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. Fotoquimica: é o estudo da interacao da radiacao eletromagnética com a
matéria resultando em uma alteracao fisica ou em uma reacdo quimica.



LQCAPF.

. Fotoquimica: é o estudo da interacao da radiacao eletromagnética com a
matéria resultando em uma alteracao fisica ou em uma reacdo quimica.
« Processos:
o Primérios — Produtos formados diretamente dos estados excitados de reagentes.
Ex. Fluorescéncia
o Secundarios — Produtos se formam a partir de intermedidrios formados a partir
do estado excitado de um reagente. Ex. Oxigénio na fotodissociacao do Og.
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LQCAPF.

o Visdo: As primeiras teorias da luz foram teorias envolvendo o mecanismo da
visao

« Fotossintese: A vida no planeta requer a captura, armazenagem e liberagao da
energia do Sol.

<
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o Visdo: As primeiras teorias da luz foram teorias envolvendo o mecanismo da
visao

« Fotossintese: A vida no planeta requer a captura, armazenagem e liberagao da
energia do Sol.

Wald Calvin Marcus
Nobel em Medicina Nobel em Quimica
Mecanismo da visao Mecanismo da fotossintese

Fonte: https://br.depositphotos.com/stock-photos/photosynthesis.html?filter=all 5
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SUN

Ozone Production

10+0;+M=03+M

Ozone is created by
oxygen molecules and
energetic UV radiation

3:0;+hv=2:05

Fonte: Gabriella Fabbrocini et al., Epidemiology of Skin Cancer: Role of Some
Environmental Factors, Cancers, 2, 2010 (Available via license: CC BY 3.0). 6
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Isomerizagao cls-trans com luz
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Processo Forma geral Exemplo
Ionizacao A* —5 Ate NO* 134nm ot te

Transferéncia de elétrons

Dissociagao

Adigao

Abstracao

Isomerizagdo ou rearranjo

A¥*4+B — AT +B” ou A~ + Bt
A* — B+C
A*4+B-C — A+B+C

2A* — B
A* +B — AB

A*+B-C — A-B+4C

A* — A

34+ 452nm

[Ru(blpy)2+] + Fe*

O* 1180 nm

Ru(blpy)g+ + Fe?t
Oz +0
Hg* + CHy M Hg + CH3 + H

2\\/—/

230 nm

P=0=0-=¢

Hg + Ho 254 nm HgH + H
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COS comuns

Absorcao primaria
Absorcao do estado excitado
Fluorescéncia
Emissao estimulada
Cruzamento intersistemas (CIS)
Fosforescéncia
Conversao interna
Emissao induzida por uma colisao
Desativacao por colisao

S+hy — S*
S* + hy — S**

S* —» S+ hv
S*+hy — S+ 2hv
S* — T
T — S+ hv
S* — 8§
S*+M — S+ M+ hv
S*+M —S+M
T +M —S+M

LQCAPF.
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>0S Comuns

Transferéncia de energia eletronica
Singleto-singleto
Tripleto-Tripleto

Formacao de excimero
Actimulo de energia
Singleto-singleto
Tripleto-Tripleto

S*+S —»S+8*
™4+T — T+ T*
S* 4+ 8* — (SS)*

S* +S8* —» S** 1S

LQCAPF.
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Alta energia
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Estado Fundamental (So)

Baixa energia
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Niveis de energia
Absorgao (10%°s)

'y b Fluorescéncia (10°-107s)
SZ - T N\ = Fosforescéncia (10°-105)
—_— WA Conversio interna (1011-109s)
Relaxagao vibracional (1012~ 10%05)
SN Cruzamento intersistema (1071°- 108 s)
»
— 4 —
= S, VNN =
= T N\
- ] 1 S
_ y v 2
y R
S v A J
0

18



Energia

So
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Comprimento de onda (nm)

Fluorescéncia: Transi¢ao radiativa entre dois estados eletronicos de
mesma multiplicidade de spin.

