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Resumen La formacion de sus agregados recibe considerable interés
debido a las distintas aplicaciones 6pticas y electrénicas. La distribucion
del tamano de particula es una propiedad fundamental para caracterizar
sistemas de particulas en suspensiéon de agregados moleculares. En este
trabajo se estudio la distribucién del tamafio de particula de agregados de
tetracarboxifenilporfirinas de Zn (TCPPZn) y Cu (TCPPCu) en solucién.
Los compuestos fueron sintetizadas utilizando la metodologia desarrolla-
da por Achar. Las tetracarboxifenilporfirinas fueron caracterizadas por
espectrofotometria y el tamafio de particula en solucion fue determinado
por Espectroscopia de Correlacién Foténica (ECF). Los resultados de
espectro fotometria mostraron las sefiales caracteristicas de tetracarboxi-
fenilporfirinas; adicionalmente el estudio del tamafio de agregados mostré
un valor promedio de 5419 nm para los agregados de TCPPZn, mientras
que para la TCPPCu fue de 5560 nm.

Abstract Porphyrins are essential compounds involved in a variety of pro-
cesses, the formation of its aggregates received considerable interest due
to the different optical and electronic applications. The distribution of the
particle size is a critical property for characterizing systems of particles
in suspension of molecular aggregates. In this paper we studied the distri-
bution of the particle size of aggregates of tetracarboxyphenylprophyrins
of Zn (TCPPZn) and Cu (TCPPCu). Compounds were synthesized using
the methodology developed by Achar. Compounds were characterized by
UV-Vis spectrophotometry and the particle size in solution was determi-
ned through Photon Correlation Spectroscopy. Spectrophotometry results
showed typical signals to tetracarboxyphenylprophyrins, furthermore, the
study of aggregate size showed a mean value of 5419 nm for aggregates
of TCPPZn while for TCPPCu was 5560 nm.
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1. Introduccién

Las porfirinas son compuestos esenciales involucrados en una diversidad de
procesos, y participan en una serie de procesos biologicos de gran relevancia para
los seres vivos como son: la catalisis bioquimica, la transferencia electrénica, el
transporte y activacién de oxigeno y la fotosintesis [1], [2], [3]. Ellas son utilizadas
como sensibilizadores debido a su alta absorcién en la regiéon visible [4], en
procesos de terapia fotodindmica antimicrobiana [5], en celdas solares [6] y para
la modificacién de electrodos [7].

Los sistemas basados en porfirinas son muy interesantes tanto en el punto
sintético como supramolecular [8]. La formacién de agregados de porfirinas
ha recibido considerable atencién debido a las diversas aplicaciones épticas y
electrénicas [9], [10]. Los agregados de porfirinas se pueden formar en solucién
en forma de fibras, cintas y tubos por la libre asociacion o los distintos métodos
de agregacion [11]. El caracter bidimensional de la molécula de porfirina con
22 electrones m permite una fuerte interaccién w7, facilitando la formacion de
nanoestructuras unidimensionales tales como los agregados tipo J y H a través
del apilamiento lado a lado y cara a cara respectivamente [12], [13].

La técnica de dispersion de luz dindmica permite determinar el tamano de
particulas en suspensién hasta rangos del orden de los nanémetros, el uso del
movimiento Browniano de las particulas en suspensién permite alcanzar estos
limites de sensibilidad, adicionalmente este método no altera de ninguna manera
la matriz de estudio debido a que es una técnica no destructiva. En este trabajo se
utilizé esta técnica con el fin de estudiar la distribucién del tamano de particula
de agregados de tetracarboxifenilporfirinas de cobre y zinc.

2. Metodologia

2.1. Sintesis y caracterizacién de las tetracarboxifenilporfirinas

La tetracarboxifenilporfirina sin metal (TCPP) se sintetizé anadiendo 30 mmol de
pirrol previamente destilado a una mezcla de 4-carboxibenzaldehido (30 mmol),
acido propiénico (105 mL) y nitrobenceno (45 mL). La mezcla se calenté a
120 °C durante 1h. El solvente se removié por destilaciéon al vacio y el sélido
obtenido se disolvi6é con una solucién de NaOH (0,1 M). La porfirina se preci-
pité con una solucién de HCI1 0,1 M, se disolvié en etanol y se cristalizé por
evaporacion del solvente [14]. Las metaloporfirnas (TCPPM) se prepararon colo-
cando a reflujo la TCPP (0,33 mmol) con cloruro de cobre (II) decahidratado
o acetato de zinc (II) dihidratado (cantidades correspondientes a 1,82 mmol)
en N,N’-dimetilformamida (70 mL) durante 2 h, para las porfirinas de Cu y
Zn respectivamente. La N,N’-dimetilformamida se removié por destilacion y la
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TCPPM se precipité, adicionando agua. El precipitado se disolvié en una soluciéon
de NaOH (0,1 M) y se recristalizé con una solucién de HCI (1 M). Finalmen-
te, las porfirinas se filtraron y secaron a temperatura ambiente. Los espectros
UV-vis de las porfirinas en etanol se registraron usando un espectrofotémetro
Hewlett-Packard 8453.

