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I. As Fundacbes da Fotoquimica, sua génese e
aplicacdes

A fotoquimica constitui uma area da quimica da qual a origem néo € facil de
descortinar. Uma vez que o fendmeno da luminescéncia (nele se incluindo a
fluorescéncia e fosforescéncia) associado a processos fotoquimicos &,
presumivelmente, conhecido desde 1603 -altura em que Vincenzo
Cascariolo, alquimista de Bolonha, descobriu que determinadas pedras que
calcinava com carbono continuavam, apés expostas luz do sol, a brilhar no
escuro- talvez se possa sugerir situarem-se aqui os primordios das
concepcdes fotoquimicas. Embora ndo tenha descoberto a pedra filosofal,
como inicialmente previra, 0 nome de Cascariolo ficou associado ao “fosforo
de Bolonha”, sendo que a palavra fosforo, significa portador de luz advindo
do grego ¢opewv (portador) e ¢wl (luz).[Bernard Valeur, Lumiére et
Luminescence. Ces Phénomene qui nous entourent. Belin, 2005] No entanto,
s6 muito mais tarde com os trabalhos de Giacomo Giamician, efetuados nos
finais do século XIX principios do século XX, sobre a agdo quimica da luz,
cuja imagem dos “baldes no telhado” se tornou célebre, é que a fotoquimica
ganha expressdo. Durante o século XX evolui de forma vertiginosa, com o
grande salto dado pelo advento das técnicas temporais de alta resolucéo,
posteriores a 2% Grande Guerra. Em 1949, R. G. W. Norrish e George Porter
publicam os primeiros trabalhos —que os conduz, em 1967, a partilharem o
Prémio Nobel o qual se pode considerar como o primeiro a ser atribuido a
investigacbes na area da Fotoquimica- sobre as técnicas de fotdlise de
relampago que permitem estudar transientes tripleto (até entdo apenas a sua
emissdo de fosforescéncia era passivel de ser detetada) e com o surgimento
dos lasers surgem as técnicas de alta resolugdo que permitiram evoluir no
estudo de reacOes ultra-rpidas com escalas temporais que vao desde 0s
nanosegundos até ao estado atual onde ja se ouve falar de fenémenos nos
atosegundos (10 s)!

Il. A Fotoquimica no ensino da Quimica em
Coimbra

11. 1- A origem da Fotoquimica em Coimbra e em Portugal

As raizes da fotoquimica em Coimbra, como area de investigacdo, situam-se
no inicio dos anos 1970 com o regresso a Portugal do Prof. Sebastido
Formosinho, ap6s conclusdo do seu Doutoramento em Londres sob
supervisdo de Sir George Porter. Com o retorno a Portugal, é o proprio
Sebastido Formosinho que se apercebe que ird, seguramente, ser assoberbado
por tarefas administrativas que o impedirdo de acompanhar assiduamente
futuros alunos que desejassem efetuar investigagdo num grupo nascente.
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[Livro de Resumos do 8° Encontro Nacional de Fotoquimica, Coimbra,
Dezembro de 2005, pag. XVIII]. Surge entdo a necessidade de ter um
“compagnon de route” que, estando mais disponivel no laboratoério, o auxilie
e permita o debater de ideias na entdo emergente area da fotoquimica. O
Prof. Hugh Burrows é o escolhido (com um convite efetuado pelos Prof.
Formosinho e Prof. Pinto Coelho num jantar em Londres num resturante
italiano), e com ele vieram para Coimbra os estudos, entdo na moda, sobre o
ido uranilo (a sua fotoquimica e fotofisica) e sobre reacdes de transferéncia
de eletrdo. Simultaneamente em Lisboa a Prof. Silvia Costa, que também
tinha efetuado os seus trabalhos de doutoramento em Inglaterra, tendo
privado de perto com o Prof. Formosinho, inicia, no Instituto Superior
Técnico, a formagdo dum outro grupo de Fotoquimica. Muitos outros grupos
se constituiram desde entdo, uns a partir destes, outros mais ou menos em
simultaneo; mais recentemente podem encontrar-se em Portugal grupos ou
nicleos de fotoquimica, para além dos de Coimbra e do CQE-IST, em
Braga, da FCT-UNL, CQFM-IST, Porto (fotocatéalise), Algarve, Aveiro
(com aplicagdes na ciéncias dos materiais).

A Fotoquimica adquiriu pois um caminho que a tornou, sem sombra de
duvida, uma das areas mais relevantes da quimica portuguesa da atualidade.
Um exemplo adicional desta dindmica encontra-se na realizacdo, de quatro
em quatro anos, dos encontros Ibéricos de Fotoguimica, organizados em
conjunto com o grupo de fotoquimica da SPQ e o GRUFO da RSEQ, que
ocorreram em 2003 (Santiago de Compustela), 2007 (Faro) e 2011
(Granada), que se intervalam com os nacionais (peridiocidade bianual) dos
dois paises. A proposta saida do ultimo encontro (Granada, setembro de
2011) vai no sentido dos encontros nacionais se fundirem definitivamente
nos Ibéricos, passando a ocorrer em simultdneo (ambos os grupos, espanhol
e portugués) com periodicidade bianual.

Sendo a quimica uma das areas de maior impacto e relevo na ciéncia que se
efetua em Portugal, pensamos ser a lecionacdo de uma disciplina de
Fotoquimica, em qualquer curso de quimica ou relacionado (bioquimica,
materiais, quimica medicinal, etc.), de extrema relevancia; ndo s6 como
disciplina abrangente mas também porque a qualidade da ciéncia
fotoquimica efetuada em Portugal é garantia de uma cuidada, cientifica e
pedagogica, lecionacdo dos seus contetdos. Para além disso, com a
introducdo, no ano letivo de 2010/2011, da inovadora (em Portugal)
licenciatura em quimica medicinal, curso resultante de uma parceria entre
trés faculdades da UC (FCTUC, FFUC e FMUC) a que se seguird um
mestrado de especialidade (na mesma area mas ainda em fase de
implementacdo) com o seu provavel inicio no ano letivo de 2012/2013, julgo
ser importante considerar, na disciplina de fotoquimica, um capitulo que
possa motivar 0 aluno deste hovo mestrado e assim prop6r-se a sua incluséo
como unidade curricular (optativa) do curso.
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11. 2- O ensino da Fotoquimica em Coimbra

Pelo que atras ficou dito a Fotoquimica, como disciplina curricular dos
cursos de quimica, quimica industrial e bioquimica, encontra-se também
intimamente ligada aos seus investigadores. Presente desde os anos 1970 nos
curricula das diferentes licenciaturas ligadas ao Departamento de Quimica
(quimica, quimica industrial e bioquimica -no final dos anos 1980 a criacdo
do Departamento de Bioquimica conduziu a que a licenciatura com esta
designacdo passasse a ser da responsabilidade desse Departamento-),
sobreviveu sempre a todas as revisfes curriculares. Tem sido, nas Ultimas
décadas, facultada aos alunos como disciplina de opgdo e sempre
frequentada por um nimero que variou entre os 15 e 30 alunos. Mesmo nos
altimos anos, onde o decréscimo demogréafico teve forte influéncia na menor
escolha dos alunos universitarios por areas cientificas (em particular
matematica, fisica e quimica), a fotoquimica manteve-se sempre como uma
disciplina de bastante procura. Ao longo dos anos a disciplina tem sido
lecionada pelos Professores Doutores Sebastido Formosinho, Hugh Burrows
e Maria da Graga Miguel. Desde o ano de 1997/1998 passou a ser lecionada
igualmente por mim proéprio, em conjunto com os docentes anteriormente
mencionados ou isoladamente. A disciplina funciona em regime semestral e,
até ao ano de 2007, no segundo semestre. Antes da implementacdo do
processo relativo ao Tratado de Bolonha, a Fotoquimica entrava, como
disciplina de opgdo, nos curricula do 3° ou 4° anos das diferentes
licenciaturas. Depois da implementacdo do modelo de Bolonha comecou a
ser lecionada no 3° ano da licenciatura e no 1° ano do mestrado em quimica
avancada com a designacdao de Fotoquimica e quimicas das radiagbes. A
partir do ano letivo de 2011-2012 deixa de pertencer ao leque disponivel na
licenciatura em quimica, continuando, no entanto, a ser oferecida como
disciplina de opcdo aos cursos de quimica industrial (em extin¢do) e
bioguimica, sendo também frequentada por alunos brasileiros de quimica
(Erasmus e Plano de Licenciaturas Internacionis, PLI) e igualmente no
mestrado em quimica como a disciplina (de opcdo) de Fotoquimica e
Espectroscopia (neste caso lecionada em conjunto com o Prof. Rui Fausto).
Esta dltima resulta da restruturacdo efetuada no ano letivo 2011-2012,
devida a necessidade sentida de valoriza¢do do mestrado em quimica.

A Fotoquimica é pois uma disciplina que pressupde um conhecimento prévio
de matérias constantes dos curricula de quimica-fisica, espectroscopia e
mesmo quimica organica. No entanto, dada a abrangéncia de matérias e o
diferente grau de preparacdo que os alunos dos diferentes cursos apresentam,
todos os aspetos mais relevantes da matéria sdo de novo abordados e, quando
necessario, de forma detalhada e integrada (com os aspetos especificos da
fotoquimica). Formalmente a disciplina devera conter uma componente
tedrico-pratica. Todavia, esta componente é por vezes englobada na
componente pratica onde sdo colocadas diversas questdes no final dos
trabalhos. Na componente pratica (coadjuvada nos ultimos dois anos pelo
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Dr. Jodo Pina) o aluno entra em contato com os diferentes equipamentos dos
laboratérios de fotoquimica; tem a virtude (e vantagem) de o introduzir aos
problemas diretos que a fotoquimica/fotofisica apresenta e que séo
previamente enquadrados na componente tedrica.

Os conteudos programaticos desta unidade curricular sdo, em parte,
introduzidos com diversos exemplos e nalguns casos (como séo os exemplos
das cinéticas de estado excitado envolvendo duas ou mais espécies) com
casos concretos estudados no nosso laboratorio. Por outro lado, com a
excecdo do presente ano letivo (2011-2012), uma outra actividade foi
introduzida: a elaboragdo de um trabalho de indole tedrico (que pode, no
entanto, incluir componente experimental) cujos temas sdo, na sua grande
maioria, igualmente introduzidos na componente teérica de lecionacao.
Posteriormente, no final do semestre, 0 aluno desenvolve o tema que
apresenta sob a forma escrita e em exposicao oral.

Atualmente a disciplina apresenta-se com uma aula teérica semanal (com um
total de trés horas) sendo lecionada durante todo o primeiro semestre, ou
num bloco de 7 semanas (mestrado). No ano letivo de 2011-2012 com inicio
as 9:00 e fim as 13:30, mas nesta se incluindo igualmente a componente
pratica. Faz também, como se disse, parte integrante dos curricula do
Mestrado em Quimica, lecionado no Departamento de Quimica da
Universidade de Coimbra. No ano letivo de 2011-2012 parte dos contetidos
programaticos das disciplinas da licenciatura e do mestrado foram dados em
conjunto, se bem que a avaliagdo tenha sido diferenciada, uma vez que a
disciplina do mestrado contém uma parte curricular adicional
(espectroscopia molecular) lecionada pelo Prof. Rui Fausto.

I11. Objetivos

Os objetivos que se pretendem atingir com esta disciplina sdo facilmente
identificaveis: (i) proporcionar 0 acesso a conhecimentos que possibilitem a
interpretacdo de fendmenos fotoquimicos e fotofisicos incluindo técnicas e
metodologias experimentais correntemente utilizadas, (ii) possibilitar que
este conhecimento possa ser utilizado em outras areas que transcendam a
fotoquimica mas que com ela se relacionam (um exemplo é o capitulo
dedicado a fotobiologia) e (iii) promover competéncias que possibilitem ao
estudante utilizar, na sua futura vida profissional, os conhecimentos
adquiridos como base para desenvolvimento de novos projetos.

O primeiro ponto constitui o cerne e esséncia da disciplina, sendo abordados
de forma exaustiva os aspetos que versam a interacdo da luz com a matéria,
dum ponto de vista molecular. De facto, o estudo da fotoquimica relaciona-
se com um tipo Unico de reagdo (quimica): uma reacgdo bimolecular,
envolvendo a interac¢do de um quantum de luz com uma molécula com as
subsequentes modificagdes quimicas e fisicas dai resultantes. Num sistema
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fotoquimico a luz constitui sempre um dos reagentes envolvidos, sendo por
isso fundamental uma correta compreenséo das propriedades da mesma. Um
conhecimento destas propriedades constitui pois um pré-requisito a ter em
consideracdo quando se estudam as leis da interacdo da luz com a matéria e
da natureza das mudancas fotoquimicas que se seguem a excitacdo
molecular por absor¢do de luz. O estudo detalhado de todos estes processos é
contemplado nas seccbes 1, 2 e 4. Algumas das metodologias e técnicas
utilizadas em fotoquimica sdo inicialmente introduzidas no capitulo 1,
introdutério, merecendo um tratamento mais detalhado no capitulo 7. A
teoria de grupos, aplicada as transicdes eletronicas, com previsdo da
permissdo ou proibicdo de transicbes em moléculas tipo, é efetuada num
capitulo individualizado (capitulo 3).

No item (ii) dos objetivos propostos é feita a ligagdo com outras areas que
com a fotoquimica se relacionam. Para tal introduzem-se areas como a
fotobiologia (capitulo 8), fotoquimica organica (capitulo 5) e inorganica
(capitulo 6). No entanto, durante a descri¢do de diversos fendmenos, como
sejam a formacdo de excimero ou transferéncia de energia eletronica, é
efetuado o relacionamento com outras areas. E, por exemplo, demonstrado
como a associagdo intramolecular e intermolecular em polimeros pode ser
seguida através da formacgdo de excimero; ou como a transferéncia de
energia electronica [Forster Ressonance Energy Transfer (FRET)], depende
da distancia espacial entre o aceitador e o doador constituindo um método de
estudo de alteracbes conformacionais em polimeros e de associacdo
interpolimérica (por combinag&o de dois cromoforos em cadeias distintas) ou
na determinacgdo da distancia entre dois extremos de uma proteina (marcada
com um doador e aceitador) permitindo a obtencdo do seu tamanho (e
simultaneamente da sua estrutura conformacional) no método conhecido por
“régua molecular”.

Por altimo, o terceiro ponto (item iii) € atingido, ainda dentro do espaco
temporal da disciplina, com a elaboracgdo do trabalho final onde o aluno tem
necessariamente de interagir com o(s) docente(s) apresentando um trabalho
de natureza cientifica. Na auséncia de avaliacdo através deste trabalho final,
pensamos que o terceiro item fica corretamente estabelecido com a avaliagdo
por prova escrita bem como pela realizacdo, com elaboracdo de relatorios,
dos diferentes trabalhos praticos que abordam as questdes mais relevantes da
fotoquimica/fotofisica lecionada. Para alunos de licenciatura (1° ciclo), a
realizacdo dos trabalhos praticos parece-nos, inclusive, o método mais
adequado de interiorizagdo de muitas das nogdes da fotoquimica.

Fora do espaco da disciplina, espera-se que esta permita aos alunos que
escolham a(s) &rea(s), ou linha de investigagdo, ligadas & fotoquimica e
espectroscopia molecular, quimica organica, quimica teorica, catlise,
processos bioldgicos, etc., possam tirar o melhor partido dos conhecimentos
adquiridos de forma a potenciar o seu trabalho. Em resumo, pretende-se que
o0s estudantes figuem a saber como fazer, aqui se incluindo o olhar para um
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sistema com uma perspetiva fotoquimica, com a sua correta analise e
metodologia.

IV. Programa

IV.1.- Programa proposto (sumario)

Desde o0 ano letivo de 1997/1998 que o programa global da disciplina sofre
apenas alterac6es pontuais, muito funcdo do nimero de alunos e da natureza
dos cursos ou ciclos (licenciatura ou mestrado) em cujos alunos séo
maioritarios. O programa abaixo detalhado traduz globalmente o que foi
lecionado entre os anos lectivos de 1997/1998 e 2011/2012, respetivamente
0 primeiro e 0 ano mais recente em gue a disciplina contou com a minha
contribuigdo na sua lecionagdo.

1. Introducéo

As fundaces da fotoquimica.

O interesse da fotoquimica; Rea¢des fotoquimicas. Leis da Fotoquimica.
Fotoguimica e fotofisica. O estado excitado como uma nova entidade.
Exemplos de moléculas cuja geometria, distribuicdo de carga, pK’s, etc., sdo
diferentes no estado fundamental e excitado. Processos fotoquimicos.
Reatividade fotoquimica. O tempo em fotoquimica. Estados excitados
eletronicos. Obtengdo das energias dos estados excitados. Diagramas de
energia. O Diagrama de Jablonski-estados singuleto e tripleto.

2 aulas

2. Fotofisica Molecular

Estados excitados: carateristicas e parametros. Absor¢do e emissao;
fluorescéncia e fosforescéncia. Desvio de Stokes. Carateristicas inerentes a
emissdo de fluorescéncia. Regra de Kasha/Vavilov; algumas excecdes a esta
regra. Obtencdo das energias dos estados. Rendimentos quénticos de
fluorescéncia, fosforescéncia e de formagdo de estado tripleto.
Fluorescéncia: fatores que a influenciam. Desdobramento singuleto-tripleto.
Interacdo da luz com moléculas em solugdo. Fatores experimentais que
influenciam o espetro de emissdo. Polarizacdo e anisotropia de fluorescéncia.
TransicOes radiativas: absor¢do e emissdo. Tratamento tedrico da intensidade
de absorcdo; forca do oscilador (f); principio e fatores de Franck-Condon.
Tempo de vida do estado singuleto ou tempo experimental de decaimento (z)
vs tempo de vida radiativo (t°). Relacdo entre o espetro de absorcéo e o
tempo de vida: os coeficientes de Einstein e a equacdo de Strickler-Berg.
Validade e aplicacBes da equagdo de Strickler-Berg. Tempo de vida do
estado tripleto.

Intensidade e regras de selecdo para as transi¢des eletronicas. O integral do
momento de transi¢do. Transicbes proibidas por simetria: interacfes
vibronicas.
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Obtencdo das constantes de velocidade resultantes dos processos de
desactivagdo: kg, kic e Kisc. A dependéncia de ¢r com a temperatura. A
dependéncia das constantes de velocidade ndo-radiativas com a temperatura.
Transi¢cBes ndo-radiativas: natureza dos processos. A “Golden Rule” das
transicdes ndo-radiativas: parametros constitutivos. Transi¢des singuleto-
tripleto e incremento destas por perturbacdo interna e externa; o efeito do
atomo pesado. Acoplamento spin-orbital. O operador spin-orbital, Hso. As
regras de El-Sayed.

Fatores que afetam os espetros de absor¢do e de emissdo; efeitos do
solvente; efeitos do solvente nos estados n,n* e m,n*; desvios para o azul e
vermelho (hipsocromico e batocromico). Variagdo da intensidade de
absorcdo: hipocromico e hipercrémico. Influéncia do meio/solvente na
inversdo energética entre estados excitados n,n* e m,n*. Estados de
transferéncia de carga. O estado de transi¢cdo de Franck-Condon. O efeito da
temperatura nos espetros de emisséo de fluorescéncia. Correlagbes empiricas
da polaridade do solvente: o pardametro E+(30).

Introducgdo de uma tabela periddica para as moléculas de acordo com as suas
propriedades espetrais e fotofisicas.

6 aulas

3. Introducéo as aplicagbes de Simetria na Quimica

Teoria de Grupos. Elementos de simetria. Tabelas de Grupo Pontuais.
Aplicacéo a previsdo de transicdes eletronicas. Os exemplos de previsdo das
transicGes eletronicas no formaldeido e etileno.

2 aulas

4. A Quimica dos Estados Excitados

Reacdes acido-base: 0 exemplo do B-naftol. Determinacdo do pK, de estado
excitado (pK;*): o ciclo de Forster.

Formacdo de excimero intermolecular: o caso do pireno. Exciplexos,
zwiterides e tautdmeros: transferéncia de eletrdo e de protéo.

Transferéncia de energia: os modelos de Forster e Dexter.

Resolucdo de cinéticas de estado excitado. O esquema cinético de Birks.
Aplicagdes: formacdo de excimero inter- e intra-molecular e equilibrios
acido-base no estado excitado: o exemplo do PB-naftol. Supressdo de
fluorescéncia. A equacdo de Stern-Volmer. Os estados ICT vs. TICT: uma
polémica fotoquimica.