LQCAPF.
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Fluorescéncia
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Fluorescéncia: Transigdo radiativa entre dois estados eletronicos de
mesma multiplicidade de spin.
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Energia

LQCAPF.

1- Absorgio de luz

2 - Conversao interna

3 - Fluorescéncia

4 - Cruzamento inter-sistema

5 - Fosforescéncia

6 - Transferéncia de carga elétrica
7 - Transferéncia de energia

S, ! A Interagdo com ambiente
-."._'4 Tipo |
T1 .:‘ - a0 com
1 1
5 d 02 Tipo ll

_307
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Ex. TiO, E (eV)

TiO, + hv(UV) = TiO, (e, + hy,*)
TiO,(h,,") + H,O — TiO, + H* + OH"
TiO,(h,,") + OH = TiO, + OH'
TiO,(e.,) + O, > TiO, + O,

O, + H* = HO;

Corante + OH" — produtos de degradagio
Corante + h,,*— produtos de oxidagio
Corante + e, — produtos de redugio

CcB

VB

)
2)
(3)
4)
(5)
(6)
0]
(8)

Fotocatalise

Fonte: Qing Guo et al., Fundamentals of TiOs Photocatalysis: Concepts, Mechanisms, and

Challenges, Advanced Materials, 2019
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RENDIMENTO QUANTICO



Redimento qu ' LQCAPF.

« O rendimento quantico primario, ¢, ¢ definido como o ntimero de
processos fotofisicos ou fotoquimicos que levam ao produto priméario dividido
pelo niimero de f6tons absorvidos pela molécula no mesmo intervalo:

numero de eventos

numero de fotons absorvidos

24
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« O rendimento quantico primario, ¢, ¢ definido como o ntimero de
processos fotofisicos ou fotoquimicos que levam ao produto priméario dividido
pelo niimero de f6tons absorvidos pela molécula no mesmo intervalo:

numero de eventos

numero de fotons absorvidos

o Se dividirmos o numerador e o denominador da equagao anterior pelo tempo,
obtemos a expressao em termos das velocidades dos processos
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Redimento qu ' LQCAPF.

« O rendimento quantico primario, ¢, ¢ definido como o ntimero de
processos fotofisicos ou fotoquimicos que levam ao produto priméario dividido
pelo niimero de f6tons absorvidos pela molécula no mesmo intervalo:

numero de eventos

numero de fotons absorvidos

o Se dividirmos o numerador e o denominador da equagao anterior pelo tempo,
obtemos a expressao em termos das velocidades dos processos

velocidade do processo

~ velocidade de absorcao dos fotons

o Para uma reacao fotoquimicas:

¢ o Ndecompostas
Naps

24



Redimento quéantico primario LQCAPF.

Exemplo: Em uma experiéncia para a determinacao do rendimento quantico de
uma reacao fotoquimica, a substancia absorvedora foi exposta por 2700 s a luz de
490 nm de uma fonte de 100 W. A absorc¢ao da luz incidente foi de 60%. Em
virtude da irradiagdo, houve a decomposicao de 0,344 mol da substancia
absorvedora. Determine o rendimento quantico.



primario LQCAPF.
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‘0 primario LQCAPF.

« Com base no exemplo anterior podemos deduzir a seguinte equagao:

(z) _ Ndecompostas _ Ndecompostashc
Nabs fPt)‘

. em que h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz no vacuo, f é a
fracao de radiagao absorvida, P é a poténcia da fonte de radiagao e t é o
tempo de radiagao.
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Redimento qu ' LQCAPF.

o A soma dos rendimentos quanticos primarios ¢; de todos os eventos fotofisicos
e fotoquimicos, 7, deve ser igual a 1, independentemente do niimero de reagoes
que envolvem o estado excitado. Segue entao que:

Disi=d =1

Iabs

28



‘0 primario LQCAPF.

o A soma dos rendimentos quanticos primarios ¢; de todos os eventos fotofisicos
e fotoquimicos, 7, deve ser igual a 1, independentemente do niimero de reagoes
que envolvem o estado excitado. Segue entao que:

