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RESUMO

A investigacao de propriedades espectroscopicas de compostos organicos vem sendo am-
plamente realizada com a finalidade de identificar e caracterizar novos materiais com
potencial de aplicacao em dispositivos eletro-opticos. Dentro desta perspectiva, este tra-
balho tem como objetivo o estudo das propriedades de emissao de dois fluoréforos que
contém o grupamento dansila em suas estruturas quimicas. Estes materiais se caracteri-
zam pela existéncia de uma dupla fluorescéncia associada ao fenomeno de transferéncia de
carga intramolecular mediada por uma torgao de sua estrutura molecular. Em particular,
sao estudados os efeitos de origem térmica e de solvatacao sobre a fluorescéncia dos com-
postos. Foi observado que os processos de absorcao e emissao estacionarios exibem uma
forte dependéncia com a polaridade do solvente. Usando diferentes modelos para a carac-
terizacao do deslocamento Stokes induzido pela polaridade dos solventes, sao estimados
os momentos de dipolo das moléculas nos estados fundamental e excitados. No que diz
respeito aos efeitos térmicos, foi observado um aumento significativo na intensidade de
emissao dos compostos quando a temperatura do sistema foi aumentada. A andlise dos
efeitos observados foi realizada dentro do contexto das taxas de transicao termicamente

ativadas, onde um novomecanismo foi proposto.

Palavras-chave: Transferéncia de carga intramolecular. Efeito solvatocromico. Mondémeros

fluorescentes.



ABSTRACT

The investigation of spectroscopy properties of organic compounds has been widely re-
alized with the purpose of identifying and characterizing new materials with potential
application in electrooptical devices. In this point of view, this work has as the main sub-
ject the study emission and absorption phenomena of two fluorophores that contain the
dansyl group in their chemical structures. Such materials are particularly interesting due
to the existence of a dual fluorescence associated with the phenomenon of intramolecular
charge transfer mediated by the twist of their molecular structures. In particular, the
thermal and solvation effects on the fluorescence properties of the compounds are stud-
ied. It was observed that the processes of absorption and steady-state emission exhibit a
strong dependence on the solvent polarity. By using distinct model to describe the Stokes
shift induced by thei solvent polarity, we estimate the dipole moments of the fundamental
and excited states of the molecules. Concerning with thermal effects, it was observed a
pronounced enhancement in the fluorescence intensity of the compounds as the temper-
ature of the system was increased. The analysis of the thermal effects was perfomed in

the context of thermal activated transition rates, where a new mechanism is proposed.

Keywords: Intramolecular charge transfer. Solvation effects. Fluorescent monomers.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Interacao da radiacao com a matéria

A natureza da radiacao eletromagnética e sua interacdo com a matéria sao alguns
dos problemas mais tradicionais da Fisica, cujas solug¢oes foram responsaveis nao sé pela
producao de conhecimento bésico mas por grande parte do desenvolvimento de novas
tecnologias. De fato, os primeiros trabalho sobre a natureza da radiacao eletromagnética
remontam do século XVII, com debates que se estenderam por mais de trés séculos.
Em 1675, Issac Newton idealizou que a luz era como um fluxo de miniisculas particulas,
enquanto que em 1678 Christian Huygens sugeriu que a luz comportava-se como as ondas
que se propagavam em meio material. A experiéncia de Thomas Young, denominado de
experimento de fenda dupla (1801), demonstrou a existéncia de fendmenos 6pticos, para
0s quais a teoria corpuscular da luz seria inadequada, sendo possiveis se a luz tivesse um

comportamento ondulatorio.

Embora a natureza ondulatéria da luz estivesse bem estabelecida, virios problemas
foram encontrados no que diz respeito ao meio de propagacao da luz e sua emissao por
meios materiais. Em ambos os casos, a producao de conhecimento foi responsavel por
uma mudanca no entendimento da natureza das grandezas fisicas. Em 1900, Max Planck
encontrou a famosa lei de radiacao que descrevia quantitativamente a intensidade da

luz emitida em diferentes frequéncias v de um corpo negro. Para derivar a densidade

13



1.1. Interacao da radiacao com a matéria 14

de energia, Planck teve que assumir que a energia da luz éra composta de um ntimero
definido de partes » Ele acreditava que a divisao da radiacao nao era propriamente s6 a

radiagdo do campo, mas o resultado da intera¢ao da luz com a matéria (2).

A partir dos trabalhos de Planck, Einstein explicou o fendmeno da emissao de elétrons
por um material metilico quando exposto a radiacao eletromagnética, denominado de
efeito fotoelétrico. Einstein mostrou que este fenomeno estaria diretamente relacionado a
quantizagao da energia proposta no estudo da radiacao de corpo negro. Ele corroborou
a hipotese de Planck que a energia contida em ondas eletromagnéticas de frequéncia
v poderia apenas ser um multiplo de hv, onde h é denominada de constante de Planck.
Desta forma, a radiacao seria composta por quanta de energia mutuamente independentes,
e de energia hrv. Einstein entao aplicou o conceito de independéncia destes quanta para
explicar a lei de Stokes de fluorescéncia (luz emitida tem uma frequéncia mais baixa do
que a absorvida), a ionizagdo dos gases pela luz ultravioleta, e o efeito fotoelétrico em

solidos (2).

Inicialmente observado por Becquerel (1839) e Hertz (1887), o efeito fotoelétrico foi um
dos primeiros problemas estudados que envolveu a interagao da radiacao eletromagnética
com os elétrons da matéria. O aparato experimental que evidencia este efeito consiste em
um circuito elétrico que contém um tubo de raios catédicos como um de seus componentes,

como mostra a figura 1.1.

O tubo contém um eletrodo de metal chamado de fotocdtodo e um a4nodo que sao man-
tidos a uma diferenca de potencial de alguns volts. Quando uma radiagao eletromagnética
incide na superficie do fotocatodo, ocorre a emissao de elétrons que sao coletados pelo
anodo, dando origem a uma corrente elétrica que pode ser medida por um amperimetro
no circuito(3). Contudo, a emissiao de elétrons por parte do fotocatodo é uma fungao da
frequéncia da radiacao e independente de sua intensidade. Einstein assumiu que no pro-
cesso fotoelétrico um quantum é completamente absorvido por um elétron no fotocatodo

e que a energia cinética maxima dos elétrons liberados do solido deveria ser:

Kooy = hv — ¢ (1.1)

Instituto de Fisica - UFAL



1.1. Interacao da radiacao com a matéria 15

Figura 1.1: Aparato experimental para comprovacao do efeito fotoelétrico.

Feize de Luz

Placa Emissora Placa Coletora

0—{ V } L3
l Potenciébmetro

i

Bateria
Fonte: Autora

onde ¢ é a funcao trabalho do solido.

A funcao trabalho é a energia minima necessaria para arrancar um elétron da superficie
do fotocatodo. Fazendo uma anologia com os pocgos de potenciais da mecanica quantica
¢ a energia minima para que um elétron venca a barreira de potencial e saia de um nivel

de energia para outro. (3, 4)

O estudo do efeito fotoelétrico revelou que a absorcao da energia dos quanta é um dos
mecanismos pelo qual ocorre a interacao da radiacao com a matéria. Além da absorcao,
os fendmenos de emissao e de espalhamento da radiacao por meios materiais permitem
esclarecer a estrutura da matéria, bem como determinar suas propriedades microscopicas.
O conjunto destes trés fendmenos é a base de uma das principais areas de estudo da
Fisica, denominada de Espectroscopia. No fenomeno de absor¢ao, uma particula sofre
uma transicao de um estado de menor energia, denominado de estado fundamental, para
um estado de maior energia, chamado de estado excitado, ao absorver a energia de um
foton. Embora pareca simples, a absorcao de radiagao pela matéria envolve uma série
de fatores, tais como a estrutura do sistema, suas interacoes com o ambiente externo,
efeitos térmicos, entre outros (5). Um vez que ocupa o estado excitado, a particula pode

relaxar para o estado fundamental por meio da emissao de um foton, que carrega total ou
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parcialmente o excesso de energia. Este processo é chamado de emissao e, assim como a
absor¢ao, depende de varios fatores (5). Diferente dos fenomenos de absor¢ao e emissao,
o espalhamento de ondas eletromagnéticas corresponde a transferéncia de momento linear
por parte de um modo coletivo do sistema fisico, acompanhado (regime heterodinamico)

ou nao (regime homodinamico) de transferéncia de energia (6).

Medidas dos fenomenos de absorcao, emissao e espalhamento fornecem importantes
informacoes estruturais que permitem investigar mecanismos moleculares. Por isso, a
espectroscopia vem sendo largamente utilizada como ferramenta para caracterizar novos
materiais, auxiliando assim o desenvolvimento de novos dispositivos eletro-6pticos. Como
exemplos, podemos citar o estudo de propriedades Opticas de nanoestruturas de ouro
com potencial aplicagdo como biosensores (7), a caracterizagao de polimeros conjugados
fluorescentes usados em sensores quimicos (8, 9, 10) e a determinac¢ao das propriedades
Opticas de compostos organicos usados como marcadores (11) e em dipositivos emissores

de luz organicos (OLEDs) (12).

Neste trabalho sera realiza a caracterizacao das propriedades espectroscopicas de ab-
sor¢ao e emissao de compostos organicos fluorescentes, mais especificamente que contém o
grupamento dansila. Em particular, serao investigados dois compostos que apresentam es-
pectros de fluorescéncia associados ao mecanismo de transferéncia de carga intramolecular
por tor¢ao (TICT - twisted intramolecular charge transfer). Um dos compostos estudados
é a dansilglicina, que consiste em fluor6foro amplamente conhecido, usado na identificacao
dos sitios de ligacao da albumina sérica humana (13, 14) e como marcador na caracteri-
zagao da eficiéncia de ligagao de de compostos farmacéuticos (15, 16). O outro composto
investigado é o dansilglicinato de pirrol (DGP), um derivado do pirrol e da dansilglicina.
Este composto é um monomero sintetizado recentemente pelo Grupo de Eletroquimica
do Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas. Para uma
melhor compreensao do objeto de estudo do nosso trabalho, nas proximas secoes sera

realizada uma revisao de fenomenologia de compostos organicos fluorescentes.
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1.2 Estrutura béasica de compostos organicos fluores-

centes

Nesta secao sera realizada uma breve revisao sobre a estrutura bésica de compos-
tos organicos fluorescentes. Materiais organicos vém sido utilizados para estudos 6pticos
de nao linearidade, substituindo os convencionais materiais inorganicos. Isto se deve a
facilidade de modificacao das propriedades Opticas destes sistemas a partir de sua estru-
tura quimica. A modificagao dessas propriedades tem sido fundamental para a pesquisa
aplicada, em especial para a industria de eletronicos que tem sido uma das maiores pa-
trocinadoras de pesquisas para o desenvolvimento de s6lidos moleculares e polimeros con-
jugados com propriedades semicondutoras. Esses materiais tém sido usados na fabricacao
de mostradores digitais (17), armazenadores de informagcao (dispositivos de memoria)

(18), lasers (19), entre outras aplicagoes.

