GENERACION FOTOSENSIBILIZADA DE OXIGENO SINGLETE

PHOTOSENSIBILITY GENERATION OF SINGLET OXYGEN
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RESUMEN

La presente comunicacion versa sobre la produccion fotosensibilizada de oxigeno singlete. A lo
largo de la misma se pretenden transmitir las siguientes ideas basicas. ¢Qué es d oxigeno
singlete?, ;COmMo se puede generar esta especie quimica?, prestando especial atencion al método
de la fotosensibilizacién. Una vez producido € oxigeno singlete, ¢como se puede evaluar y
cuantificar su produccién? y finalmente, ¢cudl es la reactividad del oxigeno singlete?, por lo
tanto, ¢cudles son los potenciales ambitos de aplicacion de esta especie quimica?.

Palabras claves.- Fotosensibilizada, Oxigeno singlete.
ABSTRACT

The present communication deals with the production of singlet oxygen photosensibility along the
same it is intended to convey the following basic ideas. ¢What is the singlet oxygen? ¢How can
you generate this chemical species?, paying special attention to the method of photosensitisation.
Once produced the singlet oxygen, ¢how can you evaluate and quantify its production? and
finally, ¢what is the reactivity of the singlet oxygen?, therefore, ¢what are the potential areas of

application of this chemical species?.
Keywords.- Photosensibility, Singlete oxygen.
INTRODUCCION
OXIGENO SINGLETE

El oxigeno molecular o dioxigeno es una especie

quimica ubicua cuyas propiedades fisico-quimicas
derivan de su configuracion  eectrénica.
Considerando € diagrama de orbitales moleculares
para € dioxigeno en estado fundamental, es decir,
con su configuracién electrénica de minima
energia, se tienen dos el ectrones desapareados o de
espines paralelos en un nivel Tt por lo que se trata
de un estado de multiplicidad triplete, denominado
®y4 segln la notacion de los espectroscopistas
(Figura 1). Por otro lado, para las dos siguientes
configuraciones electrénicas en orden de energia
creciente, se tienen dos configuraciones singlete
con electrones apareados o0 de espines contrarios
en el nivel 1, que dan lugar a dos estados excitados

de mayor energia, denominados 'Ay y 'Y, * seglin
la notacion de | os espectroscopistas.

Dichos estados excitados o activados, a diferencia
del estado fundamental, presentan configuraciones
electrdnicas que tienen una duracion limitada en €
tiempo, por lo que ambos tienden a regresar a la
configuracion de minima energia del estado
fundamental pasado un corto lapso de tiempo.

Este periodo se conoce como tiempo de vida 'y es
caracteristico de cada estado y del medio que
circundaalas moléculas.

Atendiendo ala diferencia de energia entre los dos
estados excitados singlete dd dioxigeno y €
estado fundamenta triplete, asi como a su
duracion, € estado O,(*y, *) posee un exceso de
energia de 156.9 kJ mol™ respecto de estado
fundamental y un tiempo de vida de 7-12 s en fase
gaseosa, Y ~ 1 ps en disolucién.

'Prof. Dr. Laboratorio de Fotoquimica Aplicada, Departamento de Quimica Organica, Facultad de Ciencias
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Fig. 1 Diagrama de orbitales moleculares para e nivel n = 2 de la molécula de oxigeno en estado

fundamental y para sus dos estados excitados de menor energia..

Por su parte, e estado O,(*A) tiene un exceso de
energia de 94.2 kJ mol™ sobre d estado
fundamental y una duracion del orden de minutos
en medio gaseoso, 0 en € intervalo de 4 us a 60
ms en fase liquida, dependiendo del disolvente.

El estado O,(*Y4 ), por su menor tiempo de vida,
tiende a desactivarse rdpidamente para alcanzar la
configuracion del estado 02(1Ag) por lo que, en
genera, se denomina habitualmente oxigeno
singlete 0 'O, a estado excitado O,('A,) de la
molécula de oxigeno (Figura 2). Su exceso de
energia respecto a estado fundamental hace que
esta especie excitada presente una importante
reactividad quimica durante su tiempo de vida.

E/kJ mol-!
156.9- -+ Estado EXCITADO singlete O,('%")
94,2

—| Estado EXCITADO singlete O,('A,)

DXIGENO SINGLETE 'O,

—

I i
0+ -+ Estado FUNDAMENTAL friplefe ‘0,6 O,(*s,")

Fig. 2 Diagrama de estados de la molécula de
oxigeno en su estado fundamental y en sus
dos estados excitados singlete.

