Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

Fotosensibilizacion y el sensibilizador:
sintesis, propiedades y limitaciones
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U C M Laboratorio de Fotoquimica Aplicada @

FOTOSENSIBILIZACION:

Proceso por el que ocurre una alteracion en una entidad molecular,
como resultado de la absorcion de radiaciéon por otra entidad molecular,
llamada fotosensibilizador o sensibilizador. (Requisito).

En fotoquimica mecanistica el término se limita a los casos en los que
el fotosensibilizador no es consumido en la reaccion. (Fotocatalisis).

- IUPAC Compendium of Chemical Terminology, 2nd Edition (1997). Tt Il el
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Laboratorio de Fotoquimica Aplicada
FOTOSENSIBILIZACION:

Proceso por el que ocurre una alteracion en una entidad molecular, como
resultado de la absorcion de radiacion por otra entidad molecular, llamada
fotosensibilizador o sensibilizador. (Requisito).

En fotoquimica mecanistica el término se limita a los casos en los que el
fotosensibilizador no es consumido en la reaccion. (Fotocatalisis).

- IUPAC Compendium of Chemical Terminology, 2nd Edition (1997).

* Tipos de “alteracion” o cambio quimico:

Sens + LUZ — Sens*
Sens + LUZ — Sens*® Sens*+ M — Sens* + M-
Sens* + M — Sens + M* o bien

M* + Q — Productos Sens* + M — Sens~ + M*

TRANSFERENCIA DE ENERGIA TRANSFERENCIA ELECTRONICA
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U C M Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

INDICE:

- FOTOSENSIBILIZACION (fundamentos).
Generacion de oxigeno singlete (10,).
« SENSIBILIZADORES.
Requisitos.

Tipos. ,
« COMPLEJOS de Ru(ll). MUEEES TRCINOLOENRS
ECONOMICAS Y LIMPIAS
PARA EL TRATAMIENTO

DE AGUAS

Ventajas.
Preparacion.
Inmovilizacion en polimeros.

« APLICACIONES (produccion de '0,).
Desinfeccion de aguas.
Degradacion de contaminantes.

* LIMITACIONES.

Eficiencia.
Pérdida.
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U C M Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

ESTADOS ENERGETICOS DE UNA MOLECULA:
asociados a la configuracion electronica
o distribucion de sus electrones en los orbitales moleculares.

, — EXCITADOS
Sl e - nfiguraciones
Estados excitados contigur:
—x de la molécula electronicas de
mayor energia
Al (menos estables).
Energia absorbida -1 | UZ
Estado fundamental FUNDAMENTA[—,
de la molécula el de configuracion
electronica de
minima energia
(mas estable).
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U C M Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

ESTADOS ENERGETICOS DE UNA MOLECULA:
asociados a la configuracion electrénica o distribucion de sus electrones.

Estado excitado EXCITADOS
Energia singlete (S;) singlete o triplete.
Tiempo de vida t
%% Estado excitado (PS = ms)
triplete (T,)
FUNDAMENTAL
% ' Estado flu?dagnental tipicamente
singlete (So) singlete.
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U C M Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

DIAGRAMAS DE ORBITALES Y ESTADOS ENERGETICOS DE UNA

MOLECULA:
DIAGRAMAS DE ORBITALES. eni?;aéct!i(();sgs_
/ ........... I iJ ......... T ...... Orbital LUI\B S, ¢
Luz ll‘x“:‘ T
...... T£ ? ? Orbital HOMO S,

k S, S, T, / Energia
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U C M Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

ESTADOS ENERGETICOS DE LA MOLECULA DE OXIGENO:
asociados a la distribucion de sus electrones.

Energia/kJ mol™’

94 .2 - il - Estado excitado singlete
| | v (10,0 O,(1A,))

OXIGENO SINGLETE

$ 1 _ Estado fundamental
| | triplete (30,)
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Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

PRODUCCION DE OXIGENO SINGLETE MEDIANTE FOTOSENSIBILIZACION:

Proceso de transferencia de energia por intercambio electronico.

) ) R
% 3 e R et
o A
K
. — )
~ ~ ~— T/
Sens (S;) Sens (T,) Sens (S,)
Proceso fotocatalitico.
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Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

PROPIEDADES DEL OXIGENO SINGLETE:

* Tiempo de vida (t,) en fase liquida (4 us — 60 ms). Muy dependiente del medio.

* Exceso de energia ~ 95 kd mol-!' = especie quimica muy reactiva. Oxidante.

« Comportamiento electrofilo = reacciona con especies ricas en densidad electronica.
- Compuestos aromaticos.
- Enlaces dobles.
- Compuestos con heteroatomos (N, S,...).
- Biomoléculas: lipidos (pared de membrana), aminoacidos (proteinas) y bases
nitrogenadas (acidos nucleicos).