Existe uma diferenca béasica entre materiais organicos e inorganicos quanto a resposta
optica nao linear na presenca do campo elétrico intenso da luz laser. Esta consiste em como
ocorre a interagao da radiagao com a matéria. Para moléculas organicas, a resposta Optica
deve-se principalmente a forte deformacao das orbitais moleculares de cada molécula, ja
em materiais inorganicos a resposta esta associada a transicoes entre os niveis de energia

de um atomo (20).

Compostos organicos podem ter ligados a sua estrutura grupos que estao difereta-
mente relacionados a capacidade de fluorescéncia da molécula. Este aspecto sera discutido
na proxima secao 1.2.1. Ainda quanto a estrutura molecular dos compostos organicos,
a existéncia de orbitais moleculares do tipo ¢ e m dao origem a uma rica fenomenologia
associada a transicoes eletronicas mediadas por radiacao eletromagnética. Estes pontos

serao discutidos em detalhes nas secoes 1.2.2.2 e 1.2.3.
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1.2.1 Grupos Fluoroéforos

Fluoréforos sao moléculas organicas que contém grupos funcionais capazes de emi-
tir radiacao quando excitados em suas bandas de absorcao. Tipicamente contém anéis
aromaticos ou grupos ciclicos combinados, com muitas ligacoes m conjugadas. Estes mate-
riais podem ser empregados como marcadores (21), permitindo a identificagdo de reacoes

quimicas e bioquimicas (22). Estes podem ser classificados como intrinsecos e extrinsecos.

Os fluoroforos intrinsecos sao aqueles em que fluorescéncia ocorre naturalmente. Jé
os extrinsecos sdo aqueles que so6 fluorescem quando se ligam a outras moléculas (23). Um
exemplo de fluor6foro intrinseco é o triptofano presente nas proteinas (23). Este é um
composto organico aromatico heterociclico que absorve préximo a 280nm e emite proximo
a 340nm. Um exemplo de fluorescéncia extrinseca é a decorrente da ligacao de corantes
com o DNA (23). O DNA contém bases nitrogenadas que parecem fluordforos, mas ele
nao é ou é fracamente fluorescente. Uma caracteristica importante é que uma grande
variedade de corantes ligam-se espontaneamente ao DNA, possibilitando assim seu uso

para visualizac¢ao e identifica¢ao de cromossomos (23).

A partir do desenvolvimento de fluor6foros extrinsecos é possivel marcar macromolécu-
las que nao apresentem fluorescéncia ou simplesmente nao apresentem essa propriedade no
comprimento de onda que se deseja estudar. Existe uma grande variedade de fluoréforos
extrinsecos. Podemos destacar dois que sao comercializados como marcadores de protei-
nas e tém sido amplamente utilizados em pesquisas nas areas de biofisca e bioquimica
(24, 23, 25, 26). Sao eles o cloreto de dansila (cloreto de 1-dimetilamina-5-naftilsulfonila)
e o isocianato de fluoresceina (FITC) que fluorescem ao se ligarem em proteinas, emitindo
respectivamente no comprimento de onda em torno 520nm e 525nm. A figura 1.2 mostra

a estrutura quimica destes dois compostos.

O grupo dansila apresenta uma alta sensibilidade a polaridade do solvente, ou seja,
variacoes no momento de dipolo dos solventes. Esta caracteristica é evidenciada nos
espectros de emissao do N-[2-[[[5-(N,N-dimetilamino)-1-naftalenila|sulfonilal-amino|etilal-

2-metilamida em diferentes solventes (1), como mostra a figura 1.3. Em se¢oes posteri-
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Figura 1.2: Estrutura quimica do (a) cloreto de dansila e (b) do isocianato de fluoreceina.

O 0O OH
o, LT
SO L

SO,ClI
N=C=S

(a) (b)
Fonte: Lakowicz (2006)

ores faremos um estudo detalhado sobre esse comportamento na presenca de diferentes

solventes.

Figura 1.3: Estrutura quimica e espectro de emissao do N-[2-[[[5-(N,N-dimetilamino)-
I-naftalenila|sulfonila]-amino|etila]-2-metilamida em diferentes solventes: (a)ciclohexano,
(b) diclorometano, (c)acetona, (d)metanol e (e) agua (1). Note que o comprimento de
onda correspondente ao méximo de emissao se desloca cerca de 100 nm & medida que a
polaridade do solvente aumenta.

I

N,
H,C~ “CH,

400 500 600
A (nm)

Fonte: Farley (1986)

Uma tltima observagao sobre o grupo fluoréforo é a possibilidade de ser covalente-
mente ligado a macromoléculas ou interagir com fons especificos. E que emissao observada

neste grupo pode ocorrer do UV ao infravermelho.

Instituto de Fisica - UFAL



1.2. Estrutura basica de compostos organicos fluorescentes 20

1.2.2 Teoria dos Orbitais Moleculares

A compreensao das propriedades dos orbitais moleculares é fundamental para entender
como se da a interacao da radiacao eletromagnética com compostos organicos. Para tanto,
um bom ponto de partida é revisar as caracteristicas dos orbitais atomicos do atomo de
hidrogénio, obtidos analiticamente a partir da equagao de Schrodinger (4). Isto permitira
entender como ocorre a formacao dos orbitais moleculares e a distribuicao dos niveis de

energia das moléculas organicas.

1.2.2.1 Orbitais Atomicos

Segundo a equacao Schrédinger, a funcao de onda de um elétron sujeito ao potencial

Coulombiano do niticleo tem o seguinte formato:

Qpn,l,m(raeagb) = RnJ(T)Y}m(Q’SO) (12)

Aqui R, ;(r) é uma fungdo que estabelece a dependéncia radial da func¢ao de onda, com
n sendo o nimero quantico associado ao nivel de energia ocupado pelo elétron, enquanto
[ representa o seu momento angular orbital. A dependéncia angular da funcao de onda
¢ dada pelos harmonicos esféricos Y,(0,¢), com m representando o niimero quantico
associado a componente z do momento angular orbital do elétron. A parte angular da
funcao de onda é responséavel pela simetria e paridade do orbital atomico, como vemos
na figura 1.4. E importante lembrar que os niimeros quanticos satisfazem as seguintes

relagoes: [ <n e |m| <.

O estado fundamental corresponde a n = 1, de forma que [ = 0 e m = 0. O orbital

atdmico possui uma simetria esférica, com a funcao de onda sendo real:

1 =

e (1.3)
vrad

901,0,0(7“,9#5) =

Aqui r é o raio da superficie esférica e ag é o raio de Bohr. A equacao 1.3 representa
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Figura 1.4: Orbitais atomicos: (a) 1s, (b) 2s e (c) 2pz.

b4
Plano

nodal

Nucleo Nodo / ) .
2S  esférico » 2p,

(a) (b) (c)
Fonte: Hornback(2006)

o orbital atomico 1s, como mostra a figura 1.4(a). De fato, os orbitais atomicos com

simetria esférica sao denominados de orbitais s.

O primeiro estado excitado (n = 2)do atomo de hidrogénio possui a seguinte fun¢ao

de onda:

1 T —r
e100(r:0,0) = Nz (1 — —) €% (1.4)
0

Com [ = 0 e m = 0, mais uma vez o orbital atébmico é real e possui uma simetria
esférica, como mostra a figura 1.4(b), sendo chamado de orbital 2s. E importante observar
que quando r < 2ay, a fungao serd positiva, enquanto que para r > 2aq serd negativa. O
ponto r = 2ay corresponde ao ponto em que a funcao de onda se anula, sendo chamado

de nodo.

Uma mudanca na simetria dos orbitais é quando [ = 1, com m = 0,1, — 1. Para este
caso a funcao de onda é complexa, pois teremos o termo com dependéncia angular. Este
orbital nao é esfericamente simétrico, sua forma se assemelha a um halteres, com regioes
com alta probabilidade de encontrar o elétron sobre os lados opostos do niicleo, como
pode ser visto na figura 1.4(c) (4, 27). Os orbitais com esta simetria sdo chamados de

orbitais p

As solucoes da equacao 1.2 para este caso sao:

1 —r .
T em sen(6)e'? (1.5)

Pn=2,l=1,m=1 — —
8y/ma3d ao

Instituto de Fisica - UFAL




1.2. Estrutura basica de compostos organicos fluorescentes 22

1 [ A—
oty = ———— e cos(0 1.6
Prn=2,1=1,m=0 1 27ragaoe 0cos(6) (1.6)
1 A .
—e20 sen(f)e”"? (1.7)

Pn=2,l=1,m=—1 — 87\/7?8&0
Estas equacoes sao respectivamente para os orbitais p., p, e p,. Estes orbitais possuem a
mesma energia e sao mutuamente perpendiculares. A mesma analise que foi feita para o
orbital 2s em relagao ao sinal da funcao e o aparecimento de uma regiao nodal, também

se aplica aos orbitais 2p.

Uma observacao importante sobre a distribuicao dos elétrons nos orbitais atémicos, diz
respeito a sua natureza. Por serem particulas com spin semi-inteiro, apenas dois elétrons
podem ocupar simultaneamente um orbital atomico. De fato, elétrons sao férmions e

obedecem ao principio de exclusao de Pauli.

1.2.2.2 Orbitais Moleculares

Orbitais moleculares sao o resultado de uma sobreposicao de orbitais atomicos, ou seja,
da combinacgao linear de orbitais atomicos. Vamos entender como se obtém estes orbitais
moleculares, partindo do exemplo mais simples possivel que sao atomos de hidrogénio.
Considere dois dtomos de hidrogénio no estado fundamental, a e b, com suas respectivas
fungoes de onda 1,(1s) e 1(1s). A combinagao linear das duas fun¢oes de onda pode

ocorrer de forma simétrica ou antissimétrica, como representado na figura 1.5 (4).