GENERACION DE OXIGENO SINGLETE
Para generar oxigeno singlete se puede acudir a
métodos quimicos térmicos o bien a méodos

fotoquimicos (Figura 3).

Entre los mé&odos quimicos térmicos destacan (a)
la reaccion del peréxido de hidrégeno o agua
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oxigenada con hipoclorito sédico o potésico; (b) la
descomposicion  térmica  de  fosfitozénidos
generados a partir de triadquil o triarilfosfitos y
0zono a bagja temperatura; y (¢) la descomposicion
térmica de endoperéxidos de compuestos
arométicos. Estos métodos son Utiles en €
|aboratorio para la generacion de oxigeno singlete
a peguefia escala, pero nunca parala produccion de
oxigeno singlete en grandes cantidades, ya que
hacen uso de reactivos atamente corrosivos (a) o
de reactivos quimicos sofisticados de dificil
preparacion 'y ato costo (b) y (¢). La
fotosensibilizacién, por su parte, constituye el
método de eleccion parala preparacion de oxigeno
singlete, por su asequibilidad ya sea a pequefia o a
gran escala, puesto que hace uso de reactivos
economicos (colorantes de féacil acceso por su
escaso coste asi como luz ultravioleta o visible) y
no requiere montgjes experimentales de especia
complgjidad.

Métodos quimicos térmicos:

Agua oxigenada + hipoclorito Hy0; + NaCl0) ——= H0+ NaCl+ !0,
Descomposicidn de fosfitozénidos
3K LR )
(RORP+ 0, —= ROLP. 0 —= ROLP=0+ 10,
o

Descomposicion de endoperdxidos en T. /TI
r'.;-\,_ Ry Wy .,q-\ Ry
u&__.lf_fl_rm_,, e -W.____lT,Iifslv,.l

P Ph  Ph

Métodos fotoquimicos: Th

Fotosensibilizacion  (Colorante)+ by ——» (Colorantc)*

(Colorante)* + 30y » (Colorante) + |0

Fig. 3 Métodos quimicos térmicos y fotoquimicos
para la generacion de oxigeno singlete.



Generacion fotosensibilizada de oxigeno singlete

El proceso de fotosensibilizacion se produce a
generar, por absorcion de luz de longitud de onda
adecuada, € estado excitado de las moléculas de
un colorante determinado |lamado sensibilizador.

El exceso de energia de excitacion de las
moléculas de dicho colorante se transfiere &
oxigeno mediante chogue con las moléculas de
dioxigeno presentes en €l medio, durante e tiempo
de vida dd estado excitado del sensibilizador,
resultando asi la formacién de oxigeno singlete
(Figura 3). Visto a nivel molecular, € mecanismo
de la fotosensibilizacién se produce tipicamente
desde € estado excitado triplete del sensibilizador,
€l cual se desactiva por colision con una molécula
de dioxigeno a través de un proceso de
transferencia de energia por intercambio
electrénico (Figura 4). El resultado de dicha
colison es la produccion de una molécula de
oxigeno singlete y la recuperacién de
sensibilizador en estado fundamental, por lo que €
proceso de fotosensibilizacion se considera como
un proceso fotocatalitico con consumo exclusivo
de fotones y dioxigeno.

transferencia de energia por intercambio electrénico

_q*\: 4 s -y
*' ®e
+ % o 4

H.

Fig.4 Mecanismo del proceso de
fotosensibilizacion para la fotogeneracion
de oxigeno singlete. Sens = sensibilizador;
S = estado  fundamental del
sensibilizador; S y T, son los estados
excitados singlete y triplete del
sensibilizador, respectivamente; hv
representa € proceso de absorcién de un
foton de luz UV-Vis por parte del
sensibilizador.

El balance energético del proceso de
sensibilizacién se puede determinar teniendo en
cuenta su diagrama de Jablonski o de estados
energéticos involucrados (Figura 5). Segun 4, tras
la absorcion de un fotén (hv) por parte de
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sensibilizador en estado fundamenta (S), se
genera € estado excitado singlete (S;). El exceso
de energia vibrorrotaciona del mismo se disipa a
través de un proceso de relgjacion vibraciona
(RV), normamente una vibracion molecular que
ocurre en menos de 1 ps. Desde S; ocurre un
proceso de cruce intersistemas (CIS) que requiere
la inversion del espin del eectron excitado, este
proceso es més lento y requiere arededor de 1 ns
para suceder. De este modo, tras la necesaria
relgjacion vibracional se alcanza € nivd triplete
excitado (T1) més bajo del sensibilizador, a partir
del cual puede ocurrir e proceso de transferencia
de energia por intercambio electronico s hay
mol éculas de oxigeno presentes en € medio. Este
proceso es competitivo con la relgacion del
sensibilizador excitado a estado fundamental
(proceso no radiante) y con la emision de un foton
de luminiscencia hv" (proceso radiante). Una vez
ocurrida la transferencia de energia se alcanza
répidamente € estado excitado singlete ‘A, del
dioxigeno, € cua puede reaccionar durante su
tiempo de vida con alguna molécula reactiva
presente en el medio, o0 bien desactivarse a estado
fundamental del dioxigeno a través de un proceso
radiante (emision de un fotdn de fosforescencia a
1270 nm) o no radiante.