* Débil emision de luz a 1270 nm (NIR).
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SENSIBILIZADORES:

REQUISITOS:
 Intensa absorcion de luz UV-Vis (preferentemente 400-750 nmy ¢= 104 M- cm~1).
» Alta eficiencia de paso desde S, a T, (Dg: ~ 1).
* Energia de T, superior a la del estado singlete del oxigeno (95 kdJ mol-).
» Tiempo de vida (t7) largo (us — ms).
« Alto rendimiento cuantico de produccion de oxigeno singlete (@, ).
Dy = g x Po,T x 1,7
» Buena estabilidad térmica y fotoquimica.

« Capacidad de inmovilizacién en polimeros.
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SENSIBILIZADORES: ‘ O Complejos de Rutenio(l)
Ru(L

TIPOS: OO [Ru(L)sl
 Organicos. Fenalenona I /7 N\_/ \

N L= N N

L
et ? 2 WA
cl =N N=
Azul de Metileno
R

« Compuestos de
coordinacion.

R
Porfirinas Ftalocianinas
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Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

LOS COMPLEJOS DE RUTENIO(II) COMO SENSIBILIZADORES:

VENTAJAS:

* Intensa absorcion de luz Vis (400 — 550 nm, 104 < ¢<5 x 104 M-T cm™1).
* Dgc ~ 1.

» Energia del estado excitado ~ 200 kJ mol-".

* Largo tiempo de vida del estado excitado (107 < 1 <6 x 106 s).

» @, moderado-alto, en funcion del medio (0.2 < @, <1).
» Alta estabilidad térmica y fotoquimica.

 Facil inmovilizacidon en distintos polimeros.
 Seleccion “a medida” de las propiedades.
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Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

LOS COMPLEJOS DE RUTENIO(II) COMO SENSIBILIZADORES:

VENTAJAS:
Sefnales de emisiéon a 1270 nm del
10, producido en metanol por
* ESTABILIDAD fotosensibilizacién

Complejo de Ru(ll)
COM

VS.
Fenalenona PHE
VS.

Rosa de Bengala RB
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LOS COMPLEJOS DE RUTENIO(II) COMO SENSIBILIZADORES:

VENTAJAS:
Sefales de emision a 1270 nm del 1O,
producido por fotosensibilizacion

« ESTABILIDAD

|

—}

Complejo de Ru(ll) X

H8HHHHHHHH
COM i | X meTanoL

Fenalenona PHE

VS. L 52 | wp F S PHE
soportado |

!
Focrte’ s

Rosa de Bengala RB
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Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

LOS COMPLEJOS DE RUTENIO(II) COMO SENSIBILIZADORES:

SINTESIS:

* Preparacion de complejos homolépticos [Ru(L),].

R

] — = RUCHs + 3 L Alcohol  _ [Ru(L)sICl,

Reflujo
Atmodsfera inerte
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LOS COMPLEJOS DE RUTENIO(II) COMO SENSIBILIZADORES:

SINTESIS:

» Preparacion de complejos heterolépticos [Ru(L),(L")].

DMF
RuCl; + 2 L + 6 LiCl > [Ru(L),Clo]

Reflujo
Atmosfera inerte

[Ru(L),Cly] + L Alohol Ru(Ly(Lyct,
Reflujo

Atmodsfera inerte
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Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

LOS COMPLEJOS DE RUTENIO(II) COMO SENSIBILIZADORES:
SINTESIS:

* Preparacion de complejos heterolépticos [Ru(L)(L")(L™)].
- Varias etapas sintéticas con preparacion de complejos intermedios.
[Ru(CO),(Cl),] — [Ru(L)(CO),(CFSO;),] — [Ru(L)(L')(CO),] — [Ru(L)(L')(L™)]

- A partir de RuCl,; en DMF vy LiCl,, . con incorporacion sucesiva de ligandos a T 1.

RuCl3 + 6 LiCl . > - > [Ru(L)(L')Clo]
DMF / 90 °C DMF / 110 °C
Lll
[Ru(L)(L')Cl,] > [Ru(L)(L)(L")ICls

alcohol a reflujo
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Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

LOS COMPLEJOS DE RUTENIO(II) COMO SENSIBILIZADORES:

INMOVILIZACION EN POLIMEROS: fotosensibilizacion en fase heterogénea.

Versatilidad de la estructura de los complejos de Rutenio(ll)
homolépticos y heterolépticos:

[Ru(L)s]X,, [Ru(L)(L)IX, y [Ru(L)(L)L7)]X,.