Na figura 1.5(a), ¢ possivel observar que a combinacao simétrica dos orbitais atomicos
resulta em um aumento na densidade de probabilidade de encontrar os elétrons entre os
ntcleos. Este tipo sobreposicao dos orbitais atémicos ocorre na formacgao da molécula de
hidrogénio (H») e resulta em um orbital mais estavel e com uma energia menor do que
a do orbital atomico, denominado orbital molecular ligante. Ja na figura 1.5(b), temos
que a combinacao anti-simétrica dos orbitais atomicos faz com que haja uma reducao na

densidade de elétrons entre os nicleos, com o orbital resultante apresentando um nodo.
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Figura 1.5: Sobreposi¢do de fung¢oes de onda de dois atomos a e b, formando em (a)
orbital ligante e em (b) orbital antiligante.

Y (1s) Y5 (1s)
Ny
| + |

Atomo a Atomo b

Y, (1s) Y (1s)
o
I
Atomo a Atomo b

Fonte: Autora

Este orbital molecular é denominado antiligante, possuindo uma energia maior do que a

dos orbitais atomicos originais.

Na figura 1.6, é apresentado o diagrama dos niveis de energia do orbital molecular da
molécula de Hy. Podemos observar que o orbital molecular ligante tem uma energia menor
que a dos orbitais atomicos e do orbital molecular antiligante. O estado fundamental
corresponde ao orbital de mais baixa energia, que por sua vez estad ocupado por um par
de elétrons de spin antiparalelos. O estado excitado do sistema corresponde ao orbital

antiligante (27, 28).

Em moléculas de 4tomos com muitos elétrons, orbitais moleculares podem ser de
trés tipos: o, m e n. Um orbital ¢ é formado pela superposicao simétrica de dois orbitais
atomicos s, ou pela superposicao de um orbital hibrido sp com um orbital s, ou ainda pela
superposicao colinear de dois orbitais hibridos sp. como mostra a figura 1.7. Os orbitais
hibridos sao resultado de uma superposicao linear de orbitais de mesmo niimero quantico
n, mas com os numeros quanticos [ e m diferentes. No carbono, este tipo de orbital se d&
pela superposicao de um orbital s com um orbital p. Este tipo de orbital na sera discutido

em maiores detalhes mais adiante. E importante salientar que o estado excitado do orbital
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Figura 1.6: Diagrama de niveis de energia para orbitais moleculares de Hs.

Ha* H,-Ho Hy:
////133_13’3\\\\
= L//// OM antiligante \\\\;l
E 1sa \\\ T /// 1sp
L S AE -
I\\ Il ///
1ss + 1sp
OM ligante

Fonte: Hornback (2006)

molecular o, denominado de ¢*, corresponde a superposicao anti-simétrica (antiligante)

dos orbitais atomicos envolvidos.

Um orbital molecular 7 é formado a partir da superposicao lateral de dois orbitais
atomicos, como mostra a figura 1.8. O estado excitado deste orbital molecular corresponde
a uma torcao da ligacao, de forma que nao haja a superposicao dos orbitais atomicos. Este

orbital anti-ligante é denominado de 7*.

Orbitais n estao diretamente associados & existéncia de heterodtomos numa molécula
organica, tais como o oxigénio, o nitrogénio e o fosforo. Estes orbitais correspondem aos

orbitais de elétrons nao compartilhados e tem a mesma energia do atomo isolado (29).

Uma vez compreendida a formacao dos orbitais moleculares, é importante identificar
como se d& a distribuicao de niveis de energia em uma molécula organica. Para tanto,

considere o diagrama de energia da figura 1.9.

Como é possivel observar, os orbitais ¢ sao os de mais baixa energia, o que se deve
a boa sobreposicao dos orbitais atémicos. Como consequéncia, a excitacao deste orbital
requer uma energia de excitacao AF,_,,~ grande, o que faz com que o orbital antiligante o*
seja o de mais alta energia. Os orbitais moleculares 7 ligantes nao apresentam uma energia,
de ligacao tao baixa quanto os orbitais o ligantes, uma vez que a sobreposicao dos orbitais

atomicos do tipo p ocorre apenas lateralmente. Isto faz com a energia de excitacao AFE,_, -
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Figura 1.7: Formagao de orbitais molecular o antiligante e ligante a partir de: (a)dois
orbitais s (b) um orbital s e outro hibrido sp3, e (c) dois orbiatis hibridos sp®. Note
que em todos os casos, a formacao do orbital molecular o ocorre na linha que passa pelo
centros do atomos envolvidos.

Nodo
184 - 1sp c L
+ / OM antiligante
@) CL g
Sobreposicéo de OAs

OM ligante
- C o+ o+ ce — = = c g
(b)
Sobreposi¢do OAs sp? Ligacdo sigma OM
Nodo

- o 4 L] )
menos

(c) - - g,,/v .
A ad

H ;'o + .

Figura 1.8: Formacao de orbitais 7 ligante e antiligante.

Nodo
Nucleo C""/ ™ Nucleo Cy (C ° ; ° CB
i N
2p. OA  2p, OA 2p, + 2pp 2p, - 2py
OM ligante OM antiligante

Fonte: Hornback (2006)

deste tipo de orbital seja inferior a observada para a ligagao o, com o orbital antiligante

m* apresentando um energia menor que o orbital o*. No caso em que a molécula possui
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Figura 1.9: Diagrama de niveis de energia para os orbitais moleculares.
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Fonte: Autora

um heterodtomo, o orbital n contendo um par de elétrons nao compartilhados pode ser
excitado, dando origem a um orbital antiligante 7*. Esta transicao apresenta uma energia

de excitacao AFE, .~ menor que as anteriores.

No estado fundamental os elétrons compartilhados por diferentes atomos de uma da
molécula ocupam os estados ligantes, de forma que o sistema ocupa o estado fundamental,
denominado de Sy. Ao absorver um foton, os elétrons de orbitais ligantes (o ou 7) ou os
elétrons nao-compartilhados (orbital n) sao excitados para um orbital antiligante (o* ou
7*), de forma que a molécula passa a ocupar um estado de mais alta energia, S;. Contudo,
estas transicoes nao ocorrem livremente, uma vez que elas devem obedecer certas regras.
Na proxima secao veremos quais as possiveis transicoes eletronicas e as regras de selecao

a que obedecem.

1.2.3 Transicoes Eletronicas

Como foi descrito na secao anterior, a absorcao apropriada de energia pode promover
a excitacao de um orbital molecular, fazendo com que uma molécula saia do estado fun-
damental Sy para um estado excitado S;. As possiveis transi¢oes eletronicas podem ser

vistas na figura 1.10.

Para o estudo de propriedades espectroscopicas tais como, absorcao e fluorescéncia,
hé dois orbitais importantes considerados. Sao eles: HOMO (Mais Alto Orbital Molecular

Ocupado) e LUMO (Mais Baixo Orbital Molecular Desocupado), ambos para o estado
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Figura 1.10: Possiveis transi¢oes eletronicas mediante excitagao da molécula pela absorcao
de um foton.
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Fonte: Valeur (2001)

fundamental da molécula. Em uma molécula com anéis aromaticos e heteroatomos, o
HOMO pode corresponder a um orbital 7 ou n, enquanto que o LUMO é necessariamente

um orbital antiligante 7*.

Para exemplificar as possiveis transi¢oes eletronicas em uma molécula que contém um
heteroatomo, podemos usar o formaldeido. A formula estrutural e o diagrama dos niveis

de energia com as transicoes estao explicitas na figura 1.11.

Figura 1.11: Estrutura molecular do formaldeido e possiveis transicoes eletronicas medi-
ante a excitagao.

TT
N b
1 X
o n
EA G* T T
o+ LUMO 4 4
n(p) ——HOMO —1y ; T+ Hi
T _H_ N K v v
A
° —— v 3] N v

c—>»o* n>»oc* nrna* no>r¥

Fonte: Valeur (2001)

- G . . . . .
Na transicao n = 7, é importante observar que um elétron é removido do 4tomo

de oxigénio e vai para o orbital 7* que estéi localizado metade sobre o &tomo de carbono
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e metade sobre o de oxigénio. Outro ponto relevante estd associado a spin total do
orbital molecular no estado fundamental. Quando um dos dois elétrons de spins opostos é
promovido a um orbital molecular de energia mais alta, seu spin é em principio imutéavel

para que o numero quantico de spin permaneca igual a zero, obedecendo a equacao 1.8.

S=> 5=0 (1.8)

com s; = +1/2 ou —1/2.

Nem todas as transicoes que aparentemente sao possiveis podem ser observadas. Cer-
tas restricoes chamadas regras de selegao precisam ser consideradas. Uma importante
regra de selecao estabelece que uma transi¢ao que envolva uma mudanga no nimero quan-
tico de spin de um elétron durante a transicao é proibida. Assim transi¢oes de um estado
singleto para um estado tripleto e vice-versa sao proibidas. Existem ainda as transicoes

proibidas por simetria.

As transi¢oes podem ainda ser proibidas se os orbitais tiverem a mesma paridade.
Paridade é um comportamento do orbital molecular que esta ligada a sua simetria. Se for
feita uma rotagao de modo que o centro de simetria se inverta, e esta inversao nao alterar

o sinal da fun¢io de onda do orbital, entdo este sera par. Caso contrario sera impar (30).

As regras de selecao serao discutidas de forma mais detalhadas no capitulo 2, onde

estas serao demonstradas com base em principios da mecanica quantica.

1.3 Polimeros Condutores

Os materiais poliméricos tem uma enorme aplicabilidade para os setores industriais
como isolantes elétricos, capas de fios, sacolas pasticas, entre outras. Polimeros consistem
em moléculas com estrutura em cadeias longas, formadas pela repeticao de unidades
mais simples, chamadas de monomeros. Por esta razao, polimeros apresentam um alta

massa molecular (31, 32). Eles tém sido largamente estudados pelo fato de pequenas
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alteracoes na constituicao dos monoémeros resultarem em profundas modificacoes em suas

propriedades fisico-quimicas. (33)

Uma grande revolugao no estudo desses materiais ocorreu em 1977, quando acidental-
mente no laboratorio do professor H. Shirakawa foram produzidos filmes de poliacetileno
que apresentavam um brilho metalico e com caracteristicas condutoras. Este fato levou
o professor Shirakawa e seus colaboradores, prof. A. G. MacDiarmid e o prof. A. J.
Heeger, a estudarem as propriedades desse novo polimero. Esta descoberta rendeu aos
trés pesquisadores o prémio nobel de quimica em 2000. Em seus primeiros estudos, eles
doparam o polimero com iodo e obtiveram filmes dourados, com alto valor de condutivi-
dade elétrica, da ordem de bilhoes de vezes maior que o polimero nao dopado. A partir
desta descoberta foi despertado o interesse por polimeros com propriedades condutoras.