Entre los requisitos que debe poseer todo
sensibilizador para que este proceso suceda de
forma eficiente se encuentran los siguientes:

e Intensa  absorcion de luz  UV-Vis
(preferentemente en la regidén visible) con
coeficientes de absorcion molar (€) superiores a
10* Mt em™

e Poseer un elevado rendimiento cuantico de
cruce intersistemas (¢¢is), proximo a la unidad,
asi como una energia del estado triplete (T,)
superior aladel oxigeno singlete.

e Largos tiempos de vida del estado excitado
(T,), en & orden del s o superior.

e Alto rendimiento cuantico de producciéon de
oxigeno singlete (*A) en distintos medios.

e Buenaestabilidad térmicay fotoquimica.

e Capacidad de ser inmovilizados en soportes
poliméricos de modo asequible.
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Fig.5 Diagrama de Jablonski para el proceso de
sensibilizacion del oxigeno singlete. RV =
proceso de relajacion vibracional; CIS =
proceso de cruce intersistemas de los
estados S, a T, del sensibilizador; hv' =
emision de un foton de luminiscencia del
sensibilizador; CI = proceso de
conversion interna de los estados O,(*S 4*)
a Oy(*A y) del oxigeno; hv' = emision de
un fotén de fosforescencia del oxigeno
singlete. Las lineas de trazos representan
procesos fotofisicos no radiantes mientras
gue las continuas representan procesos
radiantes.

Los sensibilizadores mas comunmente utilizados
para la generacion de oxigeno singlete son la
fenalenona (¢A = 1), € rosa de bengaa (¢A =
0.75), el azul de metileno (¢pA= 0.5), los complejos
de rutenio(ll) con ligandos poliazaheteraciclicos
quelatantes del tipo 2,2-bipiridina o 1,10-
fenantrolina y sus derivados (A= 0.2-1) asi como
los derivados de porfirinas y ftalocianinas, y sus
complejos metdlicos (Figura 6).

Rﬁ_\zﬁfn
hy, "
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porfirinas

Yy Wy

5 " :
ol- complejos de rutenus ftalocianinas

azul de metilens

Fig. 6 Sensibilizadores tipicamente usados en la
produccién de oxigeno singlete.
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Al cuantificar la fotosensibilizacién de oxigeno
singlete es necesario atender, por un lado, a la
eficiencia del proceso de desactivacion del estado
excitado del sensibilizador por dioxigeno y, por
otro, a la propia eficiencia de generacion de
oxigeno singlete.

En cuanto a la eficiencia del proceso de
desactivacion del  estado  excitado dd
sensibilizador, ésta viene determinada por la
constante de velocidad de desactivacion colisiona
bimolecular (kq) que normamente esti controlada
por la propiadifusion de las moléculas en € medio
donde tiene lugar la fotorreaccion, acanzando
valores proximos a 10° M s en fase liquida y
siendo uno o dos érdenes de magnitud menor en
medios sdlidos.

Dicha constante de velocidad puede estimarse
facilmente a partir de medidas experimentaes de
emision del sensibilizador en estado estacionario o
con resolucién temporal y aplicando la ecuacion de
Stern-Volmer:

I/l =Tt=1+Kk, T, [O]

donde I, e | son, respectivamente, las intensidades
de luz de emisiéon del sensibilizador determinadas
en ausenciay en presencia del desactivador de los
estados excitados, en este caso € dioxigeno; 1oy T
son los tiempos de vida de emision de
sensibilizador determinados en ausencia y en
presencia del desactivador, respectivamente y [O,]
es la concentracion del desactivador, en nuestro
caso el oxigeno molecular, en € medio.