3 aulas

5. Fotoquimica Orgéanica
Fotodissociagdo e  fotoeliminacdo.  Fotoisomerizagdo.  Rearranjos
concertados: processos sigmatropicos e electrociclicos. O principio da
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conservacdo da simetria orbital. Regras de Woodward-Hoffman.
Fotocromismo. O “efeito vibronico”.
2 aulas

6. Fotoquimica Inorganica

ReaccBes redox fotoinduzidas. Fotdlise dos anides I e [Fe(CN)g]".
Fotofisica e fotoquimica de complexos metalicos — transicbes LMCT e
MLCT. O exemplo do [Ru(bpy)s]**. Fotosubstituicdo e fotoisomerizagéo.
Reacc0es fotoquimicas do ido uranilo.

1 aula

7. Métodos e Técnicas Experimentais em Fotoquimica

Métodos estacionarios e métodos dinamicos. Fontes de luz, filtros e
monocromadores. Espetros de emissdo e de excitagdo de fluorescéncia.
Métodos dindmicos de luminescéncia. Decaimentos de fosforescéncia e de
fluorescéncia: a técnica de contagem de monofotdo correlacionada
temporalmente; métodos de fase e modulagdo. Os espectros de absorcéo dos
estados tripleto: a técnica de fotdlise de relampago. A calorimetria
fotoacustica.

1 aula

8. Fotobiologia

Fotossintese — 0s processos basicos. Fotossensibilizadores. Parametros
fotofisicos definidores de um fotossensibilizador; mecanismos de
fotossensibilizacdo: as reacdes do tipo | e 1l. O singuleto de oxigénio. Acédo
fotodindmica em alvos bioldgicos. ReacGes fotossensibilizadas ocorrendo na
natureza. Terapia fotodinamica (PDT). Fotossensibilizadores de ocorréncia
natural. Processos fotoquimicos envolvidos no mecanismo da visao.

2 aulas

Apresentacao e discussdo dos trabalhos propostos

ou

Aulas préticas: 7-8 trabalhos, cada um com 2-3 horas de duracao.
6 aulas

10
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V. Conteudos, métodos e bibliografia

Os objetivos especificos de cada capitulo sdo diferenciados ndo se seguindo,
na lecionacdo da disciplina, obrigatoriamente a ordem apresentada.
Excetuam-se os dois primeiros capitulos que constituem, grosso modo, a
matéria lecionada nas primeiras aulas. Analisar-se-a, de seguida, cada um
destes capitulos sem cair na tentacdo da apresentacdo exaustiva dos tépicos,
mas também usando de algum detalhe sempre que justificado. Indicar-se-4,
igualmente, a bibliografia que julgamos adequada para cada unidade e para
utilizagdo por parte dos estudantes. Esta bibliografia deve ser considerada
complementar a dois livros de texto que constituem obras de referéncia para
a fotoquimica. O primeiro deles, “Modern Molecular Photochemistry” de
Nicholas J. Turro, continua, apesar da sua edigdo ja datar de hd mais de 16
anos, a ser considerado pela maioria dos fotoquimicos como o livro de
referéncia para uma iniciacdo e aprofundamento das diversas nocdes
associadas a esta area da quimica. E geralmente este o livro que encontramos
nas pastas dos estudantes que frequentam a disciplina. O livro existe agora
numa edigdo de 2010 (“Modern Molecular Photochemistry of Organic
Molecules”) onde para além de N. J. Turro sdo também autores V.
Ramamurthy e J. C. Scaiano.

O segundo livro, “Theory and interpretation of fluorescence and
phosphorescence”, de Ralph Becker, € um livro ja descontinuado (edigdo de
1969). No entanto, os conceitos basicos da teoria e interpretacdo dos
fendmenos fotofisicos encontram-se ai descritos de uma forma que considero
ser, ainda hoje, bastante clara. Existe também um 6bvio carater mais pessoal,
devido a ter privado de perto com o autor, encontrando-me portanto
familiarizado com muitos dos contelidos ai apresentados.

E também de notar que os contetidos e a forma como a lecionagdo da
disciplina é estabelecida traduzirem uma forma pessoal de leitura da
“fotoquimica e fotofisica das moléculas” pelo que sdo facultados aos alunos
elementos utilizados nas aulas, ou estas sdo dadas com recurso a ‘muito
quadro’.

1. INTRODUCAO

Déao-se exemplos de areas e fenémenos da quimica mais comuns que podem
(e devem) ser associados a fotoguimica. Alguns dos exemplos sdo a
conversdo de energia solar, a utilizacdo de lasers, a (foto)quimica da
atmosfera, processos de fotodegradacao, fenémenos de fototropismo, terapia
fotodindmica, mecanismo da visdo, processos de sintese exclusivos, etc.
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Efetua-se uma divisdo (limitada e certamente artificial) da fotoquimica em
trés campos mais especificos: fotoquimica (organica e inorganica), fotofisica
e fotobiologia.

Introduz-se a nocdo, de ambito mais geral, de um estudo fotoquimico
envolver a caraterizacdo de estados excitados.

Promove-se uma breve cronologia da fotoquimica como &rea da quimica.
Efetua-se uma divisdo -mais uma vez, e de alguma forma, podendo ser
considerada artificial- em trés periodos com alguns dos seus marcos
histéricos. 1) 1850-1920: experiéncias de Stokes, Ciamician, Perrin, etc.,
bem como as primeiras experiéncias de Oscar Raabe (promocao da morte de
protozodarios com xantenos como a eosina quando expostos a luz); 2) 1920-
1950: estudos de fotoreacbes no estado gasoso; diagramas de Jablonski
(ainda sem estado tripleto); estudos de Michael Kasha onde se identifica a
fosforescéncia como responsavel pela emissdo do estado tripleto de menor
energia e finalmente um terceiro periodo 3) de 1950 até aos nossos dias onde
a evolucdo das técnicas espetroscépicas e de resolucdo temporal permitiu
uma revolugdo impar nos campos abrangidos pela fotoquimica. Identificam-
se, nesse periodo, dois Prémios Nobel claramente relacionados com a
fotoquimica: George Porter em 1967 (técnica de fotdlise de relampago) e
Ahmed Zewail em 1999 (reacdes quimicas nos femtosegundos).

E estabelecida a cronologia de uma reagéo fotoquimica e introduzidas as leis
da fotoquimica. A nocdo de tempo em fotoquimica (fenémenos ultra-
rapidos) € efetuada por comparacdo com 0 tempo “normal” de uma reacgéo
quimica. O estado excitado e seu estudo comecam a ser desvendados.
Introduz-se a molécula de formaldeido para mostrar as diferencas existentes
entre algumas das suas (diferentes) propriedades (energia, simetria,
momento dipolar, comprimento e frequéncia de ressonancia associados a
ligagdo C=0, tempo de vida, etc.) nos estados fundamental (EF) e excitado
(EE). Este exemplo é estendido a diferenca de geometria entre o EE e o EF
para muitas outras moléculas (ex: bifenilo e etileno). Outras propriedades
importantes como 0 momento dipolar e o pK, (ambas resultantes da diferente
distribuicdo de carga no EF e EE) sdo ilustradas com exemplos. Sé&o
relembrados os conceitos de orbitais moleculares &, *, n, , € ©* bem como
a configuracéo dos EF e EE. E mostrado que somente as orbitais envolvidas
em transi¢cGes electronicas sdo importantes na definicdo das transices
energéticas e consequentemente dos estados de interesse (de uma forma
geral) a um fotoquimico. Sao apresentadas as transi¢des e orbitais envolvidas
em moléculas tipo (formaldeido, anilina, piridina, etileno, etc).
Introduzem-se os diagramas de energia, transitando-se para o diagrama de
Jablonksi. E transmitida a nocdo de que cada estado excitado pode ser
parcialmente caraterizado por um tempo de vida, um rendimento quéntico e
uma dada polarizagdo (este conceito sé é detalhado em aula posterior).
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Diagrama de Jablonski, representando os diversos niveis decorrentes de
uma excitacao electronica e os processos de desactivacdo deles resultantes

Com base no diagrama de Jablonski estabelece-se uma primeira nogdo da
Regra de Kasha, mostrando-se que apds a excitacdo inicial S, a molécula
regressa ao mais baixo nivel de energia vibracional, v=0, do estado S, ; em
cerca de 10™-10™ s, e assim sucessivamente até ao estado S;. Discutem-se
o0s valores associados as constantes de velocidade de cada processo (ou seus
tempos de vida) mostrando-se o porqué da fluorescéncia poder competir com
a conversgo interna a partir de S;.

A reatividade fotoquimica é ilustrada com exemplos de reacfes (e seus
diferentes produtos) quando expostos a luz (com um comprimento de onda
especifico) por contraponto a reagdo no ‘escuro’, dando-se também
exemplos das mesmas na presenga de oxigénio, ou diferentes comprimentos
de onda de excitacao.

Bibliografia

- N. J. Turro, Modern Molecular Photochemistry, University Science Books,
Sausalito, California, 1991.

- N. J. Turro, V. Ramamurthy, J. C. Scaiano, Modern Molecular Photochemistry of
Organic Molecules, University Science Books, Sausalito, California, 2010.

- P. Suppan, Chemistry and Light, Royal Society of Chemistry, 1993.

2. FOTOFISICA MOLECULAR

Na sequéncia da descricdo do diagrama de Jablonski faz-se notar que o
singuleto e tripleto respetivo nfo possuem a mesma energia. E introduzida a
nocao de desdobramento singuleto-tripleto (AEs.t) mostrando-se assim que a
energia média de repulsdo eletrostatica €, em estados singuleto, superior a
observada em estados tripleto. Sdo dados os exemplos do naftaleno (AEs=
10 000 cm™) e de porfirinas (AEs.t = 2000-3000 cm™).
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E introduzido o espetro de fluorescéncia -com carateristicas associadas como
sejam a resolug&o vibracional ou auséncia desta, relacdo imagem no espelho
com o espectro de absorcdo, etc.- com a apresentacdo dos espetros do
perileno e do bisulfato de quinino. Sdo descritas as principais carateristicas
associadas a emissdo de fluorescéncia: desvio de Stokes (diferenca
energética entre os maximos —ou 0,0— de absor¢do e emissdo), regra de
Kasha/Vavilov (energia dos espetros de fluorescéncia e fosforescéncia
independente da energia de excitacdo -formulagéo de Vavilov- e emisséo de
fluorescéncia e fosforescéncia ocorrer a partir do estado excitado de menor
energia, S; e T, —formulacdo de Kasha-), rendimento quéntico de
fluorescéncia (razdo entre o numero de quanta de fluorescéncia emitidos e o
nimero de quanta absorvidos para um estado S,). O desvio de Stokes é
ilustrado com exemplos de espetros de absorgdo e emissdo de compostos em
solucdo. A regra de Kasha/Vavilov é ilustrada com o naftaleno e com uma
excecdo: o azuleno (isémero estrutural do naftaleno). Mostram-se que
existem outras excecdes para além do azuleno (a) como o bifenileno (b) e
tiocromonas (c), que constituem casos muito particulares de moléculas que
também possuem emissao de fluorescéncia a partir de S, (detetavel).

O oD CL

(a) (b) ()

E referenciado o exemplo do “efeito vibronico”, que sera posteriormente
discutido com mais detalhe no capitulo 5, com exemplos de moléculas
(fotocrémicas) cujo comportamento escapa a regra de Kasha, constituindo
um ponto de confronto de ideias da fotoquimica atual. Refere-se, de forma
breve, que muitos aspetos deste modelo ndo estdo de acordo com “a
descida/desativagdo em escada” entre niveis vibracionais (de S, a S;)
implicitos na regra de Kasha.

Sdo detalhadas as carateristicas associadas ao espetro de emissdo e por
acréscimo sdo abordados, de forma mais ou menos detalhada e sempre com
exemplos, alguns dos fatores que afetam a fluorescéncia; nestes salientam-se
a i) rigidez molecular, ii) natureza da substituicdo, iii) presenca de ides
metalicos, v) temperatura e vi) dependéncia com o pH.

A partir do diagrama de Jablonski identificam-se os diferentes rendimentos
quanticos resultantes da desativacdo de uma molécula no estado excitado.
Descreve-se a nogdo de rendimento quantico. Na determinacdo do
rendimento quéntico de fluorescéncia de forma absoluta (quanta in/quanta
out)
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B n° de "quanta" de fluorescéncia emitidos
n° de "quanta™ absorvidos para um estado singuleto excitado

&

é acrescentada a forma de determinacdo de um rendimento quéntico de
fluorescéncia relativo (por comparacdo com uma referéncia), método
genericamente utilizado nestas determinagfes. Demonstra-se como se
determina experimentalmente o rendimento quéntico de fluorescéncia pelo
método comparativo através da equacao

| dA n? f des
.‘- comp 5 D'O'ref 5 czmp 5 cc;r:sp x¢ref
[14d4 D.O. n f

comp ref ref

¢Comp =

onde o termo [l,dA se refere a integracdo do espetro de emissdo de

fluorescéncia para o composto (comp) e para a referéncia (ref);
D.O..= densidade o¢tica das solugdes ao comprimento de onda de excitagao;
nx =indice de refracdo do solvente no qual se encontra dissolvido 0 composto
(ncomp) OU a referéncia (Ner) € ¢rr O rendimento quantico absoluto do
composto de referéncia utilizado. Como normalmente estas experiéncias sao
feitas em condi¢bes normais de laboratério, i.e., onde o oxigénio existe
dissolvido nas solugdes, e como o rendimento quéntico de fluorescéncia é
um valor obtido na auséncia de O,, indica-se ser necessario introduzir um
fator de correcdo na expressao (razao entre as areas das bandas de emissdo
de fluorescéncia na auséncia e na presenca de O,).

S&o introduzidas algumas nocBes associadas a obtengdo correta de espetros
de fluorescéncia. O aparecimento dos picos de Rayleigh (proporcional ao
tamanho da particula de soluto) e de Raman do solvente (dependéncia deste
com o c.d.o. de excitacdo); a necessidade e o porqué do fator geométrico na
correcdo da intensidade de fluorescéncia: intensidade/resposta da intensidade
da fonte de luz ndo constante com o c.d.o.; eficiéncia/resposta do
monocromador e do detetor: a necessidade dos fatores (espetros) corretivos.
Verificacdo de que a resposta da intensidade de fluorescéncia com a
concentracdo é apenas linear para solugGes diluidas, com consequente erro
na determinagédo de rendimentos quanticos de fluorescéncia variando com a
absorvancia para valores 0.01(1.1%) a 0.2 (20%). Séo igualmente abordados
outros efeitos: filtro interno e reabsorcéo.

S&o descritos os diferentes processos de desativacdo dos estados excitados
em termos das suas constantes de velocidade, kg, kic € kisc. Relembra-se a
relagdo entre tempo e constante de velocidade, para um processo de primeira

ordem, mostrando-se que para um processo do tipo 81L>So, 0
desaparecimento de S; com o tempo vem dado por
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95

. =k:S,(t)dt, o que integrando conduz a Sl(t)=Sl(0)e_kFt

[com
S1(0) a “concentragao” inicial de S; a t=0 e kg a constante de velocidade para
0 processo de desativacdo em causa]. Mostra-se que substituindo a segunda
equacdo na primeira resulta -dS, (t) = k.S, (0)e™**'dt . Mostra-se igualmente
que dado que o tempo de vida médio, 1, de todas as moléculas de S;
existentes a t=0 poder ser simplesmente expresso como resultando da média
sobre todos os possiveis tempos de vida, cada qual sendo pesado

relativamente ao nimero de moléculas para o qual ocorre; este vem dado
por:

o —t
T= ——dS,; o que substituindo dS;(t) na equagao anterior conduz a:
5.0 Sl(o)
0 - 1
r=ke| te*dt=—.
$.(0) Ke

E introduzida a nogdo de tempo de vida de fluorescéncia e efetuada a
deducdo da sua relacdo com a constante de velocidade, com base na
existéncia de dois processos competitivos na desativacdo do estado excitado
sendo generalizada para a presenca de outros possiveis processos. E
salientada a diferenca entre o tempo de vida radiativo medido ou observado
e 0 tempo de vida inerente ou natural. E efetuada uma abordagem breve aos
dois métodos (dominio temporal e de frequéncia) utilizados para
determinagdo experimental dos tempos de vida.

Mostra-se que o tempo de vida medido experimentalmente, t, é dado por:

1
Tk :kF+—Zki com IZI(I :kISC +kIC

Relacionam-se as diferentes constantes de velocidades com os parametros
experimentalmente obtidos.

kisc- Constante de conversdo intersistemas: K. = o
Tr
ke- Constante de desativagéo de emissédo radiativa: k. = ¢—F
Tr
1-(¢r +4¢)

kc- Constante de converséo interna (S;~~->Sy): kIC =

Descreve-se a dependéncia de ¢ com a temperatura. Mostra-se que, ao fazer
variar a temperatura, o rendimento quantico de fluorescéncia pode diminuir,
relativamente aos outros processos que desativam o estado S; (¢ic € disc),
que é traduzivel pela relagéo:
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log %—(1+Zkirﬁj =B-

F

~ i

com Zki=kg+k,ctk;sc € B uma constante dependente do composto em estudo.

Introduz-se a noc¢do de polarizacdo e anisotropia de fluorescéncia; mostra-se
que a polarizacéo da emissédo (quer de fluorescéncia quer de fosforescéncia)
pode ser utilizada para estabelecer a orientacdo do dipolo da transicdo de
emissdo relativamente & banda de absorg¢éo em causa.

Discute-se a necessidade experimental da observacdo de polarizagdo
necessitar que as moléculas estejam estacionarias durante o processo de
excitagdo-emissdo o0 que € obtido por recurso a solventes viscosos e/ou a
baixa temperatura, com formagao de uma matriz rigida estavel (evitando-se a
dispersdo rotacional). llustra-se o fendmeno de interagdo do feixe de luz de
excitagdo com os vetores da absorgéo e emiss&o.

Az

A
E p_F
excitagao 0 y

Z |
J_
X Polarizador

Representacdo esquematica da polarizacdo ou anisotropia relativa. O
vector eléctrico E encontra-se polarizado no plano yz; quando interage
com a solucéo fluorescente (colocada na origem -0) é polarizado ao longo

de 0z. A fluorescéncia emitida segundo as componentes I‘ E I, élida ao

longo de X, através da orientacéo dos polarizadores. O vector A é o vector
orientacéo da absorcao e o vector F da fluorescéncia.
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Mostra-se a diferenga entre a anisotropia e a polarizagdo; anisotropia, r,

mede o valor relativo da componente paralela (1) ao vetor elétrico, E, que
a molécula possui; ao valor de I, devera ser subtraida a outra componente
que lhe é perpendicular e dividida pelo nimero total de componentes

(|3+|2:2 IJ_ com l4= |||):
I‘ | +1,
o +21,

Indica-se que tal grandeza “corrige” o conceito e formula normalmente
utilizados para o grau de polarizagdo, em que apenas se considera uma

componente perpendicular |, . Define-se o grau de polarizacdo através da
equacéo:

) +1. 3cos’a -1

)+ " cos’a+3

P=

onde a (=B) é o angulo entre os momentos de transi¢cdo de absorgédo e
emissao, que variam entre 0° e 90°; mostra-se que tal implica que o grau de
polarizacéo, P, varia entre 1/2 e -1/3:

(a=o°) %SPS—% (a=90°).

Apresenta-se a equacdo para a anisotropia de fluorescéncia, r, de acordo com
Perrin:

2 (3 , 1)
rnNp)=—-—=-cos*f——
('B) 5 \2 p 2

0 que mostra que, de acordo com esta equacdo, os valores teoricos de r

cobrem o intervalo, -0,2<r<0,4, sendo o valor mais elevado obtido quando 0s
dois vetores, relativos as direcbes dos momentos de transicdo para a

absorcdo e emissdo, forem iguais, i.e., quando B=0°.

llustra-se a importancia da técnica fotoquimica por recurso a experiéncia de
B. Valeur e G. Webber para a determinacdo das duas bandas referentes aos
estados 'L, e 'L, do indole por meio de excitacdo de fluorescéncia a baixa
temperatura.
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Relacéo entre o espetro de absorcédo e o tempo de vida: os coeficientes de
Einstein e a equacéo de Strickler-Berg

A deducdo das expressdes que relacionam a absorcdo e emissao de radiacdo
entre dois estados E; e E, é efetuada com base na equacdo da radiagdo de
Einstein, através dos coeficientes de Einstein para os processos de absorgao,
By, de emissdo espontdnea, A,;, € emissdo estimulada, B,;, entre esses
mesmos dois estados E; e E.,.