(34)

O estudo dessa nova classe de polimeros condutores tem imposto um grande avanco
tecnologico e industrial. Diversas aplicagoes inovadoras tém sido propostas e exploram
a facilidade em mudar propriedades fisicas e quimicas dos polimeros via modificagoes na
estrutura molecular. Dentre as vantagens destes materiais organicos podemos citar: a
possibilidade de fabricacao de mostradores flexiveis e com grandes area superficial, como
pode ser visto na figura 1.12. Grandes industrias da area de produtos eletronicos iniciaram
na década de 90 pesquisas visando o aprimoramento e desenvolvimento de PLEDs (diodos
emissores de luz poliméricos), mais conhecidos como OLEDs (diodos emissores de luz

organicos), para aplica¢oes comerciais (33, 35, 36, 37).

1.3.1 Estrutura molecular e mecanismo de conducao em polimeros

condutores

Polimeros condutores pertencem a classe dos polimeros conjugados que tem como
caracteristica principal a alternancia de ligacoes duplas e simples ao longo da cadeia
polimérica, como exemplificado na figura 1.13(a). Além da alternancia de ligagoes, alguns

polimeros podem apresentar anéis aroméaticos que podem contribuir para o aumento nas
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Figura 1.12: Prototipo de tela ultrafina e enroléavel da Sony feita de OLEDs, que pode ser
dobrada em torno de um tubo de 4mm e continuar mostrando video.

Fonte: Sony

propriedades de conducao do polimero, como mostrado na figura 1.13b.

Figura 1.13: Estrutura molecular: (a) poliacetileno e (b) poli(para fenileno vinileno).
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Fonte: Nodari (2005)

Como basicamente em polimeros temos ligacoes entre carbonos é necessario enten-
der como ocorrem as transicoes eletronicas nestas estruturas mais complexas. Para isto
veremos como os elétrons estao distribuidos no carbono. O atomo de carbono apresenta
quatro elétrons de valéncia, dois ocupando o orbital s e os outros dois ocupando individ-
ualmente um orbital p. A capacidade do d4tomo de carbono de hibridizar seus orbitais
permite que se formem ligacoes simples, duplas e triplas com outros dtomos. Orbitais
hibridos sao resultado de uma superposicao linear de orbitais de mesmo niimero quantico

n, mas com os nimeros quanticos [ e m diferentes.

As hibridizacoes podem ser do tipo: sp, sp? ou sp®. A mais comum é a hibridizacao
sp® em que se formam 4 orbitais hibridos, com os quatro elétrons de valéncia participando

de ligacoes covalentes simples. Neste caso, sao formados quatro orbitais moleculares do
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tipo o, a partir de superposicao colinear dos funcoes de onda dos elétrons nos orbitais
atomicos sp®. Este tipo de hibridagiao pode ser visto na figura 1.14(a).

Nos polimeros condutores, ocorre também a hibridizacio do tipo sp?. Neste caso
ha formacgao de trés orbitais hibridos e um dos orbitais p. permanece inalterado. A
sobreposicao entre orbitais de dtomos vizinhos p, da origem a uma ligacao w. A presenca
de uma ligacdo o e uma 7 d& origem a uma ligacao dupla entre d&tomos de carbono

vizinhos, como mostra a figura 1.14(b) (27, 38).

Figura 1.14: Representagao das hibridizacoes (a) sp® e (b) sp? .

Ligacao nt
= 4 N ~ —=
ii: —
£ — —
Ligacdo o

(a) (b)

Fonte: Lower

Como foi possivel observar na figura 1.13, as cadeias poliméricas podem apresentar
estruturas complexas, principalmente quando o monomero possui anéis aromaticos. Neste
caso, ha outras transicoes eletronicas que podem ser excitadas devido & presenca de anéis
aromaticos na estrutura molecular de mondémeros e moléculas. Tomando como exemplo o
sistema aromatico mais simples, a molécula de benzeno, podemos ver que esta é composta
por trés ligacoes simples e trés duplas. As ligacoes m sao mais fracas que as o, e nelas os
elétrons se encontram delocalizados no anel aromatico, ou seja, os elétrons ficam migrando
de um orbital para outro continuamente, como pode ser visualizado na figura 1.15. Ja os
elétrons das ligagoes o se encontram localizados entre dois &tomos de carbono no estado

fundamental. A interacao entre os orbitais = produz uma distribuicao que se assemelha

a uma estrutura de bandas como na figura 1.16.

Em uma cadeia polimérica altamente conjugada, a interacao entre os orbitais m faz
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Figura 1.15: Elétrons delocalizados na

molécula de benzeno. Figura 1.16: Formacao de uma es-

trutura similar a uma banda de con-

elétrons = 3
& delocalizados dugao.

A~ .. LUMO (mr*)
6 x p; —]—~
\\‘:::::\‘_?_i_
HOMO (1)
i
_H_

18 x sp? +
Fonte: Pereira (2008) Fonte: Nodari (2005)

com que a probabilidade de encontrar um elétron em qualquer ponto da cadeia seja nao
nula. Desta forma, dizemos que o elétron é delocalizado, com estados que se estendem
ao longo da cadeia . Assim, teremos uma distribuicao eletronica continua de estados e
as interacoes entre orbitais 7 produzirao um diagrama de bandas também continuo (39).
Neste caso, a banda de valéncia de sistemas metélicos equivalerd ao orbital ocupado de
mais alta energia (HOMO), enquanto a banda de condugao é representada pelo orbital
nao-ocupado de mais baixa energia (LUMO), como visto na secao 1.2.3. As transi¢oes
eletronicas em polimeros condutores ocorrem pelo salto dos elétrons devido a excitacao

mediada por um pulso de energia (hv) (29).

1.4 Monodémeros Fluorescentes

No contexto de materiais organicos descrito nas segoes anteriores, sistemas poliméri-
cos hibridos sao aqueles constituidos por dois grupos moleculares com propriedades fisico-
quimicas distintas. De fato, um sistema hibrido pode ser constituido por um par monémero-

monomero ou por um par mondmero-fluoréforo.

Polimeros hibridos com caracteristicas condutoras do tipo ménomero-mofiomero tém
atraido grande interesse pela possibilidade de modificar algumas propriedade de interesse,
tais como a fotosensibilidade e a estabilidade térmica. Um bom exemplo é o estudo
do sistema hibrido poli-fenileno-etileno/poli-fenileno-vinileno (PPE/PPV), onde combina-

se a mobilidade do PPV com a estabilidade de foto-oxidacao do PPE para aplicar na
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fabricacao de células solares melhoradas. De fato, células solares baseadas em polimeros
representam uma nova alternativa a esta fonte de energia elétrica renovavel. Para esta
aplicacao buscam-se polimeros com um alto potencial de oxidacao visando reduzir a foto-
oxidagao da camada fotoativa na presenca de oxigénio e/ou dgua, aumentando assim a
estabilidade de células fotovoltaicas. No trabalho de M.Al-Ibrahim et al (40), PPE/PPV
foi usado como doador de elétrons e PCBM ([6,6]-fenil C-61 acido butirico éster metilico)
como aceitador de elétrons ambos na camada fotoativa da célula solar. O sistema possuia
ainda uma camada de 100 nm de PEDOT:PSS [poli 3,4-etileno-dioxitiofeno sulfonico|
sobre o eletrodo transparente de ITO e um outro eletrodo de aluminio. Comparado a
sistemas tradicionais (MDMO-PPV:PCBM cuja eficiéncia da célula solar é 3%) as células
de polimeros hibridos apresentaram uma eficiéncia menor (1,75%). (MDMO — poli|2-

metoxi-5-(3’-7-octiloxi dimetil)]).

Sistemas hibridos do tipo mondmero-fluor6foro também sao de grande interesse, prin-
cipalmente para fabricacao de diodos organicos emissores de luz (OLED). Um estratégia
utilizada para a fabricacao deste tipo de sistema foi a copolimerizacao do cloreto de
dialildimetilamonio e N-vinilformaldeido. Para tanto, foi utilizado como precursor o Poli-
cloreto de dialildimetilamonio (PDADMAC), que é um polimero catiénico soluvel em
agua. A copolimerizacao permitiu acoplar um fluoréforo ao istema polimérico resultante,
de forma que este pode ser usado como marcador fluorescente. A figura 1.17(a) mostra
o copolimero com grupo cloreto de dansila acoplado. A caracterizacao espectroscopica
deste sistema mostrou um deslocamento para o azul de aproximadamente 48 nm da sua
banda de emissao em relacao a banda de emissao do dansil cloreto puro, como mostra
a figura 1.17(b). Este deslocamento sugere algumas intera¢oes com os grupos amino e

amonio do copolimero. (41).

A estratégia de acoplar o fluoréforo dansila em cadeias poliméricas tem sido impor-
tante nao s6 na perspectiva de produzir novos materias, mas na caracterizacao de sistemas
bioldgicos. Um exemplo disso é a imobilizacao do grupo dansil em cadeias de DNA, com
o objetivo de estudar a interagdo do DNA com um determinado fragmento (polimerasel)

(42) A escolha deste fluoréforo se deve ao seu grande deslocamento Stokes e variacao de
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Figura 1.17: (a) Estrutura molecular do Copolimero acoplado ao fluoréforo dansil cloreto
(em destaque). (b) Comparativo da intensidade de fluorescéncia do copolimero com dansil
cloreto e dansil cloreto puro. Note o deslocamento da banda de emissao para a regiao do
azul.

800

600 |

400

200

Fluorescence Intensity (arb)

400 500 600
Wavelength (nm)

(@) (b)

Fonte: Tanaka et al (2006)

intensidade de fluorescéncia com o meio. De fato, o grupo dansil tem sido empregado
distingao e deteccao de sequéncias de acidos nucleicos para fins de diagnoéstico clinico.
Dependendo da escolha da posicao onde estard o fluoroforo no oligonucleotideo, é possivel
observar um aumento na intensidade de fluorescéncia, como mostra a figura 1.18. Isto
pode ser explicado considerando variacoes na hidrofobicidade do sistema com a posicao

do fluoroforo na cadeia (42).