* lon central: Ru?* (caracter catiénico)

» Esfera de coordinacion con 3 ligandos poliazaheterociclicos:

L = derivado de 2,2’-bipiridina (caracter hidrofilo)
R R L = derivado de 1,10-fenantrolina, R= fenilo (caracter hidréfobo)
R = CO,-, SO, (caracter anionico)

/7 N\_/ \
o N » Grupos funcionales (R): » Contraion (X):
derivado de 2,2-bipiridina —-NH, Cl-
—SH Na*
R R —OH (PFe)
/ \ \ —SO,H CH;(CH,),SO,~
—CO,H CH,3(CH,),sN(CH,),*
=N N= —CH,|
derivado de 1,10-fenantrolina epoxido...
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Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

LOS COMPLEJOS DE RUTENIO(II) COMO SENSIBILIZADORES:

INMOVILIZACION EN POLIMEROS:

ADSORCION: requiere buena afinidad entre sensibilizador y polimero.
+ inmovilizacion rapida y facil.

— unién débil y superficial.
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Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

LOS COMPLEJOS DE RUTENIO(II) COMO SENSIBILIZADORES:

INMOVILIZACION EN POLIMEROS:

UNION ELECTROSTATICA: requiere caracter iénico complementario entre
sensibilizador y polimero.

+ inmovilizacion rapida y facil, mas fuerte que la adsorcion.

— restringido a sensibilizadores y polimeros ionicos.

_—
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Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

LOS COMPLEJOS DE RUTENIO(II) COMO SENSIBILIZADORES:
INMOVILIZACION EN POLIMEROS:

UNION COVALENTE: requiere grupos funcionales adecuados en sensibilizador y
polimero.

+ inmovilizacion mas fuerte y estable, sin pérdidas de sensibilizador.

— procedimiento laborioso que puede requerir varias etapas sintéeticas.

1) Silanizacion organica del CPG
| |

0 0 o 0 0
—0-5i~0-Si~ OCH,CHOHCH;0H 1) Evaporacién —O-Si-0-Si-OCH,CHOHCH,0—Si— (CHp)sNH;

v 9 4 (Et0)3Si(CHy)3NH; > 0 0 0
—0-Si-0-Si—OH 2)A,115°C,12h —0-$i-0-Si—0-Si— (CHp);NH, |

? ? O O

O
. |
2) Activacion y union covalente del complejo de Ru(ll)
1) PBrs Ar/A,ref., 1h

2) CF3803Ag Ar/0 °C, 30 min

3) (CPG)-(CH3);-NH,; py/Ar/0°C,1h
Nay[Ru(s2d)s(tdap)]

> (CPG)-(CH3);-NH—[Ru(s2d)s(tdap)]
DMF anh. / Ar



Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

APLICACIONES:

SINTESIS ORGANICA: oxidacion de moléculas organicas.

DESINFECCION DE AGUAS: tecnologias limpias y econémicas.

0, se genera in situ.

no requiere la adicion de aditivos/reactivos quimicos.

se consume en poco tiempo en el medio donde se produce.
no contaminante.

ausencia de riesgos para los operarios y el medioambiente.
permite el uso de luz solar = ahorro energeético.

economia — seguridad — respeto al medioambiente — autonomia

FOTODEGRADACION DE CONTAMINANTES: oxidacion de materia organica.
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Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

FOTODEGRADACION DE CONTAMINANTES:
oxidacion de materia organica.

APLICACIONES:

HsC_ CHs
+ - O O - +
Na, O O ,Na
Bisfenol A
|
Pl
L A L o
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LIMITACIONES DE LOS SENSIBILIZADORES DE '0,:

INTRINSECAS: afectan a parametros del fotosensibilizador.
= incumplimiento de los requisitos de un buen sensibilizador.
* baja absorcion de luz (Vis).
* bajos @ 0 E;.
« cortos tiempos de vida (ty).
« baja estabilidad.

Para la produccién de 10O, interesan sensibilizadores
con:

* Intensa absorcion de luz (Vis para aplicaciones solares).
 Estados excitados triplete de vida larga y alta energia.

* Valores grandes de @,.

* Buena (foto)estabilidad.
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Laboratorio de Fotoquimica Aplicada

LIMITACIONES DE LOS SENSIBILIZADORES DE '0,:

EXTRINSECAS: derivadas de la inmovilizacion en el polimero.

= Que limitan la eficiencia de produccion de '0,:
« cambios en la fotofisica del sensibilizador (espectrales, 1+, etc).
» desactivacion del 10, fotogenerado (t, disminuye).
« agotamiento de la concentracion de oxigeno.

» Relacionadas con la pérdida del sensibilizador:
» fotodegradacion del sensibilizador.
* lavado del sensibilizador (débilmente unido).
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