Eo—1

Bio|  Ax Bo1

E, Y
Relembra-se que a probabilidade de um fotdo ser absorvido de um estado E;
para um estado E, é dependente do momento dipolar da transic&o, |\7I12,

sendo que esta probabilidade depende da densidade de radiagio o(v,,), do

numero de onda v e do nimero de moléculas no estado 1 que s&o excitadas,
ou seja nlBlzp(ljlz) , onde By, é o coeficiente de Einstein para a absorgao e
se relaciona com 0 momento do dipolo de transig&o.

Mostra-se que a relagdo de Einstein -relacionando a probabilidade para a
absorcédo e emissdo induzidas, Bi, e By, com 0 da probabilidade de emissao
espontanea, Ax- €, para esta Ultima, diretamente proporcional a
correspondente probabilidade de absorcdo e & terceira poténcia da frequéncia
de transicdo, de acordo com a equagéo:

A, =8ci* 1B, =8:h7°n°B,,

2
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(onde h ¢ a constante de Planck e g; e g, sdo as degenerescéncias dos estados
E; e E,) sendo que esta relaciona a probabilidade de emissdo espontanea A,
com a probabilidade de absorcédo (ou emisséo estimulada, B;;) B, p(T/)
para transicOes radiativas entre dois estados que diferem energeticamente de
hvc, num atomo ou molécula inseridos num meio de indice de refragdo n.
Estabelece-se, igualmente, uma relacdo para o correspondente coeficiente da
transicdo (de absor¢do) com parametros experimentalmente mensuraveis:

2o rz g(v)dT/, onde N é o nimero de Avogadro, &(v) é o

Blz =

hNn »n v
coeficiente de extingdo molar (com o integral medido para a banda de
absorcdo delimitada por v, e v,).

A partir daqui relacionam-se as equagdes anteriores mostrando-se que para
transi¢des/bandas 0-0 estas ddo origem a:

. (M}nzr/;f &(7)dv =2,88x10°n?V? j V)V

onde T/fn constitui a frequéncia média para a banda de absor¢do integrada.
No entanto, a simplicidade desta equacdo conduz a que somente seja

utilizada para transi¢des atomicas. Introduz-se a equacdo de Forster
3
) -e(v)dv

w(2v, -V
ki =2,88x10°n’ ( .

Vi 1%
e a de Strickler-Berg:

kS =(2,88x10°)-n? (%) j@d?

~3\1 J.I(VF)dV P T ~_3
onde <vF > = —————— representa o valor médio de v~ ao longo

" J. vel(ve)dv
de todo o espetro de fluorescéncia, I I(V)dV, e n o indice de refracdo do

meio.
A validade (e aplicacdes) da equagdo de Strickler-Berg é ilustrada com
alguns exemplos, nomeadamente o trabalho dos préprios autores.
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Transi¢Oes nao-radiativas

E introduzida a nogdo da natureza dos processos de desativacdo ou
transicbes ndo-radiativas e teorias associadas. E igualmente introduzida a
nogdo de que a conversdo ou transigdo ndo-radiativa resulta de transicOes
entre estados eletronicos onde a energia de excitacdo eletronica é parcial ou
totalmente convertida em energia vibracional do sistema, como um todo,
resultando de processos nos quais as moléculas transitam entre estados
eletronicos sem emissdo de radiacdo. Os fendmenos associados aos
processos ndo-radiativos bem como a “golden rule” de Fermi

2 N
(Kng =7ﬂ p- By -T(E)) séo apresentados e discutidos, nomeadamente em

termos das contribuicdes dos trés termos: fator electrénico, B (elementos de
matriz eletrénicos), densidade de estados finais, p, e o fator de Franck-
Condon f(E) [que tem em conta o grau de sobreposicdo dos niveis
vibracionais dados pelas func¢Bes de onda vibracionais ¢ e ¢; (inicial e final
respectivamente)].

S&0 descritas, de forma breve, algumas das teorias das transi¢cGes néo-
radiativas: Robinson e Frosch, Siebrand e Kasha.
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Intensidade e Regras de selecdo para as transi¢Oes eletronicas. O integral
do momento de transicao.

E relembrado o principio de Born-Oppenheimer e introduzido o principio de
Franck-Condon para as transicdes eletronicas.

E discutida a fatorizagdo da fungio de onda total de um sistema nas suas
componentes eletronicas, ¢, vibracional, y, e de spin, ¢s, ¥Y1=dexvOs,
conduzindo a separagdo do momento de transicdo em trés componentes,

M, =m,S,S, (M,= momento dipolar eletrénico médio e os termos S, e

S, sdo, respetivamente, os integrais de sobreposicéo vibracional e de spin). E
introduzida a nocéo de dada ser a probabilidade de absorcéo (e de emissdo)
diretamente proporcional ao quadrado do momento do dipolo da transicdo,

Mizf , esta torna-se proibida se qualquer um dos anteriores termos for nulo.

Introduz-se a nogdo de momento da transi¢do entre dois estados que se pode
calcular a partir do integral do produto das fun¢Bes de onda dos estados
inicial (m) e final (n) da transicdo espetral e do operador do momento do

dipolo da radiagéo, M m =€f w:Z Z,T.y,dz (com o operador do momento

dipolar M=M, + M, +M, =Yef), sendo T, o vetor posicdo da

particula i (distancia da particula i a origem de um sistema de coordenadas
fixas) de carga eZj (onde e é a carga nos N electrdes) estendendo-se o

somatdrio a todas as coordenadas de todas as particulas carregadas (eletrfes
e ndcleo). Discute-se a probabilidade das transicdes com base na interacdo

entre os vetores elétrico do fotao, E, e do momento dipolar da transi¢do da
molécula. E, subsequentemente, introduzida a nocdo duma transicdo ser
proibida se os dois vetores forem, por razGes de simetria (das orbitais) da
molécula, perpendiculares. Todos os conceitos sdo complementados com
exemplos ilustrativos.

A introducdo da nogdo de acoplamento spin-orbital é efetuada mostrando-se
que o operador associado mistura, eficientemente, algum carater de singuleto
no(s) estado(s) tripleto e algum carater tripleto no(s) estado(s) singuleto,
destruindo assim o caréter puro de cada um. Mostra-se que a interagao spin-
orbital adiciona ao Hamiltoneano um novo termo ou fator, Hso, que traduz
tal acoplamento. A partir deste ponto sdo introduzidas as transi¢Ges
singuleto-tripleto e o incremento destas por perturbacdo interna e externa
através do efeito do atomo pesado.

S&o introduzidas as regras de El-Sayed para explicar a maior eficiéncia entre
transicbes singuleto-tripleto com diferente origem relativamente as
transi¢Oes entre estados com a mesma origem. Tal é exemplificado, tanto
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para sistemas heterociclicos contendo o &tomo de azoto, onde a razdo entre o
acoplamento de estados singuleto e tripleto de diferente origem é

<Szr,/r* H SO ‘ Tn,zz'*>

(Spe [Hso| Tore)
como para moléculas contendo o grupo C=0, onde esta razdo de interacdo
spin-orbital é:

(n,7*Hgo| 7, 7 %)

<7T’”*|Hso|”’”*>

=316

>20-30
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Fatores que afetam os espetros de absor¢do e de emissdo; efeitos de
solvente; efeitos de solvente nos estados n, 7~ e x,7*

Sdo relembrados conceitos basicos de espetroscopia do UV/visivel,
correndo-se aqui o risco, assumido, de existir alguma sobreposigdo com 0s
curricula constantes das disciplinas de quimica-fisica Il, quimica estrutural e
mesmo quimica geral Il. S&o relembrados, e integrados, mas agora na
perspetiva de um fotoquimico, os efeitos que a mudancga de solvente induz
na posicéo (relativa) das bandas do espetro de absorgdo, nomeadamente o
facto de poder ser utilizado para atribuicdo do tipo de estados carateristicos
dessas bandas (m—n*, n—>n* ou n—c*). Sdo exemplificados os desvios
para o azul e vermelho com o aumento da polaridade do solvente. Mostra-se
que o desvio das bandas para o azul é normalmente atribuido a transi¢fes n
—1* e N—>c™*, enquanto que o desvio para o vermelho a transi¢cdes T—m*.
Faz-se notar que os espetros de absorcdo e fluorescéncia de compostos
heterociclicos (carbonilicos ou contendo 4tomos de azoto) é muito sensivel a
polaridade do solvente mas muito particularmente a ligacdo de hidrogénio,
do que resulta que numa transicdo n—n* a densidade eletrénica do
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heterodtomo (O, N, S, etc) devera decrescer, conduzindo a um
enfraquecimento da(s) ligacdo(6es) de hidrogénio entre esse atomo e 0s
doadores externos de ligagdo de hidrogénio (normalmente o proprio
solvente), mostrando-se assim que a energia do nivel vibracional 0-0 da
banda de absorcdo respeitante a transi¢des do tipo n—n* deverd, com o
aumento do poder de doacdo de hidrogénio do solvente, deslocar-se para
valores energeticamente superiores.

A influéncia do solvente na inversdo energética de estados n,n* e m,n* €
descrita como sendo determinante nas propriedades espetrais, fotofisicas e
fotoquimicas de moléculas conjugadas contendo heteroatomos. Exemplifica-
se com um caso concreto: a observacdo de fluorescéncia muito ténue, ou
mesmo nula, proveniente de compostos aromaticos carbonilicos ou contendo
atomos de azoto em solventes apréticos e ndo-polares, que é levantada com a
adicdo de solventes doadores de ligagdo de hidrogénio e que se traduz,
nomeadamente, no aparecimento (ou incremento) da fluorescéncia. Mostra-
se, mais uma vez recorrendo a um exemplo concreto, que em tais compostos
0 estado S; é normalmente n,n* (consequentemente pouco fluorescente) mas
como frequentemente existe um estado m,m* energeticamente proximo, o
aumento da polaridade do solvente conduz a que o estado nz* suba de
energia e o estado w,m* desca para valores energéticos mais baixos
(relativamente ao estado fundamental), promovendo-se assim uma inversdo
da ordem dos dois estados.
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Os Parametros Empiricos de Polaridade; o parametro E+(30)

Nesta secéo, e de uma forma breve, o aluno é colocado perante o facto de se
poder definir uma forma de classificag@o dos efeitos de solvente, baseada na
polaridade destes. Mostra-se que qualquer correlagdo do efeito do solvente,
num dado processo, com um parametro do mesmo solvente é, na realidade,
apenas uma comparagdo com um processo de referéncia. Mostra-se que 0s
pardmetros de polaridade encontrados tentam, deste modo, contabilizar todos
os tipos de interacdo existente no prdprio solvente, como por exemplo,
interagdes do tipo carga-dipolo, dipolo-dipolo, carga-carga, dipolo induzido-
dipolo, ligacdo por pontes de hidrogénio, etc. Apresenta-se aquele que
consideramos ser, dos parametros obtidos por meios espetroscdpicos, 0 mais
largamente divulgado e aplicado & determinagdo do grau de polaridade de
um solvente: o E1(30) de Dimroth e Reichardt, que preenche o requisito de
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ser largamente correlacionado com outros parametros de polaridade (obtidos
por medidas ndo espectroscopicas). Mostra-se que o valor absoluto
resultante desta escala é obtido pela relagio E+(30)[kcal/mol™]=28591/hmax,
onde 0 Anax COrresponde ao comprimento de onda a que uma dada betaina
absorve no solvente em questéo.
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Uma Tabela Periddica para as Moléculas

E feita a introducdo de uma forma de apresentacdo de moléculas, de acordo
com as suas propriedades espetrais e fotofisicas, que configura uma tabela
periodica. De acordo com estas propriedades, € estabelecida uma
classificagdo de moléculas com uma divisdo em cinco grupos (tipo I a V),
gue se esquematiza na tabela seguinte.

Sj 5k

S nm*

So

Abs. Fluo. Fosf. Abs. Fosf. Abs. Fosf. Abs.  Fluo. Fosf. Abs.  Fluo. Fosf.
%

n,r*

Abs

a

) (nm)

Séao descritos, como em baixo se indica, as carateristicas fotofisicas a que 0s
compostos devem obedecer de forma a serem incluidos nestas familias.
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Compostos do tipo I- as constantes kg e kisc (para Sy »—>Tn+), Sd0 de valor
idéntico, o que conduz a que a fluorescéncia (Fluo) e fosforescéncia (Fosf)
se encontrem presentes. Possuem um t°¢ longo e um tpy, curto. Os estados
n—>n* (S;) e n—>n* (S;) encontram-se separados por > 1 eV (valor
relativamente elevado). Exemplos: acetona, formaldeido, tiobenzofenona,
diacetilo, 2,3-butanodiona.

Compostos do Tipo Il- S; e Ty sdo n,m*, com um tripleto intermédio entre
estes estados, de tipo m,m*. O valor de kisc (10™ s) é elevado e refere-se a
uma transicao , Sp«—> T, .; a fosforescéncia é “curta” (rphzlo"‘—lO'zs), com
origem no estado T, .~ A probabilidade da conversdo S—T, ¢r, € elevada e
responsavel pelo baixo valor da fluorescéncia ¢e<107.

Compostos do Tipo Ill- Os estados Spp* e Tppx encontram-se

localizados entre um singuleto e um tripleto de origem m,n*. A banda de
absorcdo n,n*, pouco intensa, existindo para maiores c.d.o., encontra-se
fortemente sobreposta pela transicdo w,m*. A absor¢do n,m* aparece pois
como uma pequena inflexdo ou ombro da banda visivel, de dificil
observacao experimental. A fluorescéncia ¢ normalmente inexistente. Existe
uma eficiente ISC, S, «—>T, ... Por baixo do estado Sh, s existem dois

tripletos de diferente configuracdo, i.e., nn* e mn*; tal conduz a
possibilidade de S, .~—T ., com uma probabilidade elevada e uma segunda
possibilidade, S,.~—>T,.., de baixa probabilidade. Na primeira situacdo
temos um tpr= 0,1-10 s, devido a transicdo T, ...—>Sy, enquanto se for a
segunda situacdo a ocorrer, como T; é w,m*, 0 T, .. desativara para este. Os
valores de ¢ <107 sd0 devidos a uma contribuigdo minima de Sy(w,7*), que
assim levanta parte da proibicdo de emissdo. Exemplos: &cido benzoico,
anidrido ftalico, cumarina, etc.

Compostos do Tipo V- Os estados S; e T, sdo de origem r,n*. No entanto,
dada a grande proximidade energética de um estado T,.. do singuleto
Si(m,m*) a eficiéncia do processo de ISC torna-se elevada, roubando-a ao
processo de fluorescéncia. Embora pequeno, o valor de ¢ € maior do que o
observado para as moléculas dos grupos anteriores uma vez que neste caso
ke (para estados S, .-) € superior ao apresentado por estados S,.~. Se nos
grupos anteriores é de dificil escrutinio a observacao das bandas de absorcéo
relativas as transicbes n—n*, neste grupo tal ainda é mais acentuado pois
esta transi¢do encontra-se sobreposta pela banda fortemente intensa relativa
a transicdo n—mn*. Exemplos: quinolina e acridina em solventes ndo polares.
Compostos do Tipo V- Os estados S, e T, séo de origem n,t* acima de S; e
T, (m,m*) 0 que conduz a que ¢r e dpn Sejam elevados. O Unico processo de
ISC possivel, S, — Trm. € lento (210° s). As bandas referentes as
transicbes n—m*, encontram-se sobrepostas por bandas w,n* intensas.
Exemplos: grande variedade de corantes organicos.
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Em resumo, é salientado que as principais diferencas entre moléculas dos
grupos Il e IV residem na possibilidade das deste Ultimo grupo se
“converterem” em moléculas do grupo V por influéncia da mudanca da
polaridade do solvente, nomeadamente quando com estes se estabelecem
ligagcOes de hidrogénio. Dado ser a diferenca energética entre os estados S, .+
e T, baixa, ~1000 cm™, 0 aumento da polaridade do solvente promove uma
estabilizacdo no primeiro estado e uma desestabiliza¢do do segundo, fazendo
com que a conversdo S, .« — T, Seja energeticamente desfavoravel. Déao-
se outros exemplos clarificadores; salienta-se que tal classificacdo apenas
serve para uma melhor compreensdo das propriedades fotofisicas das
moléculas ndo sendo, de todo, exaustiva funcionando mais como uma
ferramenta pedagdgica.
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3. INTROI;)U(;AO AS APLICACOES DE SIMETRIA NA
QUIMICA

Aborda-se a probabilidade de uma transicdo com base na teoria de grupos. E
introduzida a nocdo de simetria molecular. Refere-se que no caso da
fotoquimica o interesse reside em saber se o integral do momento de
transicdo é igual ou diferente de zero e como é possivel estabelecer isso
através da simetria das moléculas. Esta nogdo é introduzida inicialmente com
exemplos muito simples como sejam a de uma transi¢do de um eletréo entre
uma orbital s e uma orbital py.

(Rpe—s)z= | W1sMe¥2ps d7

= x AA dr
I .

ou da transigéo entre orbitais 7 € ©* no etileno.
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e .[. x

Riyte—m), =0

R(r' ), = 0

Introduz-se como exemplo/exercicio adicional, o caso do naftaleno. Mostra-
se que com excitacdo bifotonica é possivel levantar a proibi¢cdo associada a
transi¢do de mais baixa energia.

Sdo definidos os elementos e respetivos simbolos para as diferentes
operagOes de simetria. Sdo dados varios exemplos de como operar com um
dado elemento de simetria. Introduzem-se as combinagdes de operagdes de
simetria. Introduz-se a tabela do produto de operagfes de simetria; mostra-se
que as operacdes de simetria, que se aplicam a uma dada molécula, formam
um grupo que obedece a quatro principios (definicdo de grupo matematico).
Classificam-se as moléculas de acordo com 0s grupos pontuais de simetria.
Identificam-se moléculas associadas a cada um dos grupos. Utiliza-se o
esquema apresentado em baixo para mais facilmente identificar o grupo
pontual de simetria de uma dada molécula.

Cech, Do, Td, Oh, Ih, C1, Cs, Ci, Dnd, Dnh, Dn, Cnh, Cnv; Cn, Sn

Eixo Cn
| | n= maximo
M oléculas Simetrias especiais
lineares Sim Néo
| l Dnh, Dnd, Dn, Cnh, Cnv, Cn, Sn C1, Cs, Cj
Deoh, ) .
h Cooh Td, Oh. Ih Son (6 ou com |)|
=C2l Cen i
Néo Si
Sim N&o Dnh;, Dnd; Dn, Cnh, Cnv: Cn Sh
(n impar)
nCyLcC
Desh Cooh 2ol
Sim Nao
/
Dnh, Dnd, Dn Cnh, Cnv, Cn

chl oy —l Ghl oy —l

Dnh Dnd Dn  Cnh Cnv Cn

28



FOTOQUIMICA

Efetua-se a representacdo matricial para os operadores de simetria. Mostra-
se que qualquer conjunto de nimeros de matrizes, que possuam a mesma
tabela de multiplicacdo que as operacBes no grupo, formam uma
representacdo do grupo. Mostra-se que este nimero € infinito mas que existe
um nudmero finito que em termos matematicos ¢ mais fundamental que
outros: as representacOes irredutiveis. Introduz-se a nocao de caratér de um
grupo como sendo a soma dos elementos diagonais da matriz representacao.
Mostra-se que as operac¢des de simetria podem ser aplicadas a fungdes de
onda e que consequentemente estas podem ser classificadas pelas suas
propriedades de simetria. Atribui-se o significado das designacdes das
representacdes irredutiveis nas tabelas de grupo. Descreve-se, ilustrando-se
com varios exemplos, como se reduzem as representacdes redutiveis.
Mostra-se como se utiliza um sistema de 3n coordenadas como base para a
representacdo de um grupo. Exemplifica-se com a molécula de &gua.
Mostra-se que com um sistema de coordenadas cartesianas se representam os
movimentos da molécula. Associa-se a matriz transformacdo. Mostra-se que
os elementos diagonais da matriz ocorrem somente se a operagdo em causa
deixar a posi¢do do dtomo inalterada. Reduz-se a matriz introduzindo-se a
nogdo de trago da matriz. Mostra-se como se transforma a representagao
redutivel (rr) em termos dos caractéres das representacdes irredutiveis.
Mostra-se que a rr contém, especificando-se para 0 caso da 4&gua,
representacdes dos tipos de simetria de acordo com

I'=3A +A, +2B, +3B,

0 que traduz nove movimentos da molécula e que descontando as 3 rotagdes
(A,+B.+B,) e 3 translagbes (A;+B;1+B,), verificadas através da tabela de

grupo C,y, resulta em I;,, =2A +B,, ou seja os trés movimentos de

vibrag&o caracteristicos do IV da molécula de &gua.

