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INTRODUCCION

Las resonancias plasmaodnicas superficiales de las nanoparticulas pueden afectar fuer-
temente la dinamica de los estados excitados singlete y triplete de moléculas organi-
cas. En particular, el aumento de los rendimientos de triplete de fotosensibilizadores
organicos en presencia de nanoparticulas metalicas puede conducir a un incremento
en la produccion de especies reactivas de oxigeno. Este efecto es deseable en la apli-
cacion conocida como terapia fotodinamica de tumores.

Se investigo el efecto de las nanoparticulas de plata (AgNP), obtenidas por sintesis
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uimica y por ablacidn laser estabilizadas con acidos humicos (AH), sobre la fotofisica
e la ftalocianina S, en solucion y en micelas del surfactante SDS, mediante estudios
e laser flash fotdlisis (LFP). Se utilizo esta combinacion de la S, y micela como sistema

modelo para el potencial empleo como fotosensibilizadores en la terapia fotodinamica
(TED).

Para obtener informacion sobre el efecto de las micelas de SDS y de las AgNP sobre el
espectro y la cinética del estado triplete de la S, se realizaron ensayos de absorcion de
transientes. Se uso el programa Glotaran para realizar un analisis global de los decai-
mientos obtenidos en LFP a distintas longitudes de onda, y se obtuvieron los tiempos
de vida (t) para cada caso.

DISENO EXPERIMENTAL

Sintesis de las micelas

Se ha realizado la sintesis de micelas del surfactante SDS para analizar el comportamien-
to de la ftalocianina S, frente a las mismas . En algunas de las muestras se anadio el sur-
factante TMAB que contribuye a la estabilizacion de las micelas preparadas

Se preparo con 0,03 gr de SDS en 3 ml de agua ultrapura. La concentracion final del SDS
es de 1% p/v. Esta mezcla se dejo en agitacidon por 1 hora (a 1450 rpm). Para la sintesis
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e las micelas de SDS y TMAB se agregaron 0,03 gr de SDS y 0,01 gr de TMAB en 3 ml|
e agua ultrapura y se siguio el mismo procedimiento. En ambos casos, las micelas se
eben guardar refrigeradas para su conservacion (a mayor temperatura se produce la
esmicelacion y predomina el estado monomérico de SDS).

Equipo de Flash Fotdlisis

En este trabajo utilizamos un equipo de laser flash fotdlisis con excitacion por laser
de nanosegundo de Nd:YAG (532 y 266 nm) (Litron) con deteccion de absorbanciay
emision.

Para los experimentos de LFP se utilizaron muestras con una absorbancia de 0,5 a 355
nm del espectro UV-Vis (a 355 nm absorbe el triplete de la ftalocianina S,) de una so-
lucion stock de la S, de concentracion 1,9x10* M para todas las muestras a observar,
esto se puede ver en espectro UV-Vis de la ftalocianina en agua. El valor de absorban-
Cia elegido no es arbitrario, si no que es para evitar tener una concentracion demasia-
do alta de la ftalocianina, ya que en su mayoria la misma se encuentra como monome-
ro o dimero, pero a altas concentraciones tiende a agregarse.
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RESULTADOS

Las siguientes figuras se presentan los resultados de los espectros UV-Vis, y los espectros
diferencia de algunas de las muestras estudiadas junto con los decaimientos obtenidos
en los ensayos de LFP. Todas las muestras empleadas en estos ensayos se describen en
la Tabla junto con los tiempos de vida obtenidos.

Numero de muestra

Soluciones empleadas

r(us) Espectros UV-Vis

1 So + HoO 13,8 .

2 Sy, +SDS 2,0 Muestra 1: S, + H,0

3 So +SDS +TMAB 1,8 luesta.zs 5; il

A Sy + AgN Pyens (6,951 M) 7.8 . Muestra 3: S, + SDS + TMAB (\

5 So + AgN Pyeas(10,43uM) 17,2 — \/\ |

G So + AgN Pyeas(13, 91 M) 19,5 E

7 SDS + Sy + AgN Pyeas(6,95u M) 2.5 § ™

8 SDS + Sy +AgNP,.,.(27,81uM) 3.8 3

9 SDS + S, + TMAB + AgNP,.,.(3,24uM) 1.9 %

10 SDS + Sy +TMAB + AgN Pyeas(6,95uM) 2,7 05

11 So + AgN Py (35ul) 7.7

12 So + AgN Py (T0ul) 14, 2 \
13 SDS + Sy + AgN P, (35ul) 2.1 5

14 SDS + Sy + AgN P, (140ul) 7.0 200 300 400 500 600 700 800
15 SDS + Sy + TMAB + AgNP,;,;(35ul) 2.1 Longitud de onda (nm)
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CONCLUSIONES

Se analizo el comportamiento de la ftalocianina S, en agua y con el agregado de AgNP.
La ftalocianina S, se encuentra en solucidn acuosa como monomero y dimero, pre-
sentando en el espectro UV-Vis sus maximos respectivos alrededor de 680y 630 nm.
Se observa un efecto de un aumento en el tiempo de vida del triplete en las muestras
cuando se agregan las AgNP sintetizadas quimicamente a la solucion conteniendo la S,,
esto podria deberse a la adsorcion de la S, sobre las AgNP y en consecuencia aumen-
tara la cantidad de la S, dimerizada (Esquema A).

Se observo que a concentraciones mas altas de AgNP aumentan los tiempos de vida
del triplete. En las experiencias en presencia de la S,, AGNP y micelas se encuentran ti-
empos de decaimiento mas cortos que podrian deberse a la mayor cantidad de la S,
como monomero en acuerdo a lo que se observa en los espectros UV-Vis. Estos re-
sultados podrian deberse a que los AH estén asociados a la pared de SDS. Y debido a
que la S, se encuentra en el medio acuoso podria haber una menor interaccion entre
las AgNP y la S, por la micela de SDS (Esquema B). Y para el caso de las muestras con
TMAB se obtienen resultados y tiempos de vida similares que para las muestras que
no lo tienen.

Los efectos cinéticos observados podrian influir la generacion de especies reactivas de
oxigeno por la S, cuando se empleen nanomateriales o sistemas micelares en la TFD.