A insercao do grupo dansila na estrutura do monémero também tem sido usada na car-
acterizagao dos efeitos da polaridade de um meio ou de um solvente sobre as propriedades
de polieletrolitos (43) e de filmes poliméricos (1). Na investigacdo das propriedades de
polieletrolitos, foi sintetizado um novo monoémero fluorescente copolimerizavel N-[2-[[[5-
(N,N-dimetilamino)-1-naftalenila|sulfonila]-aminoletila]-2-propenamida (DANSAEP), cu-
jas proprieades espectroscopicas sao similares as do grupo dansila isolado. Em particular,
foi observado que a polaridade do solvente nao provoca deslocamento na banda de ab-
sor¢ao do monomero, como mostra a figura 1.19(a). Por outro lado, foi observada a
presenca de duas bandas de emissao na fluorescéncia do DANSAEP. Neste caso, foi iden-

tificado que a banda de maior energia corresponde a uma transicao eletronica que nao
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Figura 1.18: Espectro de fluorescéncia de diferentes oligbmeros, para excitacao em 333nm:
(a)ON7[5-C/ICT (CTG ACC CAC CCA CCA TT-3’)|, (b)ONS[5-C/ICHIT (CTG ACC
CAC CCA CCA TT-3")], (c)ON8|5-C/iC/iC/t (CTG ACC CAC CCA CCA TT-3')).
Aqui, o indice fl representa a posi¢ao do fluoroforo.

(R 1100
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Fonte: Misra et al (2004)

envolve o processo de transferéncia de carga. Ja a banda de menor energia esta associada
a uma transicao que envolve a transferéncia de carga intramolecular, figura 1.19(b). Além
disso, constatou-se que a intensidade e a posicao dos picos das bandas de emissao variam
com a polaridade do solvente, o que demonstra que o estado excitado é influenciado pela
polaridade do solvente (43). Um resultado similar, foi observado na caracterizacao das

propriedades de filmes poliméricos (1), como vimos na figura 1.3.

O deslocamento das bandas de emissao de derivados de dansila com a polaridade do
solvente sugere que o comprimento de onda de emissdo maximo (A.,,) desses sistemas
pode ser utilizado como um novo parametro para caracterizar a polaridade de meio. De
fato, foi observado para o DANSAEP que o maximo de emissao ocorre em torno de 530
nm para a agua como solvente, enquanto este comprimento de emissao maximo desloca-se
para o azul ( 460 nm) em um solvente menos polar como o n-hexano. Na proxima segao
discutiremos mais sobre os efeitos do solvente sobre os materiais relatados anteriormente.
Estes efeitos serao discutidos praticamente ao longo de todo nosso trabalho, uma vez que

correspondem a um dos objetivos da nossa pesquisa.
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Figura 1.19: Espectros de (a) absor¢ao e (b) fluorescéncia do monoémero copolimer-
izavel DANSAEP em diferentes solventes: (2)Eter dietilico,(3)Benzeno,(4)Dioxano,
(5) Tetrahidrofurano,(7) Acetona,(9) Dimetilformamida.
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Fonte: Ren et al (2006)

1.5 Visao geral sobre o efeito de solvatacao

Nas secoes anteriores foram apresentado alguns dos conceitos essenciais para a com-
preensao das propriedades espectroscopicas de materiais organicos. Esta se¢ao tem como
objetivo dar a uma visao geral dos efeitos do solvente sobre as propriedades espectroscopi-

cas de sistemas organicos, chamados de efeitos de solvatacao ou efeito solvatocromico.

Considerando-se uma transicao radiativa (absor¢ao ou emissao) de uma molécula im-
ersa em um solvente, que envolve estado inicial relaxado e um estado final excitado. Cada
um destes estados tem sua energia especifica quando a molécula esta isolada (ambiente
gasoso). Na presenca de um solvente, essas energias sao modificadas e sao denominadas de
energias de solvatacao, com Egg para a energia do estado inicial e Ess sendo a energia do
estado excitado. A diferenca entre esssas energias AEg = Eg; — Egg em varios solventes
é chamada de deslocamento solvatocromico. A partir do estudo de deslocamentos solva-
tocromicos é possivel determinar o momento de dipolo e a polarizabilidade de moléculas
eletronicamente excitadas. Estes parametros sao importantes para compreender as mu-

dancas na distribuicao eletronica destes estados (44).
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O resultado destes deslocamentos para o espectro de emissao é o aparecimento de
dois tipos de deslocamento: Deslocamento Hipsocromico (blue shift) - que representa uma
mudanga na posi¢ao da banda para um comprimento de onda mais curto (alta energia);
e Deslocamento Batocromico - que corresponde ao deslocamento da banda para maiores
comprimentos de onda (baixa energia) (45). O solvatocromismo tem relacao direta com a
estrutura quimica e com as propriedades fisicas do fluor6foro e das moléculas do solvente.
Em particular, a estrutura molecular do solvente e do fluoroforo determinam as forcas
intermoleculares existentes no sistema, que por sua vez afetam os estados fundamental
e excitado do fluoroforo. As forcas intermoleculares incluem as de carater puramente
eletrostatico, que sao aquelas entre ifons carregados e moléculas dipolares (fon-fon, fon-
dipolo, dipolo-dipolo), bem como aquelas intera¢oes que tem origem nos momentos de
dipolo induzidos em moléculas por fons proximos ou moléculas dipolares (ion-molécula
apolar, dipolo-molécula dipolar, ou duas moléculas apolares). Estas forgas podem ainda
ser devido a ligacoes de hidrogénio entre fons de solventes proticos (doadores de protons)

ou solventes aproticos (nao doadores de protons) e as moléculas (45, 44).

Abordando ainda as interacdes moleculares, mais especificamente as do tipo dipolo-
dipolo, podemos estudar a influéncia da polaridade do solvente em um fluoréforo. Para
tanto vamos utilizar um diagrama que ilustra os estados energéticos desde o processo de

excitacao a emissao. A figura 1.20 ilustra este diagrama.

Figura 1.20: Estados eletronicos de um fluoréforo diluido em um solvente.
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Fonte: Lakowicz (2006)
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Observando o diagrama, vemos que o fluor6foro absorve um féton e vai para o primeiro
estado excitado Sy ou nivel vibracional dentro de S;. Se a quantidade de energia absorvida
for muito grande, o fluoréforo pode ir para o nivel S (segundo estado excitado). E
importante salientar que quando isto ocorre, rapidamente os elétrons decaem para o nivel
S1 por conversao interna. Mais especificamente, ha a passagem dos elétrons de um estado
eletronico de mais alta energia, mas com nivel vibracional de mais baixa energia, para um
estado eletronico de mais baixa energia, mas com nivel vibracional excitado. Depois da

excitacao, o fluoréforo retorna para o estado fundamental emitindo um foton.

Como pode ser observado, os efeitos da polaridade do solvente desloca os niveis de
energia de emissao. Quanto mais polar for o solvente, menor serd a lacuna do nivel de
energéticos do sistema. Como a polaridade é sempre crescente, o efeito do solvente sobre
o fluoréforo aumenta, tendo como resultado emissao em energias mais baixas, ou seja,
maiores comprimentos de onda. E importante destacar que a sensibilidade do fluoroforo
ao solvente depende da polaridade intrinseca do proprio solvente. Se o solvente for apolar,

o fluordforo serd menos sensivel a sua polaridade.

Este diagrama é muito rico em informagao sobre a influéncia do solvente sobre os
processos de excitacao e emissao. Podemos entender o motivo pelo qual o espectro de
absor¢cao nao é modificado na presenca do solvente em grande parte dos casos. Isto se
deve ao fato da absorcao ocorrer numa escala temporal de 10~'%s, tempo muito curto
para haver movimento do solvente ou do fluoroforo. Existem excessoes a esta regra, onde
o espectro de absorcao é afetado pela polaridade do solvente. Uma delas é reportada
para a molécula de N-alquilfitamidas e seus derivados, onde observou-se um deslocamento
da banda de absor¢ao para maiores comprimentos de onda (red shift) com o aumento da
polaridade do solvente (46, 47, 48). Este deslocamento da banda de absor¢ao é atribuido a
uma transi¢ao permitida 7 — 7* com possivel transferéncia de carga intramolecular (49).
Por outro lado, a emissdo ocorre numa escala de 107! no estado relaxado do solvente,

onde as interacoes fluordforo-solvente ja ocorreram.

Como visto anteriormente, o deslocamento Stokes do espectro de emissao é influen-
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ciado pela polaridade do solvente, mas esta nao é a tinica causa para este deslocamento.
Uma variedade de interacoes pode resultar em deslocamento espectral. De forma simpli-
ficada usa-se a equacao de Lippert para explicar a relacao de dependéncia do solvente no

espectro de emissao. Esta equacao sera discutida detalhadamente no proximo capitulo.

1.5.1 Influéncia da temperatura

A temperatura do meio pode também trazer mudancas para o espectro de emissao.
Sabe-se que em baixas temperaturas, o solvente pode se tornar mais viscoso e o tempo
de reorientacao das moléculas do solvente aumenta. Isto sugere que devemos analisar
a influéncia do processo de relaxacao do solvente vinculado a temperatura sobre o a

formacao do espectro de emissao.

Considerando os niveis de energia dados pelo diagrama 1.21(a), podemos verficar a
existéncia de uma taxa de relaxacao Kg do solvente. Para baixas temperaturas, esta taxa
¢ mais lenta do que a taxa de decaimento do estado excitado para o estado fundamental
por parte do fluoréforo, definida como v = 1/7, onde 7 é o tempo de vida do estado
excitado. Assim, espera-se observar o espectro de emissdao do estado nao-relaxado (F),
onde nao se observa a influéncia do solvente para formacao do espectro de emissao. Ja em
altas temperaturas, a taxa de relaxacao é muito mais rapida que a de decaimento, entao
teremos a emissao do estado relaxado (R), onde se observa a contribui¢ao do solvente na
banda de emissao. Em temperaturas intermediarias, teremos Kg =~ 7 e assim uma parte
da banda de emissao serda devido ao estado nao relaxado e a outra ao estado relaxado

(23).