Passa-se de seguida a avaliacdo da proibicdo/permissdo de transicdes
eletronicas. llustra-se a simetria orbital com o formaldeido e as suas orbitais
w, ©* e n. Mostra-se que todas as configuracGes fechadas, ou seja todas as
orbitais preenchidas, possuem funcGes de onda eletronicas totalmente
simétricas. Mostra-se que como as orbitais do cerne de uma molécula ndo se
encontram envolvidas em transicdes eletrdnicas, a sua simetria é descrita
pela representacédo totalmente simétrica.

Depois de se mostrar que se podem associar as orbitais, bem como o
operador do momento dipolar, as representacfes de uma tabela de grupo
pontual, decompde-se o integral do momento de transicdo nas suas
componentes cartesianas e mostra-se, através de simples opera¢fes com base
na tabela de grupo, que se pode prever se uma dada transicao eletronica é
permitida ou proibida. Tal é exemplificado com o formaldeido.
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4. A QUIMICA DOS ESTADOS EXCITADOS

E recordado que a diferente distribuicio de carga de uma molécula no estado
excitado gera diferentes valores de pK* e que por isso o valor de pK é
normalmente diferente do de pK*. Mostra-se como se determina
experimentalmente o valor de pK,* através da equacdo de Forster; método
baseado na determinacédo de diferencas de energia entre os estados S, e S; do
par acido-base conjugado. Mostra-se, através do esquema seguinte

(RO
ROH Eq A
°E RO
S, =

ROH
a validade das relagdo AE + E4* = AE’ + E,4 e que de acordo com acordo com
arelacdo AG = AH - TAS, se retira a equagéo

K
AG-AG*=-RTIn Ki = AE - AE’, a partir da qual se obtém:
a
AE — AE"
Ka—pK* = —,
P = 2 308 RT
0 que permite obter o valor pK,* desde que se conhega o valor de pK..

E introduzido o conceito de excimero, com o caso classico da formacéo de
excimero intermolecular na molécula de pireno. Mostra-se que 0 pireno
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forma um dimero estavel no estado excitado, o excimero, resultante do
encontro a uma distancia de contacto de ~3A entre uma molécula de pireno
no estado singuleto excitado e uma molécula de pireno no estado
fundamental. Descreve-se 0 espetro de emissdo do pireno como constando
de duas bandas (mondémero e excimero) cujas relacGes de intensidade séo
utilizadas na investigacdo de propriedades fisico-quimicas de polimeros
(estudos conformacionais), surfatantes (determinacdo de CMC), etc. Mostra-
se que a utilizacdo do pireno como sonda de fluorescéncia ndo se restringe a
necessidade de existéncia de excimero, estendendo-se ao espetro de emissdo
do mondmero do pireno, cuja razdo entre o modo vibrénico |I;
[correspondente & transi¢do S; (v=0) — S, (v=2) (0,2)] e 0 modo vibronico
I, [correspondente & transi¢cdo S; (v=0) — S (v=0) (0,0)], I./l3, permite o
estabelecimento duma escala de polaridade (designada de escala de
polaridade-py).

Sdo descritas outras espécies como exciplexos, zwiteriGes e tautomeros.
Estas sdo englobadas, porque divididas, nos conceitos mais gerais de
transferéncia de eletrdo e de protéo.

As equacBes de Debye-Smoluchowski e de Stokes-Einstein s&o
apresentadas. Discute-se o conceito de reacdes controladas por difuséo.
Referem-se as reacdes de supressao de fluorescéncia da acridina por diversos
supressores aminicos. Dao-se exemplos de formagdo de exciplexo inter- e
intra-molecular. No primeiro caso apresenta-se o exemplo classico do
antraceno com a N,N’-dietilamina; no segundo caso apresenta-se o exemplo
de um derivado do naftaleno: este com um espacgador de trés metilos entre o
mesmo e uma dimetil amina. A transferéncia de eletrdo fotoinduzida e a
relagdo de AG com os parametros experimentais do dador e aceitador
(equacdo de Gould e Farid) é apresentada. E introduzida a transferéncia de
energia e discutida em termos dos modelos de Forster e Dexter.

Mostra-se que as cinéticas de formagdo de excimero e de acido-base no
estado excitado podem ser descritas e resolvidas. E utilizada a aproximagio
do estado estacionario para obtencdo das constantes de velocidade de um
processo &cido-base. Da-se o exemplo concreto do B-naftol, para
comparagdo posterior com os dados da literatura e em particular do valor de
pK.*, embora se saliente que as equacOes sdo genéricas para qualquer
processo envolvendo duas espécies no estado excitado. A dedugdo das
equacdes € efetuada passo a passo.

No caso do estado dindmico a deducdo é baseada no esquema cinético de
Birks mostrando-se como se obtém todas as constantes de velocidade
descritas pelo esquema e envolvidas no processo de formacdo e desativacdo
do excimero. Tal é efetuado de acordo com um esquema genérico de uma
espécie no estado fundamental (A) e duas no estado excitado (A* e B*),
sendo deduzidas as expressbes que permitem obter as constantes de
velocidade.
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*
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Mostra-se que, de acordo com o esquema acima indicado, a dependéncia
temporal das intensidade de fluorescéncia colhidas nas regides do
monodmero, Iy(t), e do excimero, Ig(t), vém dadas por:

Iy (t)=a,e ™ +a,e™
e

I (t) =2, +a,e ™
onde A; e A, S80 0s reciprocos dos tempos de decaimento t; e t, dados por:

222,1 = (kx + kY )i \/(kx - kY )2 + 4kakd

com kyx= k, + 1/t e ky= kg + 1/1g, sendo os fatores pré-exponenciais das
duas primeiras equacdes dados por:

_kx_ﬂfz. :ﬂ1_kx.a _kx_%xkx_ﬂz.

ail_m'aﬂ 21_221 21 — kd ﬂq—ﬂ—z’
a :kx_ﬂz_ﬂl_kx
“ kd &_ﬂz

que obedecem as seguintes condigdes fronteira:
a,+a,=1ea,+a,=0.

Depois da deducdo completa com obtencdo das equagfes anteriores, obtém-
se as expressdes que relacionam as constantes de velocidade dos processos
de formacdo e desativacdo do excimero:

ay
k M—km)e _kxkv—_ﬂlﬂ’z

T
8y
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Mostra-se que ky é obtido, de forma independente, por recurso a um
composto modelo (por exemplo no caso da cinética acido-base por recurso a
um composto metoxilado onde o equilibrio &cido-base esta ausente) ou, no
caso da cinética de formacdo de excimero intermolecular do pireno, pelo
valor de 1y para baixas concentraces (10°-107 M).

E obtida a expressdo para a supressdo de fluorescéncia dinamica: equagio de
Stern-Volmer. llustra-se com o exemplo concreto da supressdo da emisséo
do [Ru(bpy)s]** com metil viologénio. Exemplifica-se e obtém-se a
constante de Stern-Volmer (Ksy) bem como a constante de supresséo (k).
Discute-se o valor da constante mostrando-se que esta € controlada por
difusdo. Definem-se as equacOes e situacfes na presenca de supresséo
estatica.

E introduzido um tema actual da fotoquimica e que tem gerado grande
controvérsia: os estados ICT (intramolecular charge transfer) vs. TICT
(twisted intramolecular charge transfer). Neste caso a cinética de estado
excitado envolve duas espécies (LE e CT) traduzidas no esquema em baixo
onde kj e kq s@0 as constantes de formacao e reversibilidade da espécie CT a
partir da espécie LE e 1/ty e 1/t’g respetivamente as constantes de
decaimento de LE e CT (LE= local excited state; CT= charge transfer state)
na auséncia de equilibrio entre elas.

Cinéticas de Estado Excitado

| x
k,
I: j ’7] Sistema de 1 estado
hv
| A
ky .
l A== p" Sistema de 2 estados
il S0 N
l l Ih\'
a 1
J LR 0 k@ Sistema de 3 estados
—_ — kgu/z' k) T @) Ezwz)
I~ | :

— — ka1 Krocz
Vo Vo BN
l /Eli_l_‘l ‘k/ln k'mk I\:ﬂ‘;:,wiﬂ lk, Sistema de 4 estados

A complexidade das diferentes cinéticas de estado excitado é
complementada com exemplos concretos, partindo-se de um sistema mais
simples, que sendo monoexponencial pode adquirir relevancia especial (por
exemplo como referéncia para decaimentos na regido dos ps), até um sistema
de 4 espécies acopladas. Para além da resolucdo do sistema de 2-estados

Complexidade

A

N AF ka
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acima indicado, é igualmente feita a indicacdo de como se resolvem —por
aproximagao numeérica utilizando ferramentas como o Matlab— os sistemas
de 3 e 4 espécies. Esta complexidade é ilustrada por um sistema de vasos
comunicantes cuja complexidade aumenta gradualmente com o ndmero de
espécies e interconversao entre elas.

Na situacdo de equilibrio envolvendo 3 estados/espécies é dado o exemplo
do dipirenil-propano [1Py(3)1Py] onde coexistem um mondmero e dois
excimeros, sendo que um dos excimeros corresponde a conformagdo em
sanduiche com orientacdo paralela entre os dois pirenos (um excitado e um
no estado fundamental) e a outra corresponde a uma orientacdo de
sobreposicéo parcial.

O~ 10
OOO %@

1Py(3)1Py

E, E.
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Singlet and Triplet Excited States) in Applied Photochemistry, Ed. por P. Douglas,
H. D. Burrows e R. Evans, Springer, 2012 (em impress&o).

5. FOTOQUIMICA ORGANICA

Referem-se algumas das mais importantes reagdes de fotodissociacdo e de
fotoeliminacdo envolvendo compostos organicos. Sdo descritos alguns dos
processos concertados de reacfes envolvendo rearranjos sigmatropicos e
electrociclicos. Descreve-se a aproximacdo das orbitais fronteira.
Descrevem-se 0s processos de fecho e abertura de anéis por reagdo

conrotatoria e disrotatoria.
disrotatério R R

R—< S>—R — »
HH;‘ @

Y

conrotatorio

R— R — »
2L m (G4
R

Descrevem-se as regras de Woodward-Hoffman. Mostra-se que de acordo
com estas é possivel estabelecer que a estereoquimica das reagOes
electrociclicas pode ser expressa em termos do numero total de eletrbes
envolvidos nas mudancas de ligacdo e que é traduzida como um valor
maltiplo (4n) ou ndo-multiplo (4n+2) de 4, sendo n 0 nimero de electrdes .
Tal é indicado e ilustrado com diversos exemplos que a tabela em baixo
resume.

;

Reacdo térmica | Reacdo fotoquimica

4n Conrotatéria Disrotatéria

4n+2 | Disrotatoéria Conrotatoria

O fendémeno de fotocromismo é apresentado mostrando-se que um composto
fotocrémico consiste numa molécula que por absor¢do de luz sofre uma
mudanca de cor reversivel, normalmente de incolor para fortemente corada.
Apresentam-se diversos exemplos mostrando-se que o fenémeno pode
ocorrer a temperatura ambiente, baixa temperatura ou em matrizes sélidas.
Focam-se exemplos comuns do dia-a-dia como o0 que € encontrado nos
oculos que escurecem quando expostos a luz solar mas perdem a sua cor
(numa reacdo ndo-fotoquimica) quando expostos a luz menos intensa.

A propésito do tema de fotocromismo, é introduzido o “efeito vibronico”
(onde existe competicdo entre relaxacdo vibracional e fotocromismo) onde
se mostra que determinadas moléculas, mormente aquelas que apresentam
processos fotocromicos, constituem mais um exemplo de excecdes a regra de
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Kasha. O “efeito vibronico” é explicado com algum detalhe, mostrando-se
como em 1969 se iniciou a observacao deste fendmeno com duas moléculas
estruturalmente semelhantes mas onde uma apresentava variagdo de ¢ com
0 comprimento de onda de excitacdo e outra ndo.

"efeito vibronico"

S hv =z
R | r Observado
o A o)

R’ R*
R=R'=Me ou Et
R= Me R'= Et

A
@H nao observado
H

O efeito mais detalhado é trabalhado do ponto de vista de obtencéo de todas
as constantes de velocidade (no caso especifico com auséncia de ¢isc €
portanto kjsc~0), mostrando-se que existe competicdo entre k, e Kpc porque
possuem ambas valores da ordem dos 10'°s™ e como se podem determinar os
rendimentos quénticos para os diferentes processos: ¢v, dpc, dpr(n). Efetua-se
uma referéncia clara ao facto de ndo existir consenso sobre este
fendmeno/efeito apontando-se algumas das criticas que se Ihe associam.
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6. FOTOQUIMICA INORGANICA

Relembram-se o0s conceitos de transferéncia electrénica introduzidos
anteriormente. S8o descritas reac¢des de fotolise de diversos complexos. A
fotoquimica e fotofisica de complexos metalicos é efetuada com recurso aos
complexos de trishipiridilruténio (11), Ru(bpy)s**. Mostra-se que de entre os
elementos pertencentes ao Grupo VIII que formam complexos
luminescentes, o que se forma entre o ruténio e trés unidades de bipiridil,
possui uma forte luminescéncia, devida a uma transferéncia metal-ligando
(MLCT). Mostra-se que a versatilidade destes complexos resulta da
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combinacgdo Unica de estabilidade quimica (muito estavel termicamente e a
luz), propriedades redox (pode oxidar-se reversivelmente a Ru(lll) +1,27V
ou reduzir-se a Ru(l) -1,26 V), reatividade no estado excitado (o0 seu estado
excitado pode dar origem a transferéncia de energia, possuindo uma quimica
redox muito versatil porque pode oxidar-se a -0,83 V e reduzir-se a +0,84V),
emissdo de luminescéncia (com emisséo do estado tripleto de longo tempo
de vida, na escala das centenas de nanosegundos) faz com que os complexos
de Ru(bpy)s*" sejam excelentes absorvedores de luz para utilizagdo nos
ciclos de conversdo de energia solar ou de fotocatalise, fotodecomposi¢édo da
agua em hidrogénio e oxigénio, sensor de oxigénio molecular, etc.

S80 descritas diversas reacOes de fotosubstituicdo e fotoisomerizagdo
envolvendo complexos inorganicos. E dada uma énfase particular a
fotoquimica e fotofisica do ido uranilo, U0,%*, mostrando-se gue este possuli
uma rica e muita variada fotoguimica; quando excitado, o ido uranilo é um
forte oxidante (E°= +2,6V) denotando a sua reatividade claras analogias com
a do estado tripleto da benzofenona. Exemplos dados destas reagdes
encontram-se a abstracdo de atomo de hidrogénio, transferéncia eletrénica,
de energia, etc.

Bibliografia

- P. Suppan, Chemistry and Light, Royal Society of Chemistry, 1993.

- C. E. Wayne e R. P. Wayne, Photochemistry, Oxford Chemistry Primers, N.Y.,
1996.

- J. Calvert e J. N. Pitts, Photochemistry, John Wiley & Sons, Inc., 1966.

- Andrew Gilbert & Jim Baggot, Essentials of Molecular Photochemistry, Blackwell
Scientific Publications, Oxford, 1991.

7. METODOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS EM
FOTOQUIMICA

Este capitulo serve de complemento a alguns dos conceitos ja introduzidos e
desenvolvidos nos capitulos 1 e 2, como a fluorescéncia, fosforescéncia, etc.,
onde foram previamente mencionados aspetos relacionados com as técnicas
que aqui se voltam a referenciar com um maior detalhe. E dada uma especial
énfase as técnicas de fluorescéncia em estado dinamico. S&o referenciados e
descritos os métodos de medicdo de tempos de vida de fluorescéncia:
método de pulso e método de modulacéo de fase. E detalhada a técnica de
contagem de monofotdo correlacionada temporalmente (do inglés Time-
Correlated Single Photon Counting, TCSPC), dado ser aquela com a qual os
alunos lidardo quando necessitarem de utilizar técnicas dinamicas de
fluorescéncia, descrevendo-se o principio da técnica (que se baseia no facto
da probabilidade de distribuicdo temporal da emissdo de um Unico fotdo
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sequir a distribuicdo estatistica de todos os fotdes emitidos, i.e., a
distribuicdo de probabilidade para a emissdo de um Unico fotdo fornece a
distribuicdo de intensidade, ao longo do tempo, de todos os fotdes emitidos).
Sdo descritos os fundamentos da técnica com base na descricdo dos
instrumentos existentes (um com resolucdo nos ns e outro nos ps) nos
laboratérios de Fotoquimica do Departamento de Quimica da UC (ver figura
em baixo para o caso do sistema de ns).

LF

HV| FM2 ]

D
—

MCA L
O

TAC 5 FM1

Configuracé@o do aparelho de SPC existente no DQ da UC. Legendagem:
D- descriminador; L- lampada; T- tiratrdo; TAC- Conversor tempo-
amplitude; MCA- Analisador multicanal; FM- fotomultiplicador; HV-
Alta tensédo; M- motor; LF- lente de focagem; A- solucdo de amostra; S-
solucdo dispersante (de glicogénio); M1 e M2- Monocromadores; A4-
Sistema de controle de temperatura.

E descrita a necessidade de desconvolugdo da curva de decaimento da
amostra com a curva de decaimento da resposta instrumental.

E introduzida a técnica de fotdlise de relampago por laser na detecdo de
estados transiente nomeadamente a formacao de estados tripleto. Mostra-se
como se obtém experimentalmente o tempo de decaimento da espécie, tr, 0
seu espectro de absorc¢éo tripleto-tripleto e 0 ko, (constante de supressdo pelo
oxigénio). Numa segunda fase, e por recurso a diferentes métodos, mostra-se
como se obtém o rendimento quéntico de formag&o do estado tripleto, ¢r.

E igualmente descrita a técnica de calorimetria fotoacustica (PAC) e a sua
utilidade em fotoquimica particularmente para obtencdo das energias ou
rendimentos quénticos de estado tripleto ou da formacdo de singuleto de
oxigénio.
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8. FOTOBIOLOGIA

Este capitulo introduz o aluno a um ramo da fotoquimica que mais
diretamente se associada com as designadas ciéncias da vida. E relembrada a
nog&o de estado excitado como uma nova espécie com propriedades unicas e
introduzida a nocdo de fotossensibilizador associada a uma capacidade da
molécula de interatuar, no estado excitado, com alvos de origem bioldgica
ou analogos. E dada a perspetiva historica da fotossensibilizagdo com os
trabalhos de Oscar Raab que, no inicio do século passado, verificou que
certos xantenos, como a eosina, promoviam a morte de protozodarios e
paramécias na presenca de luz (algo que se ndo verificava na auséncia
desta); Raab verificou, igualmente, que somente luz de comprimentos de
onda absorvidos pelo fotossensibilizador era efetiva, excluindo assim uma
interferéncia direta da luz como agente fototerapéutico. Descrevem-se
trabalhos posteriores, mas ainda nos primérdios da descoberta desta
actividade, que referem o conhecimento genérico de que um outro xanteno, a
Rosa de Bengala, e o Azul de Metileno, como tendo a capacidade de
danificar microorganismos quando expostos a luz visivel- em 1928 Barbieri,
mostrou que as larvas de mosquito das espécies Anopheles e Culex podiam
ser mortas por accdo da luz, na presenca de Rosa de Bengala e outros
Xantenos.

Séo definidos os pardmetros (espetrais e fotofisicos) que caraterizam um
“pbom” ou eficiente fotossensibilizador. E dada énfase a perspetiva bioldgica,
onde se mostra que um dos fatores essenciais para que o fotossensibilizador
seja ativo, e que é independente dos seus parametros fotofisicos, é a
“capacidade” da molécula estar, ainda no estado fundamental, proxima do
alvo bioldgico: a biomolécula.