A partir de estos pardmetros experimentales
también puede determinarse la €ficiencia del
proceso de desactivacion del estado excitado del
sensibilizador por dioxigeno (Po,'), que viene
dada por la siguiente expresion:

Po, =1-Tt,=1k,[O)]
y que depende del tipo de sensbilizador, la

concentracion de oxigeno, asi como € tipo de
medio donde ocurre € proceso.
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En lo que concierne a la eficiencia de produccién
de oxigeno singlete, es importante la eficiencia de
generacion de oxigeno singlete a partir de todos
los eventos de desactivacion del estado excitado
del sensibilizador ~ (fa'), que  depende
principdmente del medio donde ocurre la
sensibilizacion 'y de las interacciones de
transferencia de carga entre @ sensibilizador y €
dioxigeno.

Finamente, € parametro primordia es €
rendimiento cuantico de produccién de oxigeno
singlete (L), € cua, se relaciona con los
anteriores de la siguiente manera:

T, T
¢A = ¢CIS POZ fA

A la hora de caracterizar € oxigeno singlete
fotogenerado, es decir, determinar su tiempo de
vida y € rendimiento cuantico de produccion de
oxigeno singlete, se aprovechan dos de sus
propiedades fisico-quimicas méas importantes. su
emision de luz en laregion del infrarrojo cercano
centrada a 1270 nm (Figura 7) y su caracter
eectréfilo (Figura 8) lo que le hace ser bastante
reactivo hacia otras moléculas ricas en densidad
electrénica como aguellas con enlaces multiples
carbono-carbono y con grupos funcionales con
heterodtomos el ectronegativos (nitrogeno, oxigeno
y azufre) que funcionan como moléculas
"atrapadoras’ de oxigeno singlete.
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Fig. 7 (a) Cinética de la emisdon dd oxigeno singlete a 1270 nm, producida por un sensibilizador
inmovilizado en un soporte polimérico sumergido en agua y obtenida con un equipo de fotdlisis de
destello l4ser. (b) Ampliacion del decaimiento de la sefial de emisidn del oxigeno singlete medida con
un detector de Ge, determinandose un tiempo de vida de 36 [ s mediante ajuste de los puntos
experimentales a una funcién exponencial. El factor preexponencial (B) es proporcional a la cantidad
de oxigeno singlete fotogenerado. (c) Espectro de emision del oxigeno singlete en la region del

infrarrojo cercano.
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Fig. 8 (a) Cuantificacion de la produccion de oxigeno singlete a través de un método de atrapamiento que
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hace uso de imidazol como atrapador. El endoperdxido formado reacciona con N,N-dimetil-p-

nitroso-anilina, un colorante amarillo detectable mediante espectrofotometria de absorcion, dando
lugar a productos de oxidacién no coloreados. Por cada molécula de N,N-dimetil-p-nitroso-anilina
gue desaparece se requieren 12 moléculas de oxigeno singlete en promedio. (b) Diversos atrapadores

usados para la cuantificacion de oxigeno singlete: TME = tetrametiletileno; 2,5-dimetilfurano;

DFIBF = difenilisobenzofurano; furfural.

REACTIVIDAD DEL OXIGENO SINGLETE

Como se citd anteriormente € oxigeno singlete es
una especie con carécter electréfilo atamente
reactiva que tiende a reaccionar con otras

mol éculas ricas en densidad €l ectrénica.

En este sentido se han descrito las reacciones del

oxigeno singlete indicadas en la Figura 9.
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Fig. 9 Reaccionestipicas del oxigeno singlete.
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CONCLUSIONES

Estas reacciones conducen normamente a
productos de oxidacion por lo que, a parte de
aplicaciones tipicas en € campo de la sintesis en
quimica organica, como por e€emplo la
preparacion del xido de rosa (una esencia de ato
valor afadido utilizada en perfumeria) también se
encuentran aplicaciones basadas en la degradacion
de contaminantes organicos a través de
mecanismos de oxidacién que, aunque no
conduzcan a la minerdizacion tota de las
moléculas organicas, si pueden dar lugar a
especies  oxidadas menos  contaminantes.
Finamente, entre las aplicaciones mésrecientes
del oxigeno singlete se encuentra € desarrollo de
procesos de desinfeccién de aguas ya que €
oxigeno singlete es susceptible de reaccionar con
biomoléculas presentes en la pared celular de
microorganismos, como son los lipidos y proteinas
de membrana, 1o que conduciria a su inactivacion
y, por tanto, ala desinfeccion del medio acuoso en
el que se encuentren presentes. Este tema serd e
objeto de otra de las presentaciones que se van a
exponer alo largo de este simposio.
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