Z%ZZ S

Iabs

. Logo, para um estado excitado simpleto que decai para o estado fundamental
somente através de processos fotofisicos (e sem reacao), temos:

¢r+dcr +op=1

28



Redimento quéantico primario LQCAPF.

o A soma dos rendimentos quanticos primarios ¢; de todos os eventos fotofisicos
e fotoquimicos, 7, deve ser igual a 1, independentemente do niimero de reagoes
que envolvem o estado excitado. Segue entao que:

Disi=d =1

Iabs

. Logo, para um estado excitado simpleto que decai para o estado fundamental
somente através de processos fotofisicos (e sem reacao), temos:

¢r+dcr +op=1

« Se o estado excitado simpleto também participa em uma reacao fotoquimica:

¢F+ocrt+op+or=1

28



Redimento qt primario LQCAPF.

o O rendimento quéntico primario pode ser determinado diretamente da
velocidade experimental de todos os processos fotofisicos e fotoquimicos que
desativam o estado excitado.

Iabs: 5 Vg
7

« Para cada evento

29



MECANISMO
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« Considere a formagao e o decaimento de um estado excitado simpleto na
auséncia de uma reagdo quimica:

Absorc¢ao S+hv; — S*  vaps = Lubs
Fluorescéncia S* — S+ hvy  vp = kp[S*
Conversao interna S* — S vor = kor[S*

Cruzamento intersistemas S* — T* vers = kers[S™]

31



LQCAPF.

« Considere a formagao e o decaimento de um estado excitado simpleto na
auséncia de uma reagdo quimica:

Absorg¢ao S+hv; — S*  aps = Lups
Fluorescéncia S* — S+ hvy  vp = kp[S*
Conversao interna S* — S vor = kor[S*
Cruzamento intersistemas S* — T* vers = kers[S7]

« Velocidade de formacao de S* = I,

31



smo de decaimento do estado excitado simpleto LQCAPF.

« Considere a formagao e o decaimento de um estado excitado simpleto na
auséncia de uma reagdo quimica:

Absorg¢ao S+hv; — S*  aps = Lups
Fluorescéncia S* — S+ hvy  vp = kp[S*
Conversao interna S* — S vor = kor[S*
Cruzamento intersistemas S* — T* vers = kers[S7]

« Velocidade de formacao de S* = I

« Velocidade de decaimento de
S* = kp[s*} + kCI[S*] + kC[S[S*] = (/CF + kor + kcjg)[s*]

31



Mecanismo de decaimento do estado excitado simpleto LQCAPF.

« Segue que o estado excitado decai por um processo de primeira ordem, logo:
[5)(t) = [$*]oe™ "™

. em que
B 1
krp + kcr + kcrs

« 79 ¢ 0 tempo de vida observado do estado excitado singleto.

70
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smo de decaimento do estado excitado simpleto LQCAPF.

. Aplicando a aproximacao do estado estaciondrio para [S*] temos
a|s* %
[dt] = Lops — (kr + ker + kers)[S™] = 0

. Logo
Ips = (kp + kor + kers)[S]

33



smo de decaimento do estado excitado simpleto LQCAPF.

. Aplicando a aproximacao do estado estaciondrio para [S*] temos
a|s* %
[dt] = Lups — (kr + ker + kes)[S] =0

. Logo
Lops = (kp + kor + keis)[S”]

« Assim, por exemplo, a expressao para o rendimento quantico de fluorescéncia
nesse processo ¢ dada por

bro =~ = krl57]
T Igs (kr+ker + kers)[S*]
k
bro = r

(kr + kcr + kcis)

33



EXTINCAO



LQCAPF.

« A diminuicao do tempo de vida do estado excitado devido a presenca de
outras espécies é chamada de extingao.

o A adicao de um agente de extin¢ao, Q, abre um canal adicional para a
desativagao de S*:

Extincao: S* 4+ Q — S+ Q vg = ko[Q][S7]
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LQCAPF.