Mostra-se que outro importante parametro é o tempo de existéncia de uma
espécie reativa: que quanto mais tempo vive maior é a probabilidade de
encontro com um alvo biolégico (biomolécula) com o qual ira reagir direta
(ligacdo covalente) ou indiretamente, via reacc¢des do tipo | e Il (estas séo
diferenciadas posteriormente).
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S&do primeiramente relembrados os pardmetros fotofisicos introduzidos no
capitulo 2, bem como aqueles que se relacionam mais directamente com a
formacdo de singuleto de oxigénio: ¢r, tr, da, Sa € Ta. Os dois primeiros
advém e sdo inerentes as propriedades dos compostos e podem (ou nao)
depender do meio/solvente. O segundo e terceiro pardmetro, ¢, € Sy,
definem o grau de atividade propiciado pelo composto e encontram-se
diretamente relacionados pela relacio: ¢,=Sx-or.

E claramente identificado o estado tripleto como sendo o de maior
importancia a nivel de fotoatividade bioldgica. Associados a este estado
encontram-se o parametro definidor da sua formacao, ¢, que se deseja ser o
mais elevado possivel (varia entre 0 e 1) e 0 seu tempo de vida t+.

E introduzido o singuleto de oxigénio molecular cujo estado fundamental é

um estado tripleto de configuragédo 325 com dois estados singuleto

metastaveis, derivados da configuracdo do estado fundamental, com termos
Age ',

Refere-se que a alta reatividade do singuleto de oxigénio se deve, em parte, a
baixa energia necessaria para que o oxigénio, no seu estado fundamental,
seja excitado para o seu estado singuleto (cerca de 23 kcal/mol~1 eV, ~ 1240
nm), mostrando-se que o processo de formacdo de ‘O, (1Ag) por excitagdo
directa de 30, (SZQ) é proibido, e que a formagéo de 'O, se processa via
indirecta, i.e., por transferéncia de energia de um fotossensibilizador.

Mostra-se que a eficiéncia do processo de transferéncia energética varia
dependendo do fotossensibilizador e do meio no qual se encontra inserido.

*
SENS i 354 0,+hv  decaimento radiativo
Q (fosforescéncia)
- \ K .
38g0p———>> S +1A5 0, — 35 0,+ calor supressdo fisica
Q (ndo-radiativo)

kreacgéo
A

Mostra-se que a acdo de um fotossensibilizador é dependente da presenca de
oxigénio molecular e que a sua fungdo de fotossensibilizacdo se encontra,
fundamentalmente, na catalise da conversdo 0, em 'O, espécie esta
altamente reativa e capaz de, virtualmente, modificar qualquer componente
de um sistema biolégico como sejam lipidos, proteinas, e acidos nucleicos.
Da-se, mais uma vez, énfase a localizacdo do FSENS, referindo-se que dado
ser o tempo de vida do 'O,, apesar de tudo, curto (= 5 us em 4gua) mesmo na
auséncia de reagentes (0 raio de difusdio médio em agua é de
aproximadamente 0,2 um), o local de acdo do fotossensibilizador é
determinado pela sua localizagéo intracelular. Mostra-se que, por exemplo,
um fotossensibilizador que se ligue a0 DNA muito provavelmente induzird

AO, reacgdo quimica
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danos genéticos, enquanto que um fotossensibilizador lipossolivel causara
muito provavelmente danos ao nivel da membrana celular. Mostra-se que o
tempo de vida da espécie reativa é determinante na sua capacidade
fotossensibilizadora. As distancias médias que estas espécies intermediarias
reativas percorrerdo (ou se difundirdo) em agua, antes da sua inativacdo
(quer por regressarem ao seu estado fundamental, quer por reacdo quimica
com o solvente) determinardo em grande parte a sua reatividade. Estes
valores sdo apresentados em tabela como forma ilustrativa do alcance e,
portanto, o raio de acdo possivel para estas diversas espécies consoante 0 seu
tempo de vida.

Raio de difusdo de intermediarios de tempo de vida curto em agua.

Tempo de vida Exemplo Raio de difusdo

médio do

intermediario

~1ns A maioria dos estados ~1 nm, essencialmente
singuleto excitados imovel

~1us oxigénio singuleto (» =33 nm, pequena difusdo
5us) entre os organitos

~1ms Estados tripleto  ~ 1 pm, difusdo intracelular
excitados; radicais limitada
livres

y1s Fotoprodutos reativos ’»33  um, difunde para

células vizinhas

Sdo referenciados os aspetos relacionados mais especificamente com a
espécie reactiva ‘O,. Mostra-se que a formagé&o de 0, através do estado S;
de um fotossensibilizador requer que a diferenga energética S;-T; seja muito
maior do que 7882 cm™ (valor da energia do vibracional 0-0 do 'O,). Para
além disso e dado igualmente o facto dos estados singuleto possuirem
tempos de vida curtos, a formacdo do 'O, é normalmente restringida a
transferéncia de energia proveniente do estado tripleto. Mostra-se igualmente
que o tempo de vida desta espécie reactiva, t,, parametro definidor da
reatividade da espécie, é fortemente dependente do solvente/meio em que se
encontra, variando por exemplo de 5 us em agua para 4 s em CCl,.
Recupera-se, sistematizando com mais detalhe, o caminho (e carateristicas)
gue um fotossensibilizador tem de seguir (possuir), dividindo-se em
propriedades e modos de acdo do mesmo.

Dentro das reagBes das espécies excitadas sdo entdo definidos os
mecanismos de fotossensibilizacdo: reac¢des fotodindmicas do Tipo I e Il
Mostra-se que 0s mecanismos pelos quais as reagdes de fotossensibilizacao
podem ocorrer sdo diversos. No entanto, e por uma questdo de
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sistematizacdo (e simplificacdo), estes sdo subdivididos em trés modos de
acdo distintos:

() Transferéncia de electrdo ou de hidrogénio, formando-se produtos que
reagem com *O,.

(1) Transferéncia de energia do sensibilizador para o oxigénio no estado
fundamental (*0,) formando-se 'O,.

(1) Ligacdo covalente do sensibilizador ao recetor.

Produtos P

%0, P

/OXigenados/,
Reaccoes Quimicas (radicais livres; redox)= TIPO 1 - - 302

- 0,"

_________ . 1 <
......... - 0, Reacgdes

......... .

94 kJ/mol_ g 1 em cadeia
Singuleto de

x oxigénio Substrato

Energia

Reaccdes quimicas

Sy do TIPO 11

llustrac@o dos mecanismos de fotossensibilizacdo, através de um diagrama
de Jablonski modificado, promovidos pelas reacdes do tipo | e 11. Embora
deva ser considerada artificial, a linha divisoria (a tracejado) estabelece a
fronteira delimitando estes dois tipos de fotossensibilizacao

Salienta-se que em ambos os tipos de acao fotodinamica (I e 1), o oxigénio é
usado num determinado passo da reagdo (ver figura ilustrativa em baixo).
Portanto, em condigdes anaerobias, a agdo fotodindmica quer do tipo | quer
do tipo Il é inibida.

Detalha-se um pouco, com exemplos, 0s mecanismos associados as reacdes
fotodindmicas de tipo | e Il. Mostra-se que nas reacdes do tipo | o
sensibilizador interage diretamente com o substrato resultando, por exemplo,
na transferéncia de um atomo de hidrogénio ou de um eletrdo. Os radicais
advindos do sensibilizador reagem, na presenca de oxigenio, de forma a
regenerarem 0 mesmo enquanto que os radicais, produzidos a partir do
substrato, iniciam, por exemplo, reacGes de radicais livres em cadeia. No
segundo caso (reacBGes do tipo II), estas envolvem interacdo direta do
sensibilizador excitado com o oxigénio o qual ap6s se ter dado a
transferéncia de energia da origem as espécies 'O, ou O,". Estes processos
sdo, mais uma vez, ilustrados através de esquemas comparativos do qual o
gue em baixo se apresenta constitui um exemplo.
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TIPO 11
SENS (Sq) —I-» FSENS (S;) —>—» FSENS (T,)
FSENS (T4) + 30,—— SENS (S) + 10,
Biomoléculas + 10,———> Produtos Oxigenados

TIPO |

SENS (Sg) —-» FSENS (S;) —>=—» FSENS (T,)

FSENS (T) + SUBS-H—> FSENS-~ + SUBS- + H*

SENS
+
SUBS + OH- H,0, 0,
H,0 SUBs-ﬁsUBs-oo- %0,
Modo de acdo das reacBes fotodindmicas do tipo | e II, de um

fotossensibilizador (FSENS) com um alvo ou substrato biolégico (SUBS)

S8o dados exemplos de reagdes promovidas por ambos os tipos de agdo
fotodindmica para com alvos bioldgicos. Desde proteinas, hidratos de
carbono, &cidos gordos, aminoacidos, esterdides, acidos nucleicos, etc.,
mostrando-se que dentro de todos estes alvos (ou biomoléculas) o efeito de
danificacdo se faz sentir essencialmente a dois niveis: membranar ou do
DNA. Sdo dados exemplos especificos de estruturas de varios alvos
bioldgicos danificados por agdo (com mecanismos) do singuleto de oxigénio,
dos quais se seleccionam dois ilustrativos: o de um lipido insaturado.

§/Y\/\§ — > Productos, ex: {i/\(y\i

§/\/\/\ 102

adicdo "ene"

e de um de aminoacido (triptofano)

RNH RNH

CH,—CH- COR —CH-COR NHR
@j/ C-CH,CH-COR'
N C|cload|<;ao a

NCHO
H uma dupla ligagdo
rica em e” n
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S&o ainda dados exemplos de algumas moléculas de origem natural como o
B-caroteno (Er=19600 cm™, portanto energeticamente abaixo do 'O,) e a
vitamina E que constituem exemplos de moléculas que funcionam como
supressores do 'O, e dos radicais ou hidroperdxidos por ele originados,
funcionando assim como compostos naturais de acdo regeneradora e
preventiva.

E descrita a terapia fotodindmica como aproximac&o que se baseia no uso de
fotossensibilizadores especificos (ativados por radiagdo de determinados
comprimentos de onda). Mostra-se que o fotossensibilizador gera variadas
formas ativas de oxigénio das quais a principal é o '0,. A formacéo desta
espécie em membranas celulares, citoplasma e outros organelos celulares da
origem a reacgdes de peroxidacdo que podem causar danificacdo celular e,
consequentemente, a morte celular. Refere-se o uso da hematoporfirina,
HMP, de seu nome comercial Photofrin ser uma das moléculas aprovadas
(desde 1993) para uso na terapia fotodindmica (PDT) do cancro.
Desenvolve-se um pouco o tema mostrando-se que os fotossensibilizadores
usados clinicamente na PDT tém a propriedade intrinseca de se acumularem
seletivamente em células anormais ou hiper-proliferativas, de que sdo
exemplo as dos tecidos cancerosos. Releva-se ser esta acumulacgdo seletiva,
bem como a capacidade de ativacao pela luz que constitui a base da PDT.

E mencionada, com muitos e diversificados exemplos, a vertente dos
pesticidas ecoldgicos, ou fotopesticidas, muito em voga no final dos anos
1980, inicio dos anos 1990.

E descrito, de forma sucinta, o processo da fotossintese como um exemplo
corrente de um processo fotoquimico. Descreve-se a reacdo global da
fotossintese envolvendo a combinagdo do didxido de carbono com &gua para
formar agUcares (sacarideos ou polisacarideos) e producédo de O..

O mecanismo da visdo é abordado de um ponto de vista fotoquimico.
Mostra-se que o mecanismo da visdo nos seres humanos envolve um
conjunto complexo de reagdes fotocromicas envolvendo a rodopsina (que
consiste no conjunto da molécula cis-retinal com a proteina opsina), uma
proteina existente na retina. O cis-retinal encontra-se ligado, covalentemente
através do grupo amino duma lisina, a proteina opsina, uma proteina por sua
vez ligada parede celular. Por absor¢do de um fotdo a molécula de retinal
muda da sua forma cis para a trans, ocorrendo esta conversdo em alguns
picosegundos. Depois de um complexo ndmero de acontecimentos a reagdo
reverte fazendo com que o trans-retinal readopte a conformacao cis original,
reassumindo a sua posi¢do no invélucro da superficie da opsina; o fotdo
seguinte pode entdo reiniciar o processo. Este é o processo considerado
COMO processo primario da sequéncia visual.
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H Lisina
_1\5_/\/\
®

Rodopsina

cis-retinal

% hv %

Metarodopsina
trans-retinal
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V1. Ensino Teorico-pratico

Como se identificou anteriormente (ponto 11.2), a disciplina tem
habitualmente uma carga lectiva de trés horas semanais onde se processa o
ensino tedrico da mesma. Porém, em todas as aulas sdo estabelecidos
exemplos (de indole tedrico-pratica) sobre a matéria lecionada. No final do
semestre é também normal que a Gltima aula seja de revisdo que
habitualmente contempla uma forte componente tedrico-pratica. Embora ndo
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expressamente apresentadas como componentes tedrico-praticas, mas mais
como de resolucdo de problemas exemplificativos, podemos dizer que
durante o periodo letivo envolverd, no seu global, um investimento de cerca
de 6 horas. Apresentam-se seguidamente alguns exemplos destes problemas,
relacionados com os diferentes topicos e capitulos da disciplina.

VI1.1- Exercicios
Capitulos 1 e 2

1) Indique, justificando, a veracidade ou falsidade das seguintes afirmacoes.
a) Nas moléculas em que existe uma relagdo imagem/espelho entre o espetro
de absorcdo e o de emissdo tal relagdo refere-se & banda de absorcdo de
menor energia.

b) O tempo de vida radiativo obtido a partir do espetro de absor¢édo é sempre
igual ao obtido através da analise do decaimento de fluorescéncia do
composto.

c) Os tempos de vida de fluorescéncia situam-se na regido dos 108-10° s
enquanto que os de fosforescéncia nos 10°-10 s.

d) O processo de conversdo ndo-radiativa do estado tripleto de mais baixa
energia para o estado fundamental pode ser definido como ¢;sc.

e) O processo de formacdo de estado tripleto a partir do singuleto excitado
de mais baixa energia pode ser definido como ¢;sc.

f) Numa solucdo de pireno, a formagdo do excimero intermolecular deste
composto, ocorre para valores de baixa concentragdo (10° M) enquanto que
a inexisténcia de formacdo de excimero se verifica para concentraces da
ordem dos 10 M.

g) A formacdo de excimeros intramoleculares ocorre para baixas
concentraces de composto.

h) A alta reatividade da molécula de singuleto de oxigénio deve-se em parte
a baixa energia necessaria para que a transicéo *0,— 'O, se efetue.

i) Coeficientes de extingdo molar, ¢, da ordem de 10° M™ cm™ d&o origem a
tempos de vida radiativos de =1 ns, enquanto que £=10* M™ cm™ dio
origem a tempos de vida radiativos de ~1s.

j) O desdobramento singuleto-tripleto, AEs.t, estabelece que o tripleto se
encontra energeticamente sempre abaixo do singuleto correspondente.

1) Em regra geral, quanto menor for AEs.t menos eficiente € o processo de
ISC (S1~~—>T,).

m) Para luz completamente polarizada I,=0 e, consequentemente, P=r =1,0.
n) Quando as componentes da luz emitida, paralela e perpendicularmente
sdo iguais, I,=1y|, P=r=0.

n) De acordo com a classificacdo das moléculas de acordo com as suas
propriedades espetrais e fotofisicas um composto do grupo IV difere de um
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do grupo V, porque no primeiro caso o processo de ISC (S;~~—T,) é mais
eficiente do que no segundo caso.

0) De acordo com esta mesma classificacdo os compostos do grupo Il e 1l
nédo sdo fluorescentes.

2) a)Qual dos compostos, butadieno (E+=60 kcal/mol) ou cis-estilbeno
(E+=63 kcal/mol) se comportara como melhor supressor dos tripletos da
benzofenona (Et=69 kcal/mol)?

b) Com qual dos compostos, benzilo (E+=56 kCal/mol, T;(r,7*), ¢+=1) ou
naftaleno (E;=60 kCal/mol, T(r,n*), $v=0.4) espera ter um melhor efeito de
sensibilizacdo da fosforescéncia do biacetilo (Et=54 kCal/mol)?

3) a) Em qual das seguintes moléculas, benzofenona ou benzeno, o efeito de
acoplamento spin-orbital € mais eficiente? E se for entre o naftaleno e a

quinolina?
/
N

Naftaleno Quinolina

b) Quais dos seguintes compostos serdo supressores eficientes dos estados
tripleto da benzofenona:

1) butadieno-1,3 1) benzeno [11l) antraceno V) 2-acetonaftona V)
acetofenona.
Dados:
Energias de estados tripleto e singuleto
Composto Er(kCal mol™) Es(kCal mol™)
Antraceno 42
Acetofenona 75
2-acetonaftona 59
Benzeno 85 115
butadieno-1,3 60
Quinolina 62 91
Naftaleno 61
9,10-dibromoantraceno 42 74
Benzofenona 69 74
Biacetilo 56 62
Fluorenona 53 70

4) Na figura seguinte apresenta-se o espetro de absor¢do do antraceno em
dioxano a 25 °C.
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4,0

2,0

26000 28000 30000 32000 34000
v (em™)
a) Qual a energia do estado 0-0?
b) A partir do espetro de absorcdo, calcule o tempo de vida radiativo do
antraceno.
c) Diga se a transi¢do S;—S; é permitida ou proibida.
d) O espetro é permitido ou proibido de Franck-Condon?
e) Esboge as curvas de potencial do estado fundamental e do primeiro estado
excitado do antraceno. Justifique.
Dados:

o 1 t 1 9 =2 =

5) O naftaleno e o bifenilo sdo moléculas estruturalmente semelhantes, mas
no estado excitado possuem caracteristicas e propriedades muito diferentes.
Na figura seguinte apresentam-se, esquematicamente, 0s espetros de
absorcdo e de emissdo referentes aos compostos e por intermédio de
osciladores harmonicos, trés situacdes que podem ocorrer apds uma transicdo
eletronica.

a) ldentifique os espetros de absor¢do e de emissdo do bifenilo e do
naftaleno (I ou 1) e as curvas de potencial (A, B, C). Justifique.

b) Designe os espetros de absorcédo | e Il de acordo com as suas formas, por
proibidos ou permitidos de Franck-Condon.

c) Qual dos dois espetros apresenta uma relagdo imagem/imagem no
espelho? Justifique.
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6) A figura seguinte representa os espetros de absor¢do e de luminescéncia
do antraceno em etanol.

—cm’

L VI BT

=

-

o~ ‘()—4
4

300 400 500 600700

Alom) —e

€my

Txy —=

a) Efetue a atribuigdo das linhas (——) e (-----) aos espetros do composto.
Identifiqgue cada uma das bandas quanto ao processo absor¢do singuleto-
singuleto, singuleto-tripleto (bem como da natureza da transicdo se proibida
se permitida), emissao de fluorescéncia e de fosforescéncia, etc.

b) Calcule as forgas do oscilador para as bandas de absorc¢éo apresentadas.
Que tipo de transicBes/estados Ihe parecem estar envolvidos?

c) Determine o valor de 7z a partir do espetro de absor¢do. Sabendo que tr

(experimentalmente obtido) € igual a 5.1 ns que ¢= 0.27, que comentario
Ihe merece?

d) Os espetros de absorcédo sao permitidos ou proibidos de Franck-Condon?
e) Qual a curva de potencial (a esquerda da figura) que descreve
correctamente o0 espectro de absorcdo do antraceno?
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7) Os dois diagramas de Jablonski (simplificados) abaixo apresentados
foram atribuidos a descri¢do do comportamento fotofisico da benzofenona.

*) E Sp(m,n*) 7§
<0125 o016 ~1012 51

74 keal/mol - Sy(n, %)L 1000 To(m,7*) 74 keal/mol sl(n,n*);w 100%
G b
Ta( , ) 69 keal/mol

100 keal/mol Sp(r,

To(m,*)

Ti( , ) 69 keal/mol

106 s1(calc.) 106 s1(calc.)

<107 5T <107 5T

1.8x102 1 1.8x102 1

So
A B

a) Qual ¢é a origem do estado T,?

b) Qual dos diagramas Ihe parece ser 0 mais correto?

c) Qual das seguintes moléculas, benzofenona ou benzeno, possui um maior

efeito do acoplamento spin-orbital? E se for entre o naftaleno e a quinolina?

