia se
realizaron medidas de fosforescencia resuelta en el tiempo (A**° = 266 nm) tomando
medidas a diferentes longitudes de onda a soluciones de BP 1 x 10° M saturada en
Ar en mezclas CH3CN: buffer fosfato de diferentes composiciones.

Las trazas de emisién obtenidas a todas las longitudes de onda con cada
solucion fueron analizadas con el programa de bilineal. El analisis muestra que la
emision a todas las longitudes de onda corresponde a una especie con un
decaimiento exponencial. En la Figura 4 se muestra el espectro de emisién obtenido
at=0.

0.03 =

0.02

AA

0.01

0-00 | | | | |
400 420 440 460 480

Al nm

Figura 4: Espectro de emision obtenido con el programa bilineal para la
fosforescencia de la BP 1 x 10° M en soluciones saturadas en Ar en diferentes

solventes: 100% (®); 75% (V); 50% (=) en volumen de acetonitrilo.
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Espectros de excitacion y emisiéon de benzofenona en presencia de
NP1 a77 K

En la Figura 5 se muestran los espectros de excitacion y emision de

benzofenona en presencia de NP1.
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Figura 5: Espectro de excitacion a A°*" = 440 nm (=) y espectro de emision
a A = 337 nm (—) obtenidos para una suspension de NP1 0,90 gL en presencia
de BP 3,2 mM (A**" = 0,05) en acetonitrilo: buffer fosfato 1:1.
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