« A diminuicao do tempo de vida do estado excitado devido a presenca de
outras espécies é chamada de extingao.

o A adicao de um agente de extin¢ao, Q, abre um canal adicional para a
desativagao de S*:

Extincao: S* 4+ Q — S+ Q vg = ko[Q][S7]

o Sa0 trés os mecanismos mais comuns para a extingdo bimolecular de um
estado excitado singleto (ou tripleto):
Desativacao por colisao: S*+Q —S+Q
Transferéncia de energia ressonante: S* 4+ Q — S + Q*
Transferéncia de elétron: S*+Q— St/ +Q/t



LQCAPF.

« Com a adi¢ao do agente de extingdo, a aproximagao de estado estacionério
para [S*] pode ser reescrita como:
d[S%]
dt

= Iops — (kp + ker + kers + kolQ])[S*] =0

36
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« Com a adi¢ao do agente de extingdo, a aproximagao de estado estacionério
para [S*] pode ser reescrita como:
d[S%]
dt

= Iops — (kp + ker + kers + kolQ])[S*] =0

« O rendimento quantico de fluorescéncia, na presenca do agente de extingao, é:
kr + ker + kers + kol Q)

OF
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LQCAPF.

« Com a adi¢ao do agente de extingdo, a aproximagao de estado estacionério
para [S*] pode ser reescrita como:
d[S%]
dt

= Iops — (kp + ker + kers + kolQ])[S*] =0

« O rendimento quantico de fluorescéncia, na presenca do agente de extingao, é:
kr + ker + kers + kol Q)

OF

. Dividindo a equacao anterior pela equacao do rendimento quantico na
auséncia do agente de extincao temos

OF kr " krp + kcr + kcrs

dro ke + kor + kois + ko[ Q)] kr

36



Extingao LQCAPF.

OF kp + kcr + kers

bdro  kr+ kor + kois + ko[ Q)

37



Extingao LQCAPF.

F _ kp + kcr + kers
oro  kr+ ke + kers + kolQ)

¢ro _ kr+kor + keis + kolQ)
OF kr + keor + kcis

37



Extingao LQCAPF.

F _ kp + kcr + kers
oro  kr+ ke + kers + kolQ)

¢ro _ kr+kor + keis + kolQ)
OF kr + keor + kcis

k
PE0 4 ¢ [q
OF kp + kcr + kcrs
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Extingao LQCAPF.

F _ kp + kcr + kers
oro  kr+ ke + kers + kolQ)

dro ke +kor + keors + ko[ Q)

or krp + kcr + kcis
k
PE0 4 ¢ [q
OF kp + kcr + kcrs
@ = 1 + TOkQ[Q]
o

« A equagao anterior é chamada de equacao de Stern-Volmer

37
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ey

Coeficiente angular = 7k

Concentragao do agente de extingao, [Q]

LQCAPF.
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Extingao LQCAPF.

o Uma vez que a intensidade e o tempo de vida da fluorescéncia sdo ambos
proporcionais ao rendimento quantico de fluorescéncia , graficos de Iro/IF e
de 79/7 contra [Q] também devem ser lineares.

« Exemplo: A molécula de 2,2 -bipiridina (1, bipy) forma um complexo com o
fon Ru?". O ruténio(II) tri-(2,2 -bipiridila), Ru(bipy)s>* (2) tem uma
transicao de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT na sigla em inglés)

intensa em 450 nm.
_‘ 2+
N N Q
\/

Ru\_‘

SaW O

1 2,2"-bipiridina (bipy) 2 [Rulbipy)s}*

.2
=
|
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LQCAPF.

« A extingdo do estado excitado [Ru(bipy)3"]* pelo Fe* (presente na forma do
fon complexo Fe(H20)6>") em solugao 4cida foi acompanhada medindo-se os
tempos de vida de emissao de fluorescéncia a 600 nm. Determine a constante
de velocidade de extingao para essa reacao dispondo dos seguintes dados:

[Fe(H20)6%T]/10~% mol dm™>

0 16 47 7 94

/(10 x 1077 )

6 4,060 3,37 296 2,17

« Determine a constante de extingdo para esse processo.

40
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