=
N

Naftaleno Quinolina
d) Quais dos seguintes compostos serdo supressores eficientes dos estados
tripleto da benzofenona:
1) butadieno-1,3 I1) benzeno 1) antraceno 1V) 2-acetonaftona
V) acetofenona

So

Capitulo 3

1) Considere a forma cis do butadieno-1,3
a) Diga quais os elementos de simetria da molécula. Qual o grupo de
simetria do cis-butadieno-1,3? E do trans-butadieno-1,3?
b) Considere agora que o cis-butadieno-1,3 tem o seguinte diagrama de
estados eletrénicos singuleto:

S2(B2) ——

S1(B1)

So(A1)
Determine qual(ais) a(s) transicdo(des) electronica(s) é (sdo) permitida(s)
por simetria.
Nota: consulte as tabelas de grupo pontual de simetria.

2) A figura seguinte representa os espectros de absor¢do e de emisséo do
azuleno.

50



FOTOQUIMICA

AL, LN
330nm  400nm 500 am

a) ldentifique e caracterize as bandas de absor¢do e de emissdo do composto.
b) Explique o que entende por regra de Kasha/Vavilov e diga porque razdo o
azuleno representa uma exce¢do a esta regra.
¢) Observe agora atentamente a molécula do azuleno. Determine e enumere
o0s elementos de simetria da molécula. Classifique-a quanto ao grupo pontual
de simetria.
d) Considere agora o seguinte diagrama de estados electronicos singuleto
para o azuleno

S2(B2) ——

S1(A2)

So(A1)
Preveja a intensidade das duas bandas usando as regras de selegdo. Comente
de acordo com o espetro de absor¢do do azuleno.

3) Considere a molécula do formaldeido, cujo diagrama de orbitais
moleculares simplificado se representa na figura.

2pmy

\'-\ 7 2pmy 2pmy
L g,

a) Determine e enumere os elementos de simetria da molécula. Classifique-a
guanto ao grupo pontual de simetria.

b) Verifica-se que experimentalmente o formaldeido possui duas transi¢oes:
uma com um Anms=156 nm e outra com um Ame,=295 nm. Identifique-as.

c) ldentifique as representagdes irredutiveis associadas as O.M. n, & e *.
(nota: considere que a simetria das O.M. é a mesma das O.A. componentes)
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d) Preveja a intensidade das duas bandas usando as regras de selecéo.
Comente.

Capitulo 4

1) A figura seguinte apresenta os espetros de absorgéo e fluorescéncia do -
naftol.
OH

o= oo
k-1[H*]
AIN 1/1:&‘

Absorcédo Fluorescéncia

a) ldentifique as bandas existentes nos espetros de absorcéo e emissdo, com
as respectivas formas.

b) Sabendo que pK, =9,5, obtenha o pK,*.

c) Considerendo a hipotese do estado estacionario, deduza as relaces que
lhe permitam calcular as constantes de velocidade dos processos de
desprotonacéo e protonacdo do B-naftol.

d) Dado o seguinte grafico experimental e os dados abaixo indicados,

determine k; e k. Dados: tn=7,2 ns, 14=9,4 ns, K¢ _ 2 4, Nota: recorde que
=2,

F

(I)N/(I)AEIN/IA

. . . . .
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020

H]

2) Considere um processo intermolecular de transferéncia de energia
tripleto-tripleto descrito sumariamente pelo seguinte diagrama de Jablonski:
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< Transferéncia
o1 ISC de energia- ke
T1 /

~.

T

hv

Sg

DOADOR Aceitador

a) Identifiqgue cada um dos processos e dé-lhe uma ordem de grandeza
temporal.

b) Obtenha as expressdes de velocidade para o0s diversos processos
mostrados na figura.

¢) Obtenha a representagéo de Stern-Volmer para o processo global.

d) Suponha que T; desativa exclusivamente através dos processos de
emissao de fosforescéncia. Enuncie a expressao do tempo de vida de T;.

e) Enuncie de novo a expressdo do tempo de vida de T, se adicionalmente
este for desativado através da transferéncia de energia tripleto-tripleto.
Combine as duas expressdes e obtenha um processo experimental de calculo
de k. (constante de transferéncia eletrdnica).

3) A equacdo de Stern-Volmer pode ser apresentada na seguinte forma:

¢ |
=0 =14 KSV[Q]
o |
a) Efetue a deducdo desta expressdo para um situacdo de supressdo de uma
molécula M* por um supressor Q.

b) No caso de existir supressdo estatica, a equagdo toma a seguinte forma:

II—0:1+ (KSV + KS)[Q]+ KSV KS [(?]2

Expligue em que consiste este fendmeno e como se pode identificar uma
situacdo de auséncia ou presenca de supressdao estatica co-existindo com
dindmica.

Capitulos5e 6

1) Diga quais os produtos provaveis, resultantes de irradiacdo, nos seguintes
sistemas. Apresente equacdes.

(a) CHzNz em C6H110H

(b) Ph,C=0 em (CHs)(C,Hs)CHOH

(c) (CH3)sCOOC(CHz)s
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2) Depois de 51 dias a 124 °C o composto A deu origem a 2,6x10° aberturas
conrotatdrias e nenhuma disrotatdria. Indique a estrutura obtida e explique o
porqué dessa exclusividade.

¢
e
e
¢
A

b) Preveja os produtos maioritérios (B, C e D) das seguintes reacgdes (I, 1l e
I):

| M 11
Br h
©i hv B ©i hv C O v D

3) Quais sdo os produtos provaveis resultantes da irradiacdo dos seguintes
sistemas? Apresente equacoes.

a) CH3(CO)(CH,);CHs

b) CH,N, na presenga de CsHsOH

¢) UO,** em (CH3);CCH,OH

d) [Co(NH3)sN5]* em agua.

4) Qual o produto da electrociclizacdo fotoquimica da seguinte molécula?

Capitulo 8

1) Os mecanismos de fotossensibilizagdo para com um alvo bioldgico podem
ser genericamente descritos por trés mecanismos.

a) Diga de quais se tratam.

b) Dé exemplos de accdo fotodindmica em alvos bioldgicos, indicando
reaccdes e fotoprodutos em moléculas alvo tipo.

c) As clorofilas a e b, as xantéfilas e os carotendides encontram-se entre 0s
principais constituintes das folhas das plantas, sendo geralmente
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considerados como fotossensibilizadores (FSENS) naturais. Tendo em conta
que a clorofila (a e b) € um FSENS, existente em todas as plantas verdes, e
actua por um mecanismo de ac¢do fotodindmica do tipo Il, procure explicar
0 porqué de as estruturas fundamentais das plantas (membranas, DNA, etc)
ndo serem danificadas pela ac¢do fotodindmica das clorofilas.

Dados: E(*0,)=94 kJ/mol=1240 nm= 8065,5 cm™=1 eV; E(B-caroteno)=
6270 cm™

2) As clorofilas a e b, as xantdfilas e os carotenos encontram-se entre 0s
principais constituintes das folhas das plantas, sendo geralmente
considerados como fotossensibilizadores (FSENS) naturais.

a) A clorofila (a e b) € uma molécula determinante no processo da
fotossintese. A intensidade de fluorescéncia da clorofila é praticamente nula
em solucdo de hidrocarbonetos (sem agua); residuos de agua ou solventes
hidroxilicos promovem o aparecimento de fluorescéncia, com uma
intensidade apreciavel. Racionalize estes factos, para as duas situagdes, em
termos de diagrama de energias/estados.

b) Diferencie os tipos de agdo fotossensibilizadora que conhece dando
exemplos de moléculas e apresentando mecanismos.

¢) Tendo em conta que a clorofila (a e b) é um FSENS, existente em todas as
plantas verdes, e atua por um mecanismo de acdo fotodindmica do tipo I,
procure explicar o porqué das estruturas fundamentais das plantas
(membranas, DNA, etc) ndo serem danificadas pela a¢do fotodinamica das
clorofilas.

V1.2- Projetos (temas de desenvolvimento propostos para trabalhos
monograficos)

Quando a avaliacdo inclui a elaboracdo de projetos, seguir-se-ao, e até ao
fim do semestre letivo, num total de duas semanas e cuja discussdo final é
efetuada em duas aulas, uma série de temas a levar a cabo recorrendo aos
conhecimentos adquiridos. Os items em baixo enunciados constituem apenas
alguns dos possiveis exemplos. Os alunos sdo também livres de apresentar
outros topicos, desde que devidamente enquadrados no programa da
disciplina.

1. Reacc0es de transferéncia electronica

2. Fotoquimica supramolecular

3. Aplicacdes de técnicas luminescentes no estudo de sistemas agregados
(determinacdo de n° de agregacdo, sondas intrinsecas e extrinsecas no
estudo de sistemas coloidais -ex: polimeros- etc.)
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4. Regras de Woodward-Hoffman.

5. Correlagdes empiricas da polaridade do solvente: o parametro E+(30)
6. A controvérsia dos estados TICT vs ICT

7. Fotocromismo

8. Fotopolimerizagdo e fotolitografia.

9. Sistemas fotoquimicos de conversao de energia solar
10. Fotocatélise

11. Polimeros conjugados luminescentes

12. Fotoquimica atmosférica

13. Fotosenssibilizadores da segunda e terceira geracéo
14. Interse¢des conicas em fotoquimica

15. “Single molecule fluorescence”

16. Sensores fluorescentes

17. Sistemas fotovoltaicos.

18. Transferéncia de energia (Forster vs. Dexter)

19. Transferéncia de eletrdo (modelos e teorias)

20. Reagdes de transferéncia de protdo no estado excitado

VII. Ensino pratico

O ensino pratico incluido na disciplina permite um contato de maior
proximidade com nocgoes, equagdes e metodologias lecionadas nas aulas
tedricas, mas que pela sua complexidade por vezes ndo sdo apreendidas d
imediato. Um exemplo é o da equacdo de Stricker-Berg, introduzido desde
logo no (final do) trabalho 1.

Trabalho 1- Obtencéo de espectros de fluorescéncia e de tempos de vida
de fluorescéncia. Determinac&o do rendimento quantico.

Obijetivo: ter o primeiro contacto com um fluorimetro e com um
equipamento de medicdo de tempos de vida de fluorescéncia. Determinara
igualmente um rendimento quantico de fluorescéncia.

Introducéo

A obtencdo do espetro de fluorescéncia de um composto é realizada com um
fluorimetro e designa-se por espetro ou fluorescéncia no estado estacionério.
Em termos temporais mede-se o decaimento e designamos a fluorescéncia
observada como de estado dindmico.

Como teve oportunidade de aprender, o fendmeno da fluorescéncia é
extremamente rapido podendo ocorrer em alguns ps (mesmo fs) até algumas
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centenas de ns. Duma forma geral a maioria dos compostos aromaticos emite
com tempos de vida de alguns nanosegundos.

Apds absorcao de luz que pode ocorrer para qualquer estado excitado Sn, e
relaxacdo vibracional até ao estado S;, ocorre a partir deste o processo de
emissdo radiativa (fluorescéncia) que compete com o processo ndo radiativo
de conversdo interna, para o estado fundamental So. Dado ser uma transicéo
entre dois estados da mesma multiplicidade é permitida por spin, e 0 seu
tempo de vida varia entre 107-10"% s.

Procedimento

No trabalho devera ter acesso a dois ou trés compostos fluorescentes. Devera
iniciar o seu estudo preparando solugdes com densidades éticas ao c.d.o. de
excitagdo (que pode ou ndo coincidir com o méximo) entre 0.1 e 0.2. Estas
devem ser preparadas em baldes de 5 mL e depois transferidas para a
cuvette.

Sugestdes de compostos:

- Antraceno, pireno e sulfato de quinino

No caso dos dois primeiros compostos devera efetuar as solugbes em
ciclohexano. O sulfato de quinino devera ser dissolvido numa solugéo
aquosa de H,SO, (0.5 M).

Cologue a cuvete no fluorimetro e trace os espetros de emissdo e de
excitagdo de fluorescéncia.

Proceda ao desarejamento destas mesmas solugdes (por borbulhamento com
Ar ou N,) e mega o seu tempo de vida. Deverd fazé-lo com o auxilio do seu
professor. A obtencdo do decaimento analisado devera ser efectuada
igualmente com o seu professor.

Para determinar rendimentos quéanticos de fluorescéncia ¢r(cp), € necessario
escolher um composto de referéncia que possua um valor de o¢g(ref)
conhecido, e que absorva em zonas espectrais idénticas as do composto em
estudo. Devera usar um dos seguintes que lhe seja fornecido: bisulfato de
quinino, 9,10-difenilantraceno ou a-tertienilo.

Obtengéo do ¢
O procedimento consiste na obtencdo de duas solug¢fes (composto em estudo
e referéncia) com densidades opticas para o comprimento de onda de

excitacio idénticas. Na equacdo em baixo, D.O.® refere-se a densidade

Optica do composto e D.O.™ refere-se & da referéncia. De seguida tragam-se
0s espectros de emissdo de fluorescéncia do composto e da sua referéncia
(com as mesmas condicdes).
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Para o calculo do rendimento quéantico de fluorescéncia devera fazer uso da
equacéo seguinte:
[rayrda DO n’(cp) _ fy(cp)

¢F (Cp) = J’ | (i)ref di DO 8 nz(ref) fd (ref)

x . (ref)

onde I 1(1)®dA é o valor da area do espetro de emissdo de fluorescéncia

ref

do composto em estudo e J | (/1) dA da referéncia; n(cp) e n(ref) referem-

se aos indices de refracdo dos solventes nos quais estdo dissolvidos,
respetivamente, o composto e a referéncia. Estes valores encontram-se
disponiveis na literatura.

A expressdo para o calculo de ¢r (cp) inclui igualmente um fator corretivo
designado de fator de desarejamento. Este pode ser excluido se a experiéncia
for efetuada com solugdes desarejadas. No entanto, como tal ndo é tdo
pratico, a utilizacdo deste fator corretivo é mais usual. A determinagdo

implica a obtengéo de f, (Cp), fator de desarejamento para o composto e

f,(ref) para a referéncia; estas duas parcelas sio obtidas através dos

valores das areas dos espetros de emissdo de fluorescéncia (obtidos na
auséncia e presenca de oxigénio) tanto para 0 composto como para a
referéncia:

(j | (z)dez)
(j | (;L)Wdz)

(j 1(2)™ d/i)
(J‘I(l)“’f d/l)

s/o,

O e f, (ref)=

c/0,

fi(cp) =

c/0,

Em termos préticos é aconselhavel obter, com a mesma solugdo e dentro da
mesma cuvete, a area para as solu¢fes sem oxigénio e sO depois na presenga
de oxigénio. Com tal procedimento evitam-se alteracdes nas concentracdes
das solucBes pelo desarejamento com azoto (existe sempre alguma
evaporagdo do solvente particularmente se o desarejamento néo for lento).
Efetue o desarejamento por borbulhamento de Ar ou N, durante cerca de 10
minutos.

Questdes

Represente os espectros de absor¢do e emisséo (incluindo o de excitacdo de
fluorescéncia) dos compostos. Comente.

Obtenha os valores de ¢r € T € compare com 0s valores da literatura e
comente.

Obtenha as energias do estado singuleto excitado para cada um dos
Compostos.
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Obtenha o valor da constante radiativa, com base na equacdo de Strickler-
Berg

k® =(288x107°)n? <§;3>Avlj@d§

onde

., [ (v )dve
R T

e onde fara uso da primeira banda de absorcdo integrada e da banda de
fluorescéncia. Utilize um programa como o Origin ou Excel e decomponha o
espetro por ajuste de uma banda de tipo gaussiano.

Compare os valores obtidos com os da literatura.

Obtenha os valores de ki e kyr. Comente sobre qual dos processos
predomina em cada caso e aponte uma explicacéo.
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Trabalho 2- Observacdo da Fosforescéncia de hidrocarbonetos
aromaticos

Objetivo: caraterizar a emissdo de fosforescéncia de um sistema. Pretende-
se que trace os espetros de fosforescéncia (emissdo e excitacdo) e que
obtenha o seu tempo de vida.

Introducéo

Como teve oportunidade de aprender, o fenémeno de fosforescéncia é
associado a emissdo do estado tripleto excitado (T;) de um composto. O
processo radiativo de emissao de fosforescéncia, T;—Sp, € um processo em
que ocorrem transicdes entre estados de multiplicidade diferente, sendo
portanto transicGes proibidas por spin. Dadas as suas carateristicas
particulares, como sejam tempos de vida longos (tempos de decaimento, tpp,
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variando entre 10-10° s para a maioria das moléculas fosforescentes), a
fosforescéncia ndo é normalmente observada a temperatura ambiente. Para
observar a fosforescéncia de um sistema é frequentemente necessario obter o
espectro em matrizes rigidas (normalmente a baixas temperaturas) onde
processos como sejam o0s de supressdo pelo oxigénio, ou outras impurezas,
se encontram minimizados.

Procedimento Experimental

Prepare solucdes de naftaleno e fenantreno em metilciclohexano ou numa
mistura de etanol:metanol 1:1. Prepare estas solu¢Ges de modo a ter valores
de densidade 6ptica entre 0.1 e 0.2.

Ir4 ter contacto com um fosforimetro e o seu modo de funcionamento. Este
consiste numa lampada pulsada que excita a molécula em intervalos de
tempo determinados. Para além da necessidade de selecionar o comprimento
de onda de excitacdo e o intervalo onde deverad obter o seu espetro, terd
associado outros parametros como sejam o atraso na recolha do sinal ap6s o
disparo, a janela temporal onde ira trabalhar, etc., que devera inteirar-se com
0 seu instrutor qual o significado.

Para efetuar a sua experiéncia ira ter a sua disposi¢do um “Dewar” e um tubo
(tipo de NMR ou EPR) de quartzo, bem como azoto liquido. Transfira com
uma pipeta de Pasteur um pouco da solugdo para o tubo de quartzo até
perfazer ca. de 1/3 do volume do mesmo. Encha o “Dewar” com N liquido e
mergulhe rapidamente o tubo neste. Coloque-0 no porta-amostras e trace o
espectro com as condicOes que o seu professor lhe indicar.

Obtenha igualmente o0 espetro de excitacdo do seu composto. De seguida
mude para a opcdo de obtencdo de decaimentos e obtenha o decaimento do
seu composto. Deverad definir a escala temporal onde pretende obter este
decaimento de forma a conter todo o decaimento. Exporte os ficheiros e
abra-os com um programa como o Origin. Obtenha 0 tpy.

Nota: 0s compostos que ira estudar possuem espetros e valores de 1, bem
estabelecidos, pelo que devera té-los presentes aquando da realizacdo do
trabalho. Consulte a literatura!

Repita o procedimento com o seu outro composto (fenantreno).

Questdes

No relatorio do seu trabalho deverd apresentar os espetros obtidos bem como
os valores de tpn que obteve. Em ambas as situacGes deverd comparar com
0s dados da literatura e comentar.

Com base nos espectros obtidos determine a energia do estado tripleto para
0S compostos estudados.
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Trabalho 3- Efeito da viscosidade na constante de supressao

Objetivo: medir constantes de velocidade de supressdo de luminescéncia e
observar o efeito do solvente nas mesmas.

Introducéo
O oxigénio molecular € um dos mais efetivos supressores dos estados
electrénicos excitados. O mecanismo associado depende da natureza do
sistema, mas genericamente envolve a transferéncia eletronica da espécie
excitada para o oxigénio molecular. Este processo pode ser reversivel e pode
ser genericamente descrito por:

Ml* +02 4 MO +02

Noutras situacfes onde o estado eletrénico excitado de uma dada espécie é
suprimido pelo O,, o resultado pode consistir na formacdo do estado
excitado do O, (O,*). Este processo constitui um exemplo de transferéncia
de energia eletrénica e, no caso do O,, 0 estado excitado produzido é um
singuleto (possui todos os eletrdes emparelhados). Relembre-se que o estado
fundamental do O, possui 2 eletrdes desemparelhados sendo
consequentemente um estado tripleto. A importancia desta diferenca nas
multiplicidades de spin tem que ver com o facto do estado excitado singuleto
do O, ser relativamente longo (depende criticamente do solvente podendo
variar de algumas unidades até as centenas de microsegundos) o que permite
que sofra reagdes oxidativas com certos substratos, 0 que ndo aconteceria
com o estado fundamental do O,.

Nesta experiéncia ird observar a supressdo do estado excitado do ruténio
bipiridil [Ru(bpy)s>'] por accéo do O, em dois solventes, etanol e glicerol. O
Ru(bpy)s”* € um complexo inorganico que, na maioria dos solventes, possui
um estado excitado relativamente longo (algumas centenas de
nanosegundos). Este tempo de vida longo significa que o seu estado excitado
de mais baixa energia, M;*, tem maiores possibilidades de sofrer uma
colisdo com outra molécula em solugdo (como seja 0 O,) que assim suprime
esse estado excitado.