Em termos de posicao do pico da banda de emissao, este pode se deslocar conforme
a variacao de temperatura. Um aumento na temperatura pode causar um deslocamento
da banda de emissao para maiores comprimentos de onda, enquanto uma diminuicao na
temperatura do solvente pode causar um deslocamento para menores comprimentos de

onda, como pode ser visto em 1.21(b) (50, 51, 52).
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Figura 1.21: (a) Diagrama de niveis de energia indicando a influéncia da relaxagao do
solvente para o espectro de emissdo, (b) Deslocamentos solvatocromicos: Hipsocromico -
deslocamento par o azul e Batocromico - deslocamento para o vermelho. Red shift
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Fonte: Lakowicz (2006)

1.5.2 Transferéncia de Carga Intramolecular por Torcao - TICT

Estudos espectroscopicos realizados com a molécula de 4-(N,N-dimetillamino)-benzonitrila
(DMABN) mostraram que esta apresentava uma caracteristica bem peculiar (53, 54, 55,
56). Na presenca de um solvente polar apresentava duas bandas de emissdo e em sol-
ventes apolares apenas uma (43). Quando o espectro apresenta esta luminescéncia dupla,
atribui-se a primeira banda a nomenclatura (B) e a segunda em maiores comprimentos
de onda (A). Sendo a primeira sem a influéncia do solvente e a segunda dependente da
polaridade do solvente. O aumento da polaridade do solvente traz duas consequéncias
importantes que podem ser vistas no espectro de emissao, reducao na intensidade da

primeira banda e forte deslocamento solvatocréomico.

Véarias hipoteses foram levantadas na tentativa de explicar o aparecimento das duas
bandas de emissao, mas vamos nos deter apenas a hipotese que diz respeito a uma mu-
danca estrutural intermolecular. Considerando a molécula de DMABN, figura 1.22, vemos
que o anel benzénico esta ligado a um grupo amina por meio de uma ligacao simples e

ligado a um grupo ciano na posicao 1. Quando excitada na presenca de um solvente, a
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parte que contém o grupo amina pode rotacionar em torno da ligacao simples e transferir
elétrons nao compartilhados para o anel benzénico ou para o grupo ciano. Isto provocaré
uma transferéncia de carga intramolecular, de modo que estas cargas se redistribuam
reestabilizando a molécula. Esta rotacao da molécula provoca ainda uma mudanca na
conformacao molecular.

Figura 1.22: (a) Molécula de DMABN, onde sao mostradas as partes doadora e receptora
de elétrons da molécula, pré-requisitos para que ocorra o fenomeno de TICT. (b) Emissao
do primeiro nivel (F) sem tor¢ao molecular, emissao do segundo nivel (F4) com torgao
molecular. Espera-se reducdo no gap de energia com a rotaccao de 90°.

© o

Grupo amino - e
doador de elétrons

Receptor de elétrons

0° 90°

Angulo de tor¢io

(a) (b)

Fontes: (a) LaFemina et al (1991) e (b) Grabowski et al(2003).

Este fenomeno de transferéncia interna de carga por rotacao ou torsao na presenca de
um solvente, é conhecido como TICT (do inglés, Twisted Intramolecular Charge-Tranfer).
Para que ocorra este fendmeno, a molécula precisa possuir uma parte que seja doadora
de elétrons, caracterizada pela presenga de heteroatomos (O, N, S, etc), e outra parte
receptora de elétrons. O papel do solvente no caso deste fenoméno é que a sua polaridade
permite estabilizar o estado torsionado da molécula. A tor¢cao molecular reduz a lacuna
de energia entre os estados fundamental e excitado, como pode ser visto em 1.22. Desta
forma, energias menores implicam em emissoes em comprimentos de onda maiores, o que

justifica a banda (A) ser associada a ocorréncia do fenomeno de TICT (23, 54, 57, 53, 58).

Recentemente, varios trabalhos tém sido dedicados ao estudo de uma classe peculiar

de moléculas que apresentam o grupo dimetilamino ligado a um grupo ciclico, denominado
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de motores moleculares (59, 60, 61, 62). Similar ao DMABN, estas moléculas apresentam
um estado excitado correspondente a uma transferéncia de carga intramolecular mediada
pela torcao do grupo dimetilamino. A depender da viscosidade do meio, estas molécu-
las no estado TICT apresentam uma tendéncia em retornar ao estado fundamental por
um processo de tor¢ao e vibragdo que pode nao envolver a emissao de fotons (61). Mais
especificamente, estes motores moelculares tendem a relaxar para o estado fundamental
sem a emissao de fotons quando a viscosidade do meio diminui. Na figura 1.23 (a) é apre-
sentada a estrutura quimica do trans-2-|4-(dimetilamino)esteril|benzotiazol (DMASBT),
um exemplo tipico de motor molecular. A figura 1.23 (b) mostra que o DMASBT exibe
uma fluorescéncia que diminui com o aumento de temperatura da amostra, como conse-
quéncia da redugao da viscosidade do fluido (62). Vale salientar que a estrutura quimica
de motores moleculares deve conter partes flexiveis que favorecam a relaxacao molecular

por processos de rotacao e vibracao interna.

Figura  1.23: (a)  Estrutura  quimica da  molécula do  trans-2-[4-
(dimetilamino))estiril|benzotiazol (DMASBT). (b) Intensidade de emissdo do DMASBT
em dioxano, para diferentes temperaturas do sistema.
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1.6 Objetivos

O objetivo deste trabalho consiste na caracterizacao das propriedades espectroscopicas
de um derivado de pirrol (polimero conjugado) contendo o grupo dansila em sua unidade
monomeérica. Para tanto, foi realizada inicialmente a dansilglicina como composto de
referéncia. Em particular, foram investigados os efeitos associados a presenca de solventes,

bem como efeitos térmicos.

No préximo capitulo, serd apresentado o formalismo basico usado para compreen-
der as transicoes eletronicas que ocorrem em sistemas organicos. Em particular, serao
discutidos os modelos usados na caracterizacao dos efeitos térmicos e solvatocréomicos,
com a apresentacao dos parametros fisicos que podem ser obtidos a partir dos espectros
de absor¢ao e fluorescéncia. No capitulo trés, serd apresentada a metodologia utilizada,
com a descri¢ao do aparato experimental usado na caracterizacao das propriedades espec-
troscopicas da amostra de interesse. No capitulo quatro, serao analisados os principais
resultados obtidos, com énfase nos efeitos associados a presenca de um solvente. Por fim,

serao apresentadas as conclusoes e perspectivas de novos trabalhos.
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Capitulo 2

Formalismo

No capitulo anterior, foram apresentados alguns dos conceitos basicos para a com-
preensao dos processos que envolvem a excitacao de orbitais moleculares em sistemas
organicos. Em particular, foram mostradas quais as possiveis transicoes que ocorrem
sistemas organicos, com énfase em compostos que possuem o grupamento dansila e no pa-
pel desempenhado por nas propriedades espectroscopicas de absorcao e emissao desses
sistemas. Embora o mecanismo microscopico tenha sido apresentado de uma forma
fenomenologica, é necessaria uma abordagem mais formal acerca dos fendmenos de emis-
sao e absorcao de radiacao eletromagnética por um meio material organico. Dentro deste
contexto, este capitulo é dedicado & apresentacao dos modelos utilizados para descrever

as propriedades espectroscopicas dos sistemas fisicos de interesse deste trabalho.

2.1 Coeficientes de Einstein - Abordagem Semi-Classica

Um dos primeiros trabalhos de sucesso na descricao dos processos de absorcao e emis-
sao de radiacao eletromagnética por um sistema de dois niveis foi apresentado por Einstein,
em 1917 (63). Usando uma abordagem fenomenologica, ele mostrou a existéncia de dois
processos distintos de emissao de radiacao eletromagnética que dependem da densidade

de energia do sistema, denominados de emissao espontanea e emissao estimulada. Emb-
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ora nao envolva os principios da mecanica quantica, este modelo permite entender alguns

aspectos de interesse deste trabalho.

Inicialmente, considere um sistema formado por N moléculas nao-interagentes em
uma cavidade. Cada molécula possui dois niveis de energia F; e Fy. A transicao entre
estes niveis pode ocorrer a partir da excitacao da molécula por uma onda eletromagnética,

de forma que

FL(,(.J - E2 - E1 y (21)

onde w é a frequéncia da radiacao. Em termos de probabilidades, a ocupacao destes niveis

pode ser descrita a partir das seguintes taxas de absorcao e emissao de um foton:

(1) Ay1, emissao espontanea - trata da probabilidade de uma tinica molécula decair
espontaneamente do estado excitado (2) para o estado fundamental (1), com a emissiao

de um foton de energia hw.

(2) Bia < W(w) >, absorgao - esté associada a taxa de transicao do estado 1 para o 2
por meio da absorcao de um foéton. Esta transicao ocorre em uma taxa proporcional a den-
sidade de energia da radiacao < W(w) >=< Wp(w) > + < Wg(w) >, com < Wr(w) >
sendo a contribuigao térmica para a densidade de energia e < Wg(w) > correspondendo

a contribuicao do campo elétrico.

(3) Byy < W(w) >, emissao estimulada - corresponde a taxa de transigao do estado
2 para o estado 1, quando a molécula que ja absorveu um féton é estimulada a emitir
um outro fo6ton de mesma frequéncia. Este tipo de emissao difere do anterior devido a
ocorréncia de uma transi¢ao adicional, sendo esta proporcional a densidade de energia

radiativa (64, 65).