2.2. Caracterizaciéon del tamaino de particula por dispersion
dinamica de luz

El tamafo de particula en suspension fue determinado mediante la técnica de
dispersién dindmica de luz (espectroscopia de correlaciéon foténica). El equipo
utilizado fue un Zetasizer version 6.2 de Malvern Instruments Ltda. Para el
andlisis se tomé 1 g/L de la TCPPM en etanol como medio dispersante. Todos
los experimentos se midieron mediante dispersién dinamica, el cual mide las fluc-
tuaciones de la intensidad de la dispersién en funcién del tiempo. La distribucién
de intensidad vista en el programa DLS se obtuvo por el andlisis de la funcién de
correlacion por el andlisis del menor de los cuadrados no negativo.

3. Resultados y discucion

3.1. Espectrofotometria

El espectro UV-vis de la TCPP presenta una banda de absorciéon Soret a 419 nm
(transicién ay,(7) —e; (7)), y 4 bandas Q (514, 548, 588 y 645 nm) caracteristicas
de la porfirina no metdlica, correspondientes a transiciones ag, () — e;(7) (figura
1) [15].

Los espectros UV-vis de las metaloporfirinas exhiben una banda Soret y dos
bandas Q para la TCPPZn y 1 banda Q para la TCPPCu. La disminucién del
numero de bandas Q es tipico de las metaloporfirinas. Cuando el i6n metélico se
coordina con los a&tomos de nitrogeno del macrociclo, la simetria de la molécula
se incrementa y el nimero de bandas Q decrece [16]. En el cuadro 1 se muestran
los maximos de absorcién de las porfirinas.

18 Banda Soret
16 2,5
14 Bandas Q 2
& 12 =
g 1 215
g oo 2
2 op 2 1
< 04 480 530 580 630 680 <
0,5
02
0 T T T 1 0 . . . ]
360 460 560 660 760 360 460 560 660 760
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (hm)
(a) (b)

Figura 1. Espectro UV-vis de: (a)TCPP y (b) TCPPCu.
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Porfirina Banda Soret \nq., (nm) Bandas Q A\a: (nm)

TCPP 419 514, 548, 588 y 645
TCPPZn 420 541, 579
TCPPCu 417 539

Cuadro 1. Bandas méaximas de absorcion UV-vis para las porfirinas.

3.2. Caracterizacion por dispersion dinamica de luz

La figura 2 muestra la calidad del ajuste de cumulantes a los datos medidos.
Los resultados indican que el didmetro calculado y la dispersidad obtenida para
las particulas medidas son fiables. En ellas se puede ver que las funciones de
autocorrelacion de la intensidad de luz dispersada disminuyen mas rapidamente
después de los 1000 us.
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Figura 2. Funcién de autocorrelacién de luz dispersada (a) TCPPZn (b) TCPPCu.

Los resultados en intensidad muestran dos picos para ambas porfirinas (figura
3), esto sugiere la formacién de dos grupos de particulas: las primeras (100nm -
1000nm) corresponden a un grupo de particulas pequenas y las otras particulas con
mayores tamafios (5000nm - 6000nm) posiblemente como resultado de agregacién
de la porfirinas. También se puede observar que la intensidad de la formacién
de agregados es menor para la TCPPCu, esto posiblemente puede deberse a la
interrupcién de la planaridad del anillo macrociclo. El didmetro de particula
promedio para los agregados de TCPPZn es de 5419 nm mientras que para la
TCPPCu es de 5560 nm.

Las graficas de volumen en funcién del tamano de particula, confirman que
hay dos tipos de particulas (figura 4), esto confirma la posible formacién de
agregados de las porfirinas.
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Figura 3. Estudio de DLS en intensidad: (a) TCPPZn y (b) TCPPCu.
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Figura 4. Distribucién del volumen en funcién del tamano de particula (a) TCPPZn
(b) TCPPCu.

En la figura 5 se muestran las graficas del tamano de particula en funcién del
numero de particulas. Se puede observar que en ambos casos hay una senal, esto
se debe a que la cantidad de particulas mayores que se encuentran agregadas es
muy baja proporcion, lo que no permite generar senal en el analisis.
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Figura 5. Distribucién del nimero de particulas (a) TCPPZn (b) TCPPCu.
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4. Conclusiones

Fue posible sintetizar tetracarboxifenilporfirinas utilizando la metodologia de
Achar, los resultados de espectrofotometria mostraron las senales tipicas de
tetracarboxifenilporfirinas.

Mediante la técnica de dispersion dindamica de luz fue posible determinar el
numero de tipo de particulas dispersas en etanol, las particulas de mayor tamano
son posiblemente debido a la formacion de agregados.

También fue posible verificar que hay mayor formacion de agregados para la
TCPPZn que para la TCPPCu.

Finalmente los resultados obtenidos son relevantes debido a la portencial
aplicacion de las tetracarboxifenilporfirinas en la sensibilizacién de fotoelectrodos
de TiO, en sistemas fotocataliticos y fotovoltaicos.
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