No trabalho que realizard, ird medir o decaimento de luminescéncia do
Ru(bpy)s>" em etanol na presenca de O, (em equilibrio com o ar), saturado
em O, e na auséncia de O, Para além destas efetuard o estudo do
decaimento do Ru(bpy)s** em solucéo de glicerol (um solvente muito mais
Viscoso gue o etanol).

Cinética do estado excitado

Podemos simplificar e considerar a relaxacdo do Ru(bpy)s”* como apenas
envolvendo dois processos independentes. Um de primeira ordem (associado
ao retorno ao estado fundamental com constante de velocidade k;) e um
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outro (de segunda ordem com k) envolvendo M;* e um supressor (que aqui
serd 0 O,), de acordo com
Ky

M* — My

k
q
Mi*+ 0y —> Mp+ 0O,

Para este mecanismo a equacao diferencial que traduz o desaparecimento de
M;* é dada por:

_%'fl:k,[M;]+kq[Mf][ozl=kobs[MI] 1)

onde k; é a constante de velocidade intrinseca para o decaimento de M,* e
Kobs=Ki+Kq[O2]). Uma vez que a [O,] pode ser considerada constante (isto
porque [O,]>> [M;*]), temos que kq[O,] € uma constante de pseudo-primeira
ordem. A integracdo da anterior equagdo conduz a seguinte lei exponencial
que traduz o decaimento do Ru(bpy)s**:

[M;1(t) =[M, J,e ™ )
O termo [M*], traduz a concentracdo de M,* a t=0.

Em condi¢bes onde uma colisdo entre dois reagentes € suficiente para
promover uma reacgdo, no caso presente a supressdo de M;* por O,, a
constante k, pode ser associada com a constante de velocidade controlada
por difusdo, kg, que é dada por:

8RT
x—— (Mt 3
dif 300077 ( ) ( )

onde m € a viscosidade do solvente, T a temperatura e R a constante dos
gases perfeitos. Se utilizarmos unidades cgs, i.e., R=8.314 x10’ erg mol*K™
e 1 expresso em poise. E de notar que, de acordo com esta equacdo, Kgi é
independente do supressor apenas dependendo da propriedade macroscépica
viscosidade e da temperatura T. E bastante razoavel considerar que a
frequéncia de encontro entre duas espécies seja inversamente proporcional
ao inverso da viscosidade, ou dito de outra forma, directamente proporcional
a fluidez do solvente. Uma das importantes suposi¢des, resultante da
equacao anterior, € a de que no caso do processo de supressao ndo existe
uma barreira energética intrinseca que tenha de ser vencida. Existe, no
entanto, uma espécie de barreira difusional que precisa de ser suplantada
guando dois reagentes inicialmente separados migram ou difundem um ao
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encontro do outro. Esta barreira difusional encontra-se relacionada com a
energia de ativacdo do solvente ou da ‘corrente viscosa’ que € necessaria
ultrapassar. No caso em que uma das duas espécies é de muito maior
dimensdo do que a outra, a equacdo 3 tende a subestimar o valor da
constante de difuséo.

Procedimento Experimental

Prepare duas solucdes de Ru(bpy)s”* com uma concentracio aproximada de
10° M em etanol e glicerol. Para pesar talvez seja melhor comecar com
solucbes de 102 M. No caso do glicerol, e dada a elevada viscosidade do
solvente, é aconselhavel aquecer um pouco do solvente a ~60 °C. Depois de
dissolver o sal de Ru(bpy)s’* (normalmente existe em forma de sal:
Ru(bpy)sCl,.6H,0) no solvente aquecido adicione lentamente o resto do
solvente até ao menisco.

Obtenha os decaimentos das duas solucfes em:

1) sem desarejamento

2) desareje (gentilmente) as solugdes com Ar ou N, durante 5-10 min.

3) com estas mesmas solucdes borbulhe com O, (tera de se deslocar a oficina
do vidro).

Questdes

Faca o ajuste dos decaimentos (se fizer no equipamento de fotolise de
relampago pode efectuar o ajuste diretamente com as opc¢des do programa)
de acordo com uma lei monoexponencial e obtenha o tempo de decaimento
em cada situacdo. O tempo que obtiver sera igual ao reciproco de Kps.

Embora as concentraces de oxigénio dissolvido em diferentes solventes se
encontram publicadas (para solventes em equilibrio com o ar e saturados em
0,), pode utilizando a lei de Henry e baseando-se na solubilidade do O, puro
a 1 atm, estimar a [O,] na solucdo de etanol saturada em ar a 1 atm. Depois
obtenha uma estimativa do valor de k, fazendo a representacéo grafica de
Kqbs €m funcdo de [O,] que incluira 3 pontos.

Com base na viscosidade do etanol e da temperatura em que decorreram as
suas experiéncias, calcule ks € compare-o com o valor de k, obtido.

Uma vez que, de acordo com o modelo cinético proposto, temos dois
caminhos para a desativacao do estado excitado M,* (dados pelas constantes
k: e ky), a eficiéncia do processo de supresséo, ¢, é dada pela razéo entre a
constante de supressdo e a constante de decaimento total (observada):

i - qu[ozl
obs

Apesar de poder ter obtido o valor do tempo de decaimento em glicerol
devera também efectuar o seguinte procedimento.
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Obtenha o valor de ¢, para o Ru(bpy)s;>* em etanol. Estime agora o valor de
¢q para o Ru(bpy)s** em glicerol assumindo que k, tem o mesmo valor do
que em etanol e que para este solvente k,=Kgir. Estime o valor do tempo de
vida do Ru(bpy)s*" em glicerol desarejado.
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Trabalho 4- Seguimento da cinética de transferéncia eletronica-supressao da
luminescéncia do UO,*" pelo ifo CI

Objetivo: determinacdo de constantes de supressdo de acordo com a
equacéo de Stern-Volmer

Introducéo

Ird seguir o decaimento de luminescéncia do i&o uranilo (UO,*") com
excitagdo a 337 nm (ou um comprimento de onda préximo) e diferentes
concentragdes do supressor CI'.

Um mecanismo para este processo envolve a formacdo de um complexo
entre o ido uranilo excitado e o ido cloreto com a oxidacgao subsequente do
ido cloreto, i.e., transferéncia de electrdo do CI” para o UO,%*. Este processo
é observado pelo desaparecimento do ido uranilo (produzindo o estado
fundamental do UO,?*) e é seguido pela reacdo de recombinagéo eletronica
(“back-electron transfer”). O mecanismo pode ser ilustrado da seguinte
forma

Das quais resulta a reacéo global:

24%

Uo,2™" + eI ——>U02" +CI

O processo no seu global resulta da supressao da energia de excitacdo do ido
UO,** pelo ido CI".

A reagdo determinante no processo de supressdo é a segunda reacdo, que
extingue o ido uranilo através da oxidagéao do ido cloreto.

Existe a necessidade de realizar estes estudos num meio com H;PO, 1M,
dado que a complexagdo do ido uranilo pelos ides fosfato “prende” os
primeiros diminuindo a eficiéncia do processo de supressio do ido UO,**"
pelas moléculas de agua. O tempo de vida do UO,*" é, em é&gua ndo
tamponizada, muito mais curto do que em agua 1M H3PO,. Uma vez que o
ido uranilo é um agente oxidante muito forte, pode produzir produtos de
reacdo que diminuam o0 seu tempo de vida; desta forma, as solugbes de
UO,** devem ser preparadas imediatamente antes de cada utilizacéo.
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Parte experimental

O instrumento que ir& utilizar terd de permitir uma resolucdo temporal de
algumas centenas de nanosegundos (preferencialmente dezenas). No grupo
de fotoquimica existem 3 possiveis equipamentos para efetuar estes estudos:
um TC-SPC com resolucdo de 150 ps; um equipamento de fotdlise de
relampago com resolugdo em algumas dezenas de nanosegundos e um
“setup” com lampada pulsada para medicdo de emissdes de longa duracédo
(alguns microsegundos) acoplado ao fluorimetro. Devera combinar com o
seu professor qual o equipamento a utilizar. Devera igualmente desarejar as
suas solugdes. Para tal existem cuvetes especiais. Como ira efetuar adigdes
de solucgéo &cida (HCI) aconselha-se a utilizagdo duma célula com um tubo e
rolha esmerilado no topo.

Seguranga

Se tiver de trabalhar com um laser para além de ndo dever colocar nenhuma
parte do corpo em frente do feixe, lembre-se também que este emite radiacdo
UV pelo que deve evitar olhar para o feixe. Esta experiéncia exige muito
pequenas quantidades de um sal de urénio que possui alguma radioatividade.
A utilizacdo e exposicdo a este composto no contexto do presente trabalho
ndo oferece qualquer riscos. No entanto, use com precaucdo particularmente
ao pipetar. Depois coloque a solugdo usada dentro de um recipiente
apropriado.

Procedimento

Prepare solugdes mae em 2 bal6es de 25 mL com 4mM de UO,(NQO3),.6H,0,
6 mM de HCI respectivamente e em ambos preencha com uma solugéo
aquosa de 1M em H3PO,. Seguidamente prepare solugcdes em baldes de 5
mL que sejam 2mM UO,* e 0, 20, 50, 100 e 200 uM em CI". Pode em
alternativa adicionar a um volume determinado (normalmente 3 mL) da
solugdo de 4mM de UO,(NOs),.6H,O numa célula, microquantidades de
uma solugdo mais concentrada de HCI.

Comece por obter o decaimento da solucdo de 4mM de UO,(NO3),.6H,0 na
auséncia de CI'. Depois va obtendo os diferentes decaimentos por adigdo da
solugdo de HCI. Devera ter colher com um cdo de emissdo préximo de 510
nm.

Analise dos dados

O que se pretende obter sdo os tempos de decaimento do uranilo em funcgéo
da adicdo de supressor. Assim a medida que estiver a efetuar as experiéncias
devera contar com uma diminui¢do gradual do tempo de vida associado.

O processo de supressao é bimolecular e portanto devera ser do tipo
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ke

u* ——> U +hv
kq

U +Q—> U, +Q

em que a primeira equacdo traduz a emissdo do uranilo na auséncia de
supressor e a segunda na presenca deste. Assim, o desaparecimento de U*
vem dado pela seguinte equacao :

d *
- Uk Ut
Uma vez que a concentragdo de supressor € muito maior do que a do estado
excitado U*,( [Q] >> [U*]), [Q] é independente do tempo e o processo de
supressdo bimolecular pode ser considerado de 1% ordem. Assim, a equacao
anterior vem agora simplificada:

du~]
dt = _kobs [U *]
onde Kops= Kr + Kq[Q].
Se a luz que gera o estado excitado é de muita curta duracdo a integracdo da
equacao anterior conduz a

[U*]=[U*],e

onde [U*], é a concentracdo de U gerada imediatamente a seguir a excitacdo
enquanto o tempo de vida tops € definido como 1/Kqys. Assim temos que

Lk 4k Q]

obs

que é conhecida como equacao (dinamica) de Stern-Volmer.

Com base nos seus decaimentos efetue um ajuste a lei exponencial acima
mencionada. Se utilizar o TCSPC deverd utilizar o processo de
desconvolugdo. Em caso de utilizacdo de um dos outros equipamentos,
utilize um programa como o “Origin” que lhe permite igualmente ter
associados critérios de ajuste. Depois obtenha os tempos de decaimento e
faca a representacao de Stern-Volmer.

Obtenha a constante de supressao (kg) e comente o valor obtido.
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Trabalho 5- Determinacédo da velocidade e rendimento de uma reagao
fotoquimica

Objetivo: observar espetroscopicamente a formacdo do produto de
fotohidratacdo da piridina e estudar a cinética da reacdo. Determinard
igualmente o rendimento da fotoreagé&o.

Introducéo
A reacéo de hidratagdo da piridina em meio aquoso (a pH~8) por a¢éo da luz
pode ser descrita genericamente pelo seguinte esquema:

< y T o
~ I + H,O C o
N escuro 2HN' ‘Y

(N (1)
No entanto, o fotoproduto (I1) desta reacdo (quando a temperatura ambiente
e no escuro) reverte lentamente para o reagente piridina. Esta reacdo pode
ser seguida espetroscopicamente, através da obtencdo do espetro de absorgédo
da solucéo aquosa de piridina em funcéo do tempo de irradiacdo. A medida
que a reacdo decorre observa-se, gradualmente, o desaparecimento da banda
de absorcdo caracteristica da piridina [com maximo a 250 nm (rn-n*)] e 0
aparecimento de uma nova banda, deslocada para menores energias (com
méaximo de absor¢do a 362 nm), atribuida a transicéo carateristica do aldeido
enaminico (n-=*) do fotoproduto II.
Da representacdo da intensidade de absorcdo em fungdo do tempo de
irradiacdo é possivel obter, para uma dada concentracdo inicial de piridina, a
constante de velocidade (k) da reacdo fotoquimica.
A velocidade da reagdo, v, em funcdo da intensidade de luz, I, e da
concentracdo dos reagentes pode ser determinada pela eq. 1,

v=Kk 15 [pyr])/ [H,0F 1)

onde a, B e y se referem as ordens de reagdo parciais associadas a
respetivamente, intensidade de luz e aos reagentes piridina e dgua. Do estudo
da velocidade de reacdo em fungdo da intensidade da luz incidente e da
concentracdo de piridina e H,O observou-se que p= 0 (i.e., a velocidade de
reacdo é independente da concentracdo de piridina) e a=y=1.

Conhecendo a velocidade de reacdo e a intensidade de luz absorvida (1,)
podemos obter o rendimento da reacgéo de fotohidratacdo utilizando a eq. 2.
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p=- @)

A intensidade de luz absorvida pela solucdo (l,) pode ser obtida por
actinometria, utilizando como actindmetro o ferroxalato de potasssio (um
dos mais usados actinébmetros para a regido de irradiacdo UV-Vis, 220-550
nm).

A irradiacdo com luz UV-Vis da solucdo de ferroxalato de potassio da
origem a sua decomposi¢ado, que pode descrita pelas rea¢fes seguintes,

Fe(C,0,)5 —™ >Fe?" +C,0," +2C,02"

Fe(C,0,)¥ +C,0,” —2>Fe®" +2C0, +3C,0%

O nimero de moles de Fe®* produzidas durante o intervalo de tempo de
irradiacdo pode ser obtido espetroscopicamente pela complexacdo do Fe**
livre com 1,10-fenantrolina, que da origem a um complexo corado,
Fe(Phen)s** (apresenta um méximo de absorcdo a <510 nm). O ndmero de
moles de Fe?* formado no volume irradiado pode ser obtido pela eq.3,

V; x AA(510nm)

moles Fe?* = :
10° x1 x £(510nm)

3)

onde V; corresponde ao volume final da solucéo apds a complexagdo com a
fenantrolina (em mL); | o percurso éptico da célula onde foi irradiada a
solucdo; AA(510 nm) é a diferenga de absorvancia a 510 nm entre os
espetros da solucéo irradiada [complexo Fe(Phen);*'] e antes de efetuar a
irradiacdo; €(510 nm) corresponde ao coeficiente de extincdo molar do
complexo Fe(Phen);**, €=11100 L mol™ cm™.

A intensidade de luz absorvida (l,) pela solucdo de ferroxalato de potasssio
apos a irradiacao pode ser obtida pela eq. 4,

_ moles Fe**

a 2+
Fe
Dy5pnm <t

| (4)

onde @2§me corresponde ao rendimento de formacio de Fe** (para
irradiacdo a 254 nm, cbzf-j;m = 1.25) e t ao tempo de irradiacdo da solucdo.
Procedimento experimental

Prepare uma solucdo aquosa de piridina de aproximadamente 1.24x10° M.
Por adi¢do de umas gotas de solucdo de NaOH (5 M) coloque o valor de pH
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da solugéo anterior a um a valor de ~8. De seguida coloque 3 mL da solucéo
aquosa de piridina numa cuvete e registe o espetro de absor¢do. Coloque a
cuvete no reator fotoquimico (e~ 254 nm) disponibilizado no laboratério e
registe os espetros de absorcdo da solucdo em funcdo do tempo de
irradiacdo. Repita novamente a reagdo usando no entanto outra fonte de
irradicao disponivel (lampada do fluorimetro).

Determine a intensidade de luz absorvida pela solucdo utilizando como
actinometro o ferroxalato de potéssio:

Prepare a solugdo de ferroxalato de potéssio (0.012M) dissolvendo 6 g de
Fe,(C,04)3 em 1 L de H,SO,, 0.05 M.

A solugdo de fenantrolina a 0.1% tamponizada deve ser preparada
dissolvendo 2259 de CH;COONa 3H,0 e 1g de fenantrolina num litro de
H,SO,, 0.05 M.

Nota: Tanto a solucdo de ferroxalato de potassio como a de fenantrolina
devem ser mantidas no escuro.

Retire 3 mL de solucdo de ferroxalato de potassio e coloque na cuvete
fornecida. Trace o espectro de absorcdo antes de iniciar a irradiacao.

Cologue a solugdo no reactor fotoquimico e irradie durante 10 minutos.
Apos irradiar adicione 0.5 mL da solugdo de fenantrolina e com agitacéo
espere algum tempo até ocorrer a formacéo do complexo corado Fe(Phen)s**
(a solugdo deve ser mantida no escuro). Trace o espetro de absorcdo da
solucéo contendo o complexo Fe(Phen)s*".

Questdes

Para os dois reatores fotoquimicos utilizados:

represente os espetros de absor¢do da solucdo de piridina em fungdo do
tempo de irradicéo.

Da representacdo da intensidade de absorcdo do fotoproduto (I1), a 362 nm,
em funcdo do tempo de irradiacdo obtenha o valor da constante de
velocidade da reagéo.

Obtenha os valores da velocidade e rendimento da reacdo fotoquimica e
comente os valores obtidos nos dois reatores fotoquimicos.
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Trabalho 6- Determinacdo da Entalpia e Energia de Ativacdo da
Formacéo de Excimero no pireno

Objetivo: estudar o efeito da temperatura na reacdo de formacgdo de
excimero com obten¢do da energia de ativacdo de formagdo do excimero e
da sua entalpia de ligacéo.

Introducéo

A formacao de excimero do pireno € um processo dinamico resultante de um
encontro entre um monémero no estado excitado (M*) e um mondmero no
estado fundamental (M) com formacgdo de um dimero excitado, o excimero
(E*). O esquema cinético associado a este processo encontra-se ilustrado no
Esquema 6.1. Nele a constante de velocidade de formagéo de excimero (k,)
pode ser dependente da concentracdo de mondmero, caso 0 pProcesso seja
intermolecular (ki [M]), ou independente, caso 0 processo seja
intramolecular. O excimero formado pode-se dissociar nas espécies M* e M,
com uma constante de velocidade kg4 ou regressar ao estado fundamental com
uma constante de decaimento kg, originando dois monémeros no estado
fundamental. Adicionalmente, neste esquema cinético, 0 mondémero no
estado excitado também pode desativar-se diretamente para o estado
fundamental com uma constante de velocidade k.

*
S
- s

1/7:1/,/ M* M

Esquema 6.1

A variagdo da fluorescéncia fotoestacionaria com a temperatura
(aproximagdo do estado estacionario) pode ser racionalizada através da

. I )
representacdo de Stevens-Ban (In I_E vs. 1/T |, ver Figura 6.1. Nestas
M
representacdes graficas a razdo entre as intensidades de emissdo do excimero
e do monomero (Ig/ly) com a temperatura apresenta uma forma carateristica
de tipo parabdlico. Com base no esquema cinético de Birks (esquema 6.1), a
razéo I¢/ly é dada pela seguinte equacao:
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I_E=£L (1)
I, kY K, +k.

onde k& e kY séo as constantes de velocidade radiativa do monémero e do
excimero, as quais expressam a eficiéncia de fluorescéncia do monémero e

de o b

Te  Tw
guénticos de fluorescéncia do excimero e do mondmero).

do excimero, respetivamente ( onde ¢ e ¢u sdo os rendimentos

In(1./1)

LAT _ ~ LBT

Figura 6.1: Esquema da curva de Arrhenius. Nele encontram-se
representados os limites das baixas (LBT)e altas temperaturas (LAT), a
temperatura de transicéo entre os dois regimes (T), a entalpia (AH), a energia
de activacao de formacao de excimero (E,) e o parametro & (ver texto).