Os coeficientes Ag;, Bis e By sao chamados de coeficientes de Einstein. Eles caracter-
izam a probabilidade de transicao de uma molécula entre dois niveis de energia, por isso é
importante estudé-los. Estes coeficientes independem da densidade de energia radiativa,

dependendo somente dos dois estados moleculares.
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Para determinar os coeficientes de Einstein, é necessario considerar inicialmente a
influéncia das trés taxas de transicao sobre as populagoes dos niveis moleculares. Se o
nimero total de moléculas for suficientemente grande, a absor¢ao e emissao produzirao

dependéncias temporais nas populacoes, cujas taxas de mudanca serao dadas por:

le/dt = —ng/dt = N2A21 — N1Bja < W(W) > +NyBo < W(W) >, (22)

com N e Ny representando as populacoes dos estados fundamental e excitado,respectivamente.
No estado estacionario, as variagoes temporais do nivel de ocupacao dos estados é nula,

de forma que:

NyAgy — N1Byo < W(w) > +NyByy < W(w) >=0 . (2.3)

Considerando que a fonte de radiacao é um corpo negro em equilibrio térmico, podemos

desprezar a contribuicao do campo elétrico, de maneira que

A21

(N./N2)Bis — Bar (2.4)

< Wr(w) >=

No equilibrio térmico, o nimero médio de moléculas nos dois niveis precisa satisfazer

a lei de Boltzmann, com

N _ BB ksT _ (ks T) (2.5)
Ny

Entao substituindo a equacao 2.5 na equacao 2.4, obtemos uma expressao que relaciona

a densidade de energia e os trés coeficientes de Einstein

A21/B21
€ﬁ’w/kBT (Bl2/B21) —1

< Wr(w) >= (2.6)

Uma vez que o campo de radiacao tem como fonte um corpo negro em equilibrio térmico,

a densidade de energia é dada pela equacao de Planck:
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hw? 1
< Wr(w) >= (477203) g (2.7)
Uma vez que as expressoes 2.6 e 2.7 sao equivalentes, temos que
Bgl = Blg (28)
huw?
Ay = | —= | B . 2.9
o = () B (2.9)

Note que processo de emissao estimulada (Fy — FEj) tem a mesma taxa do processo
de absor¢ao (E; — E,). A condigao basica para se observar uma emissao estimulada
é que a populagao do primeiro estado singleto seja maior que a do estado fundamental.
Para a regiao espectral correspondente a da luz visivel, a razao entre a populagao do
estado excitado e do estado fundamental é da ordem de 10717, Desta forma, o processo de

emissdo espontanea é predominante, com a radiagdo emitida sendo incoerente (29, 64, 63).

2.1.1 Aproximagao por um dipolo oscilante - Forca do Oscilador

Uma vez obtida a relacao entre os coeficientes de Einstein, é possivel utilizar uma abor-
dagem semi-classica para também determinéa-los (66). Para tanto, considere a equagao de

Schrodinger para o sistema de dois niveis

ov
HY = ih— 2.1
ih % (2.10)

onde

H=Hy+W(t) . (2.11)

Aqui, Hy é o Hamiltoniano do sistema nao-pertubado, que possui autoenergias F

e F,, associadas aos estados ¢ e ¥,. W (t) é uma perturbagdo dependente do tempo,
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associada aos efeitos da radiacao eletromagnética sobre o sistema. Considerando que a

radiacao possui frequéncia w e polarizacao €, a perturbacao pode ser escrita como

W(t) = p - [Eycos(wt)]|é (2.12)

Onde p é o momento de dipolo instantaneo induzido pela radiacao. Escrevendo a

funcao de onda do sistema ¥ como uma combinacao linear das autofuncoes de Hy,

W(t) = Cy(t)pre B 4 Cophpe ™20 (2.13)

podemos obter a partir da equacao de Schrodinger o seguinte conjunto de equagoes

acopladas:
d A
zh% = CyBy My cos(wt)e 1 F/ (2.14)
d .
onde
My = (M) = [ 01 e)ndr (216)

O termo M;; representa o momento de dipolo de transi¢ao, também chamado de
momento da transicao, que é nulo para ¢ = j devido o operador M = p - & ter paridade
impar. Note que a taxa de variagao do coeficiente Cs(t) esta diretamente ligada a ocupagcao
do nivel E, induzida pela radiagao. De fato, |Cy(t)|* expressa a probabilidade de encontrar
uma dada ocupacao do nivel F5 no instante de tempo t. Desta forma, a evolucao temporal

deste coeficiente pode ser associado ao coeficiente de Einstein pela relacao:

G0

Bl2 = +

(2.17)
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Usando a condicao inicial que todas as particulas ocupam o estado fundamental

(C1(0) =1 e C5(0) = 0), apos alguma algebra é possivel mostrar que

2

By = —
2= 355

(M), (2.18)

Na equacao 2.18, é importante ter em mente que o termo My = (11|M|1h2) ndo corre-
sponde a um simples momento de dipolo existente na molécula em seu estado fundamental,
mas sim um momento de dipolo decorrente do deslocamento de cargas transicao durante
de um estado para o outro. A partir da definicao do coeficiente de absorcao induzido
B em termos do momento de transicao Ms, é possivel fazer uma conexao com entre o

modelo de Einstein e a eletrodindmica classica por meio da susceptibilidade elétrica x(w)

do sistema:
. Ne? fi2
x(w) = (m€0h2> B~ By — () (2.19)
com
2
fio =G5 | < My > I (2.20)

Aqui fi2 corresponde a forca do oscilador e é uma medida da taxa com a qual a
transigdo entre os niveis Fy e Fy ocorre (67, 4, 66). De fato, a medida de fi5 pode ser

usada na determinacao do coeficiente B

mhw
= B 2.21
f ﬂ_qg 12 ( )

com m sendo a massa do elétron e gq a carga elementar. Como vimos a determinagao de um
dos coeficientes de Einstein é suficiente para obter os demais coeficientes. Por esta razao,
a conexao entre fi5 e By é tao importante no estudo de propriedades espectroscopicas de
um sistema fisico. De fato, é possivel determinar a forca do oscilador a partir do espectro

de absorcao da amostra de interesse. Pois esta é diretamente relacionada a integral da
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banda de absor¢ao (29)

f= 4’32'7;09 /e(u)dl/ (2.22)

onde £() é o coeficiente de absor¢ao molar em cm™!.

Um outro aspecto importante pode ser visto considerando a equacao 2.20, uma vez
que a forca do oscilador esta relacionada diretamente a taxa de transicao entre os niveis
1 e 2. Se fi2 0 temos o processo de absorcao de fotons onde E; Fs e se fio < 0 o de

emissao. (68)

Até o presente momento vimos a abordagem semi-classica apresentada por Einstein
para descricao dos processos de absorcao e emissao. Na proxima secao veremos como

descrever experimentalmente o fedbmeno de absorcao da luz via Lei de Beer-Lambert.

2.2 Absorcao Linear - Lei de Beer-Lambert

Na ultima secao foram apresentados alguns conceitos basicos que permitem entender
como ocorre o processo de absorcao de radiacao eletromagnética em um sistema contendo
dois niveis. Experimentalmente, o fenomeno de absorcao de luz é caracterizado pela
absorbancia da amostra, A()), que é uma fun¢do do comprimento de onda A da radiagao
eletromagnética incidente. De fato, a taxa de ocupacao do estado excitado depende da
sua diferenca de energia em relacao a energia do estado fundamental. Contudo, é possivel
relacionar a absorbancia da amostra com a forca do oscilador, o que permite conectar os

resultados experimentais com os coeficientes de Einstein.

Quando uma amostra é excitada por um radiacao eletromagnética de comprimento de
onda A, cada molécula possui uma regiao destinada a captura de fétons, chamada secao de
choque de absor¢ao molecular 0. Considere inicialmente uma fina camada de espessura dl
da amostra, contendo uma quantidade dN de moléculas. O nimero de moléculas excitadas

por um feixe de secao transversal S é dado por
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AN = N,cSdl | (2.23)

onde ¢ é a concentracao molar das moléculas absorvedoras na amostra e N, o niimero de

Avogadro.

A secao de choque total da camada dl é a soma de todas as contribuicdes das secoes
de choque das dN moléculas, ou seja, cdN. A probabilidade dos féton serem absorvidos
serd dada entao pela razao entre a secao de choque total e a secao transversal do feixe
incidente

p=""" (2.24)

A probabilidade de um foton ser absorvido também pode ser interpretada como a

fracao de luz absorvida, de forma que

dl  odN

Aqui I é intensidade do feixe, enquanto dI é a reducao infinitesimal na intensidade devido

a absorcao. Integrando a equagao 2.25, obtemos que:

I
lnTO = N,ocl (2.26)
ou
[0 NaO'Cl
log=2 = 2.2
°T T 9303 (227)

sendo [ a espessura da amostra investigada. Definindo o coeficiente de absor¢ao molar e,
medido em unidades de Lmol~'cm™!, como € = N,0/2.303, obtemos a lei de Beer-Lambert

em sua forma mais conhecida

A = log™ = (Ve (2.28)

A absorbancia A(\) representa a eficiéncia de absor¢ao da luz em um comprimento
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de onda (A) pelo meio absorvente.

A partir da absorbancia outras grandezas podem ser extraidas, tais como a trans-

mitancia T(\), o coeficiente de absor¢ao a()) e a se¢ao de choque o()), definidos como

A(N) = —logT(\) (2.29)

a(\) = 2,303@ (2.30)
_a())

o == (2.31)

Sobre a aplicacao da lei de Beer-Lambert, é imprescindivel fazer alguns esclarecimen-
tos. Iy e I sao as intensidades de entrada e saida do feixe respectivamente, somente em
relacao a solucao. Nao é levada em consideragao a interacao da luz com o porta amostra.
Se a amostra é fluida e ¢ mantida em uma cubeta transparente, existem reflexdes nas
paredes da cubeta e estas paredes podem também absorver luz. Além disso, se o com-
posto absorvedor estiver diluido em um solvente, nao sao consideradas diretamente as
contribuicoes do solvente, apesar das evidéncias de reducao na intensidade de luz devido

a possiveis espalhamentos e absor¢ao na presenca deste (29).

Estes efeitos podem ser considerados a partir da adi¢cao de novos termos na equacao de
Beer-Lambert. Para tanto, é determinada a absorbancia do sistema formado pela amostra

de interesse, mais o solvente e a cubeta, de forma que

I

Ag(A) = log[—; , (2.32)

onde I; é a intensidade do feixe incidente e Ig é a intensidade do feixe transmitido. Se a

absorbancia for medida para um sistema formado apenas pelo solvente e a cubeta, teremos

I;

An(\) =1
r(A) 097

(2.33)

com I sendo a intensidade da luz transmitida. Para obter somente a absorcao da amostra
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de interesse, devemos subtrair a absorbancia do sistema cubeta + solvente, Ag, da ab-
sorbancia do sistema composto pela amostra de interesse, mais a cubeta e o solvente.

Desta forma, obtemos que a absorbancia da amostra é

AN = logI—R . (2.34)
Is
Note que a intensidade do feixe transmitido pela sistema formado apenas pela cubeta mais
o solvente, Iy, serve como referéncia para a medida da absorcao por parte do composto
de interesse. A figura 2.1 mostra detalhes do procedimento experimental para a medida
de absorcao da solucao considerando um aparato simples, constituido de uma fonte de
luz, um monocromador, um divisor de feixe, e duas cubetas, sendo uma para a solugao e
outra para a medida da referéncia com o solvente.