De uma forma geral quando se aumenta a temperatura a constante de
velocidade de dissociacdo do excimero, kq, aumenta mais rapidamente que kg
e na situacdo limite em que ky>>ke (Limite das Altas Temperaturas, LAT), a
equacéo 1 simplifica-se, dando origem a:

[
—E _ _; S (2)
Iy ki K
Tal significa que dentro deste limite, a razdo ku/kq reflecte a constante de
equilibrio para a reacdo de formacdo de excimero. Se considerarmos a
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situacdo do Limite das Baixas Temperaturas (LBT), verifica-se o oposto, i.e.,
kqs<<kg, e a simplificacdo da equacéo 1 origina a equagéo 3

I, KE

—E_TF Kk 3

IM kéﬂ E a ( )

A representacdo de Arrhenius resultante do In (Ig/ly) vs. o inverso da
temperatura absoluta (1/T), Figura 6.1, origina duas retas, cujos declives
definem, no LBT, a energia de ativacdo da formacdo de excimero (E.)
(equacéo 4):

d In(:EJ .
— N R @
o)
T
e, no LAT, a entalpia de formagdo (AH), ou energia de ligacdo, do excimero
vem dada pela equacéo 5:

i) e 5

7]

T

Na Figura 6.1 encontra-se igualmente representado o pardmetro 6. Este
resulta da diferenca entre o In (Ig/ly) correspondente a temperatura de
transicdo na parabola e & intercepcdo dos dois limites de temperaturas. Na
temperatura em que os dois regimes se intersetam, tem-se que kg = kg, e
como tal d=In 2, significa que todo o excimero formado tem origem

dindmica, o que se verifica na formagdo de excimero intermolecular do
pireno que ira estudar.

Procedimento experimental

Prepare uma solucéo de pireno (5x10°° M) em metilciclohexano. Transfira a
solucdo para uma célula com dispositivo especialmente concebida para lhe
permitir efetuar um desarejamento eficiente da solucéo.

Trace 0s espetros de emissdo no intervalo de temperatura de -10° a 100° C
(faca intervalos de temperatura de 5-10°C com um A na banda proibida do
pireno (~entre 370 e 380 nm); utilize “slits” de 0.5 ou 1 mm. Entre cada
temperatura aguarde que esta estabilize durante ~5-10 min). Assegure-se que
observa a banda do mondmero (com um méximo a ~375 nm) e do excimero
(com um méximo a ~480 nm).

A medida que vai obtendo os espetros represente o logaritmo da razdo das
intensidades destas bandas em fungédo do inverso da temperatura (em K).
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Verifique se necessita de obter mais valores por forma a obter uma curva
idéntica a da Figura 6.1, i.e., bem definida.

Questdes.

Com base nas representacGes de Stevens-Ban obtenha AH e E,.
Comente os valores obtidos.
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Trabalho 7- Determinacdo da concentracdo micelar critica de um
surfatante anionico pelo método fluorimétrico

Objetivo: determinar a CMC de um surfatante por utilizacdo de sondas
fluorescentes.

Introducéo

E conhecido que os hidrocarbonetos (caréater hidrofobico) séo insolGveis em
agua (hidrofilico). Uma via para contornar esta incompatibilidade é a de ter
uma molécula que possua carater hidrofébico e hidrofilico. Este tipo de
moléculas sdo conhecidas como anfifilicas e um exemplo simples é o de um
acido carboxilico de cadeia longa, RCOH, que quando dissolvido em agua a
pH suficientemente alto existe na sua forma ionizada, RCO,. Estas
moléculas podem funcionar como detergentes ou surfatantes pois podem
mudar dramaticamente as propriedades da agua, incluindo a sua capacidade
de solubilizar compostos insolUveis nesta.

Neste trabalho far-se-a uso do surfatante anionico dodecilo sulfato de sodio
(SDS), NaOSO3;Cy;Hjs. Quanto uma quantidade suficiente de SDS é
dissolvida em &gua, certas propriedades da solugdo séo significativamente
alteradas, nomeadamante a tensdo superficial (que decresce) e a solubilidade
de hidrocarbonetos (que aumenta). No entanto, estas propriedades (da agua)
ndo se alteram até que seja atingida uma dada concentragcdo (minima) de
SDS. Esta concentragdo é designada de concentracdo micelar critica (CMC).
Sabe-se, por intermédio de diferentes técnicas (NMR, “light scattering”, etc),
que abaixo da CMC o surfatante se encontra essencialmente como uma
espécie unimérica solvatada, enquanto que acima da CMC estes unimeros,
sofrem um processo de auto-associacdo formando estruturas designadas de
micelas. E de salientar que a CMC n&o tem um valor muito preciso, antes
depende do método utilizado para a determinar. O método fluorimétrico é
talvez um dos mais sensiveis. O método que ira utilizar consiste no
seguimento da razdo |,/l; (modos vibrénicos) do pireno. Esta razdo entre o
modo vibroénico I3, correspondente a transi¢do S; (v=0) — Sy (v=2) (0,2), € 0
modo vibroénico I, (correspondente a transicdo S; (v=0) — S, (v=0) (0,0)),
I1/15, permite o estabelecimento duma escala de polaridade (designada de
escala de polaridade-py), tendo valores bastante diferente em meios polares
(como a agua) e apolares (interior de uma micela).

Procedimento Experimental

Ird preparar diversas solugdes. Tenha em atencdo que o valor de CMC para o
SDS é de cerca de 8 mmol/l (8x10° M). Deveré portanto ter um conjunto de
solugBes cujas concentracBes se encontrem abaixo e acima deste valor.
Sugere-se por exemplo a preparacéo de um solu¢do 0.04 M num bal&o de 25
mL que depois diluird em 7 (minimo) bales de 5 mL.
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Note: faca bem as contas!

Uma segunda solucéo de pireno devera ser preparada com cerca de 10” -10°®
M em dioxano ou etanol. Aqui podera ter de preparar uma solucdo mais
concentrada (que lhe permita pesar uma quantidade com rigor) e depois
diluir. Para saber qual a concentracdo final nas solu¢Bes com SDS, i.e., 0
volume que terd de pipetar da solucdo de pireno para as solugdes com SDS
faca o seguinte teste: num baldo de 5 mL com dioxano microinjete diferentes
volumes de solucéo mae de pireno e veja aquele que possui uma absorvancia
de 0.1-0.2 a cerca de 315 nm. Este serd o volume que deverd utilizar para
para adicionar nas solucdes de SDS.

Apos preparar as diferentes solugdes obtenha os espetros de absorg¢do (janela
entre 0s 200-400 nm) e os de emissao (300-600 nm).

Se tiver tempo pode tentar efetuar o mesmo trabalho com sondas derivadas
do pireno (acido-1-pirenocarboxilico e sédio sulfonato de pireno).

Tratamento de resultados

Com base nos espetros de emissdo represente a razdo l,/l1; em funcdo da
concentragdo de SDS. Com base na primeira derivada do grafico (ou ponto
de inflex&o) obtenha o valor de CMC.

Compare com os dados da literatura.
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Trabalho 8- Determinacdo de constantes de acidez (pKy*) no estado
excitado

Objetivo: obter as constantes de acidez no estado fundamental e excitado de
um composto (B-naftol ou outro).

Introducéo

O P-naftol é uma molécula derivada do hidrocarboneto aromatico (Ar)
naftaleno, por substituicdo de um hidrogénio por um grupo —OH.

Este grupo doador de electrdo ao anel aromatico induz um aumento do valor
do coeficiente de extingdo molar (¢) e um desvio para o vermelho do espetro
de absor¢do do B-naftol relativamente ao naftaleno. Os eletrdes (ditos) néo-
ligantes do oxigénio ndo mudam a natureza da transicdo (m,m*) pois
encontram-se envolvidos no sistema aromatico. De facto Kasha e Rawls para
diferenciarem este tipo de orbitais n introduziram o termo orbital I. Os
espetros de absorcdo e emissdo destes compostos (normalmente fendis e
aminas aromaticas) sao dependentes do pH.

OH @)

B-naftol (2NpOH) B-naftol (2NpO)

forma neutra forma aniénica

O B-naftol é uma molécula modelo (e ja muitas vezes abordada nas aulas
tedricas) neste tipo de estudos; um chamado “classico”.

Neste trabalho ira obter alguns valores espetroscdpicos das formas neutra e
anionica de um dado composto no estado fundamental e excitado, que Ihe
permitirdo obter o valor de pK.,*. Podera ter necessidade de obter (se ndo
conseguir da literatura) igualmente o valor de pK..

Em solucdo aquosa 0 2NpOH comporta-se como um &cido fraco, dando
origem a sua base conjugada, ido naftéxi, 2NpO", 0 que por vezes implica
associar o B-naftol a uma forma &cida. No entanto, dado o carater neutro e as
diferentes implicacfes que em fotoquimica pode ter a associacdo a uma
espécie cationica, é preferivel manter a designacao de espécie neutra.

2NpOH + H,O=—— 2NpO + Hz0'

A obtencéo do valor de pK,* e sua comparagdo com o valor de pK, permite
tirar informacdo sobre como a mudanca de estado excitado conduz a uma
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profunda variacdo na distribuicdo da densidade eletronica, em particular no
atomo de oxigénio.

Em termos pratios a metodologia de obtencdo do valor de pK.,* pode ser
ilustrada pela Figura 7.1 onde as energias de cada estado eletronico (Sy € Sy)
da forma neutra e do anido do B-naftol estdo identificadas. Cada anido (em
So € Sy) encontra-se energeticamente mais acima do que a respetiva forma
neutra por um valor de energia AH (Sy) e AH (S;), que sdo as entalpias de
desprotonacdo. Tanto a forma neutra como o respetivo anido excitados
possuem energias definidas respetivamente por E;npon € Eanpo -

2NpO’

2NpOH*

Eonpo

EonpoH

So
Figura 7.1 — Ciclo de Forster (situacdo ideal). 2NpOH, 2NpOH *, 2NpO” e
2NpO™ representam respectivamente os estados fundamental e excitado da
forma Neutra (4cida) e da sua base conjugada. Eonpon € Eonpo- S0
respetivamente as energias  espetroscopicas  das  transicOes
2NpOH<«>2NpOH* e 2NpO«>2NpO™* e AH e AH* as entalpias de
protonacao nos estados fundamental e excitado.

Podemos descrever a energia livre de Gibbs, associada ao processo de
desprotonagdo de 2NpOH, em termos das entalpias e entropias de
desprotonacdo e das constantes de equilibrio (K, e K;*):

AG= AH - TAS =-RTIn K, 1)

e

AG* = AH* - TAS* = - RT In K,* )
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associadas respetivamente aos estados Sy e S;. Se fizermos a aproximacao de
que as entropias de dissociagdo de 2NpOH e de 2NpOH* sdo idénticas,
entdo temos:

*

AH —AH*=—RT In| X2 3)
K

a

0 que conduz, observando a Figura 7.1, a que:

AH+N,E,  —AH*=N,E,\on (4)

2NpO~

onde E=hv e o nimero de Avogadro (N,) foi incluido para que cada energia
seja dada em termos de moles.
Se agora combinarmos as equacdes (3) e (4) e, rearranjando, obtemos:

n [K_;j _ NAh (V2 Nplg:r_ VaNpoH ) (5)

a

Desta forma a obtencédo da diferenga de energia entre os estados Sy e S; para
0 2NpOH e seu anido permite a obtencdo do valor de K,* se conhecermos
K.. Tal anélise (baseada em valores termodindmicos e espetroscopicos) foi
pioneiramente introduzida por Theodor Forster em 1949-50, sendo mais
correntemente conhecido como Ciclo de Forster. A anterior eq. 5 pode ser
rescrita de uma forma mais ilustrativa e préatica:

N NAhC(VszO- —V2NpOH )
K,=pK, - 6
P%a = P 2.303RT ©

Neste caso temos a expresséo com nimeros de onda (em cm™) e o valor de
2.303 é necessério para a conversao de In em log;o.

O problema (e a grande indefinicdo associada) a esta determinacéo estd na
correta obtencdo da diferenca  Vvanpo- —Vonpon . EXistem  varias
aproximacGes para obter este valor que representa o valor da diferenca de
energia entre os estados Sy e Sy, no ciclo de Forster, vo-o. No entanto, o

valor de vo-o Nndo é, para a maioria dos compostos, de facil determinacéo.
No caso do antraceno (e naftaleno embora neste caso dada a natureza
proibida de S,—S; a banda tenha de ser ampliada para se observar a
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sobreposicdo) a 0-0 em absorcdo e emissdo coincidem pois as curvas de
energia potencial dos seus estados sdo muito idénticas. No entanto, tal ndo
acontece na maioria das moléculas incluindo o caso presente do -naftol. Tal
valor pode ser estimado pela observagdo dos espetros (normalizados) de
absorcdo e emissdo das duas espécies. O ponto de intercecdo das duas
espécies pode ser obtido de forma aproximada como sendo a diferenca de
energiaentre Sp e S;.

Procedimento Experimental

1- Pode obter o pK,com base na curva de titulacdo espetrofotométrica.
Prepare uma solugcdo com absorvancia de 0.2-0.3 e efetue ajustes de pH
molhando uma pipeta de Pasteur em solucGes de HCI (0.01M) e NaOH
(0.01M).

2- Trace 0 espetro de emissdo de uma das solugdes a pH &cido (tera de ser
bastante acido de preferéncia proximo de pH=1 ou mesmo 0).

3- Trace o espetro de emissdo do anido (a pH bésico).

Obtenha mais do que um espetro.

Depois de normalizar os espectros obtenha o pK,* com base no valor de pK,
e da equacdo 6 tendo em conta que nesta Gltima os valores de vanpo- €

Vanpor S0 0S valores das intercecOes dos espetros normalizados para as
formas anionica e neutra obtidos em escalas de nimero de onda (cm™).

Podem ser-lhe sugeridas outras moléculas para fazer este mesmo estudo.

Questdes

Obtenha os valores de pK, e pK,* e compare com o0s valores da literatura.

O que pode concluir dos valores relativos de pK, e pK.*? E da magnitude
das entalpias de desprotonacéo?

Bibliografia

-Kelly, R. N. e Schulman, S. G. em “Molecular Luminescence Spectroscopy.
Methods and Applications: Part 2”. Cap. 6. “Proton Transfer Kinetics of
Electronically Excited Acids and Bases”. Ed. por Schulman, S. G. Wiley-
Interscience, John Wiley & Sons, N. Y., 1988.

- Suppan, P. “Chemistry and Light”. Royal Society of Chemistry,
Cambridge, 1994.

- Laws, W. R. e Brand, L. J. Phys. Chem. 83, 795 (1979).

81



FOTOQUIMICA

VIII. Avaliacao

A avaliacdo desta disciplina tem sido diferenciada de ano para ano. No
entanto, tem sempre duas componentes, sendo que uma delas consta de uma
prova escrita. No ano letivo de 2011/2012 (o presente) tera uma componente
de avaliagdo escrita (vulgo exame ou frequéncia) e uma avaliacéo resultante
dos relatdrios elaborados nas aulas praticas. A primeira componente tem um
peso de ¥4 e a segunda Y4 da avaliagéo.

Em anos anteriores as duas componentes consistiram num exame final,
contendo questBes sobre os capitulos constantes do programa e um trabalho,
ou projeto de desenvolvimento escrito com possibilidade de componente
laboratorial.

IX. A introducéo da fotoquimica no mestrado em
quimica medicinal

A fotobiologia, s por si constitui um capitulo suficientemente apelativo para
ser integrado e desenvolvido no &mbito do interesse desta area (fotoquimica)
para a quimica medicinal. No entanto, devido as especificidades que esta
abraca resolvemos detalhar com um capitulo dedicado, que inclui exemplos
concretos de reacGes e metodologias (ou formas de observar os sistemas)
fotoquimicas que sdo de extrema utilidade para o futuro quimico medicinal.
Para além de que este devera ter, preferencialmente, uma visdo holistica da
quimica, e a fotoquimica é sem davida uma das areas de maior relevo na
mesma.

Um exemplo dos mais interessantes tem que ver com a utilizacdo de reagdes
fotoquimicas para a libertagdo controlada espacial e temporalmente de
moléculas com atividade bioldgica, o que vulgarmente se refere como o
‘caging’ (inativagcdo da molécula bioldgica por derivagdo com um grupo
protetor fotolabil) e ‘uncaging’ (libertacdo da molécula biolégica por
clivagem com luz da ligag&o fotolabil).

Por exemplo o controlo da expressdo genética, com uma alta resolucéo
espacial e temporal, no desenvolvimento do peixe Zebra (Zebrafish), pode
ser conseguido utilizando um agente de ‘caging’ (gaiola) que possa reagir
facilmente com o mRNA in vitro e posteriormente removido, com uma
quantidade minima de fotoiluminacéo (por forma a prevenir a danificacdo
excessiva dos tecidos embrionarios), in vivo. Tal foi feito com o grupo 6-
bromo-7-hidroxicumarina-4-il-metil (Bhc), que se liga a cerca de 30 locais
nos grupo fosfato por 1 kb de sequéncia de RNA. Este complexo Bhc-gaiola
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com o mRNA sofre fotélise (‘uncaging’) quando exposto a luz de 350-365
nm.

Um outro exemplo que se introduz é o da Proteina de Fluorescéncia Verde
ou GFP, abreviagdo do inglés “Green Fluorescent Protein”, descoberta em
1960 por Osamu Shimomura que a isolou e determinou qual é a parte desta
que é responsavel pela emissao de fluorescéncia. A Aequorea victoria, uma
medusa que vive nas aguas profundas do oceano pacifico, produz
bioluminescéncia verde a partir de pequenos fotoorgaos localizados na sua
camada periférica. A fonte desta cor é a GFP, uma proteina de 238
aminoacidos (aa) que contém no seu interior um croméforo que produz uma
intensa fluorescéncia verde. O cromdéforo é formado a partir de partes
consecutivas de um tripéptido constituido pelos aa serina, tirosina e glicina
(Ser-Tir-Gli). Mais notavel é o facto da conversao destes aa num fluoréforo
ocorrer espontaneamente, sem necessidade de enzimas, apenas necessitando
da presenca de oxigénio. Esta estrutura, muito peculiar, absorve a 397 nm e
emite a 509 nm. Um notavel desvio de Stokes! Mostra-se que a estrutura da
proteina no seu todo é duma notavel elegancia, consistindo numa robusta
estrutura cilindrica formada por folhas-p, que por sua vez encapsula por
completo o cromoforo prevenindo desta forma a possivel supressdo, da sua
fluorescéncia, por fatores exteriores. Mostra-se que a fotoquimica da GFP é
ainda mais notavel e rica. De facto, a medusa que contém a GFP brilha em
aguas profundas onde ndo chega a luz solar. Questiona-se entdo de onde
advém a fonte de excitacdo da GFP. A resposta encontra-se numa proteina
quimiluminescente (luminescéncia induzida por reagdo quimica) designada
de aequorin. Por um mecanismo que envolve ides de Ca®* que se ligam a
proteina aequorin, que emite luz azul induzindo uma mudanca estrutural na
proteina. Esta luz azul é entdo absorvida pela GFP que por sua vez emite a
luz verde. Um exemplo de eficiente transferéncia de energia nao-radiativa
(FRET -Forster Ressonance Energy Transfer).

Flugréforo
Tir H Gli 2
1
NN N 1.0 ~
N( o, O ” N ) o
H H” ‘s H H” o 2.07 Ho.
HO HO, N SNH
NH NH H
Ser i t

Mostra-se que é a partir de 1987 que se inicia 0 processo de descoberta do
enorme potencial que, como molécula-sonda, se encontrava por detras desta
proteina, iniciando a revolucdo que a GFP desde entdo produziu e que
culminou com a atribuicio do Prémio Nobel da Quimica a Osamu
Shimomura, Martin Chalfie e Roger Y. Tsien pela "discovery and
development of the green fluorescent protein, GFP". A sua ideia pioneira
resultava do facto da GFP poder ser usada para obter informacédo de quando
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uma proteina estava a ser fabricada huma célula. De facto, para os bi6logos a
GFP adquire uma extraordinaria importancia pois pode ser utilizada para
marcar fluorescentemente um variado nimero de proteinas formadas em
seres-vivos. Um simples anexar do gene da GFP ao gene da proteina em
estudo conduz a que quando for expressa esta proteina vira marcada com um
brilhante marcador verde, podendo desta forma seguir-se a proteina. Pode
por exemplo saber-se se a proteina se encontra associada a membrana
celular, se ¢ transferida para uma outra célula, etc.
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