Figura 2.1: Aparato experimental simplificado para medida de absor¢ao apenas da solugao
a ser analisada.

Is

Y +---:>As(x)=|og:_i
I HH ‘ S

: solugado
i ~ _ |

@' - -1 monocromador |- - | gglfzci);e A(L) =As - Az = log i
I

fonte

! I R t !

mmmm e - > AL = logk
1) |R
solvente

Fonte: Valeur (2001)

Existem alguns casos relatados na literatura onde o material caracterizado nao obedece
a lei de Beer-Lambert descrita anteriormente. Podemos citar entre eles o da rodamina
6G em metanol(69), onde observou-se a formagao de dimeros (70) e muitos agregados.
Assim o espectro de absor¢ao obtido tinha contribui¢coes dos monémeros e dos agregados
e a secao de choque de absorcao tornava-se dependente da concentracao, sendo assim

ocorria um desvio da lei de Beer-Lambert que independe da concentragao da solucao.
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Uma informacao importante que relaciona a formagao de dimeros ao estudo de efeitos
solvatocromicos é que a alta agregacao das moléculas e a sua solubilidade dependem

fortemente da interacao soluto-solvente e da temperatura.

Na proxima secao retomaremos o estudo das transicoes eletronicas e regras de selecao

dando maiores detalhes sobre ambos os topicos.

2.3 Transicoes - Principio de Franck-Condon e Regras

de selecao em detalhes

Nesta secao iremos aprofundar os conhecimentos sobre as transicoes eletronicas vistas
no primeiro capitulo deste trabalho. A priori veremos que além das transi¢oes dos elétrons
podem ocorrer também transi¢oes vibracionais ou rotacionais na molécula e que existe
um principio que as rege, o principio de Franck-Condon. Faremos também um estudo
mais detalhado sobre as regras de selecao, utilizando argumentos de mecanica quantica

afim de justificar tais regras.

2.3.1 Principio de Franck-Condon

A absorcao de radiacao eletromagnética resulta na promocao de um elétron de um
estado menos excitado, que muitas vezes corresponde ao estado fundamental, para um
estado mais excitado. Cada estado eletronico excitado pode envolver um conjunto de
estados vibracionais como visto na figura 1.20 da secao 1.5, que naquele caso correspondem

aos estados rotacionais.

Para entender como as transi¢oes ocorrem em um estado |.J) qualquer, vamos usar a
aproximacao de Born-Oppenheirmer. Esta aproximacao trata da dinamica atomica, onde
conclui-se que o movimento dos elétrons é muito mais rapido do que o do ntcleo devido ao
fato do ntcleo ter maior massa. No capitulo anterior, vimos que o tempo para ocorrer uma

transicao de um estado fundamental para o excitado ¢ da ordem de 107'°s. Este tempo
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¢ curto comparado ao tempo caracteristico para vibragoes moleculares (10710 — 10712
segundos). Sendo assim usando a aproximacao de Born-Oppenheirmer, as transi¢oes

vibracionais estao associadas ao movimento dos nicleos entre os estados.

Como foi visto anteriormente, as transicoes eletronicas sao praticamente instantaneas
se comparadas as vibracionais. Entao, se durante uma transicao eletronica uma molécula
esta se movendo para um nivel vibracional diferente do anterior, este novo nivel precisa ser
instantaneamente compativel com o anterior para que a transicao ocorra. Aqui, quando
se fala de compatibilidade entre os estados implica que estes possuem o mesmo conjunto
de coordenadas normais de vibracao. Este é o ponto principal do principio de Franck-
Condon: “uma transicao eletronica é mais provavel de ocorrer sem mudancas nas posicoes

do nucleo da molécula” (29, 71).

Considere que o estado |J) esta associado a uma fungao de onda que pode ser descrita
pelo produto de outras duas funcoes, correspondentes as contribuicoes eletronica i e
vibracional ¢. Isto significa que ha um conjunto de estados vibracionais associados ao
estado eletronico, com cada estado vibracional dependendo da posicao relativa entre os
ntcleos atomicos na molécula. Aqui sao ignoradas a contribuigoes dos estados rotacionais,
que formam um conjunto estados particulares com uma ampla fenomenologia. Desta

forma, o estado |.J) pode ser escrito como

J) = 17: @) s (2.35)

onde [7; Q) representa a parte eletronica, usando uma parametrizagao pela coordenada
normal (), enquanto |p) representa a parte vibracional. Podemos definir o operador
momento de dipolo total como a soma das contribuicoes dos dipolos eletronico e nuclear,

sendo dado por:

= fie+ fin (2.36)

Considerando o momento de dipolo acima, o momento da transi¢io entre dois estados |I)
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e |J) é

(Il J) = (i Qlielg; @) (piles) + (55 QL5 Q) (@ilfinlw;) (2.37)

Considerando que os estados |i; ) sdo ortonormais, isto implica que (i;Q|j; Q) = ;.

Desta maneira, a expressao reduz-se a

(L]alT) = (65 Qlfie] 7; @) (pileps) (2.38)

uma vez que vimos que a transicao deve ocorrer entre estados com paridades distintas,

devido a paridade do operador momento de dipolo.

Desta forma temos o termo de momento de dipolo dos elétrons, (i;Q|fi|7; @), e a
contribuicao vibracional (¢;|¢;), que representa a sobreposicao instantanea das fungoes
de onda nucleares. Quanto maior for esta sobreposicao, mais provavel é a transicao. Em
termos de probabilidade de transicao entre os estados temos um produto de probabilidades
independentes |(; Q|fic|7; Q)| (ile;)|> Sendo |{g;]p;)?| o fator de Franck-Condon, que

fornece a informacao da intensidade da transi¢ao vibracional (29, 71, 67).

Figura 2.2: (a) Diagrama de energia do principio de Franck-Condon, onde temos uma
seta para cima representando a absor¢ao e outra para baixo representando a emissdo.(b)
Temos a representacao grafica do deslocamento de Stokes, diferenca entre os niveis de
energia de absorcao e emissao.
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Como foi explicado anteriormente, nas transicoes os elétrons tem que passar de um es-

tado excitado com uma determinada coordenada normal para outro com a mesma, coorde-
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nada, por isso vemos linhas verticais no diagrama de Franck-Condon 2.2. O deslocamento
de Stokes na mesma figura representa a lacuna de energia entre o maximo da primeira
banda de absorcao e o maximo do espectro de fluorescéncia. Esta diferenca das energias
de absorcao e emissao é explicada pela perda energética devido a processos fotofisicos, e

sobre estes entraremos em maiores detalhes na secao 2.4.

2.3.2 Regras de selegcao em detalhes

No capitulo 1, foram enunciadas as regras de selecao de maneira sucinta e sem demon-
stracoes formais que justificassem suas existéncias. Neste capitulo vamos apresentar estas
regras utilizando uma abordagem mais formal usando os principios da mecanica quan-
tica. Como dito anteriormente, nem todas as transicoes eletronicas sao permitidas e
existem algumas regras que regem estas transi¢coes. Elas sao estabelecidas identificando
as condicoes sob as quais o momento de transicao é diferente de zero, resultando em

transicoes permitidas, e nulo, correspondendo as transicoes proibidas.

E importante esclarecer antes de demonstrar as regras de selecio que as transicoes
de dipolo elétrico nao sao as tnicas de transicoes que podem ocorrer em uma molécula.
Podem ocorrer ainda as transicoes induzidas por dipolo magnético, que sao mais fracas
que as permitidas por dipolo elétrico, bem como transicoes induzidas por quadrupolo

elétrico.

Vimos que se houver uma mudanc¢a no niimero quantico de spin do elétron durante
a transicao a mesma é proibida. Sendo assim nao seria possivel observar uma transicao
do tipo singleto = tripleto ou tripleto = singleto. Veremos mais adiante que existe uma
excecao a essa regra, que se da quando existir acoplamento spin-6rbita. Também foi dito
no capitulo 1 que héa transicoes proibidas por paridade. Essas duas regras podem ser

demonstradas com conceitos basicos de mecanica quantica (4).

Considere o estado fisico de uma molécula representado pelo spinor [V, ](r), dado por
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|+ >
(W ](r) = ¥(r) . (2.39)

Se a radiacao eletromagnética excita a molécula de maneira que deixa de ocupar o

estado |¥,+) e passa para o estado |¢, s), 0 momento de dipolo da transi¢ao sera:

Mooy = [ ErwJ0) 0 9l (2.40)

= < +|s> / r2dr R*(r)P(r) / dQY;™(0,0) (- &)Y (0',6)

Como podemos ver da equacao 2.41, o momento de transicao é nao nulo apenas
se o spin do elétron no estado ¢ for igual ao do estado ¥, ou seja, nao deve ocorrer
mudanca no niimero quantico de spin. Devido a projecao do momento de dipolo ao longo
da polarizacao da onda incidente (- & o cosf), podemos ver ainda que a condigao de
ortonormalidade dos harmonicos esféricos resulta em I’ =141 e m = m (4, 72). Desta
forma, transicoes entre estados de mesma paridade sao proibidas devido ao momento
de dipolo da transicao. Vale salientar que a condicao paridade serd diferente se o campo
optico induzir um quadrupolo molecular. Neste caso, a regra de selecao se tornara [ = [+2

em =m.

2.3.2.1 Acoplamento Spin-Orbita

Como ja foi mencionado anteriormente, existe um caso onde sao permitidas tran-
si¢oes entre estados de diferentes multiplicidades de spin (singleto = tripleto e tripleto
= singleto). Para tanto é necessario que o acoplamento spin-6rbita seja significativo na
molécula. Inicialmente vamos conceituar o que vem a ser acoplamento spin-o6rbita. O

operador no Hamiltoniano associado ao acoplamento spin-érbita é definido como
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Hso = &Li-S; (2.41)

onde L é operador de momento angular orbital e S é o operador momento angular in-
trinseco. £ é a constante de acoplamento spin-O6rbita. A soma na equacao é realizada
sobre todos os elétros da molécula. O termo de acoplamento spin-6rbita atua como uma,
pertubacao que mistura os estados de diferentes multiplicidades de spin, permitindo as-
sim que ocorram as transi¢oes que sao inicialmente proibidas. Considerando a interacao

spin-orbita sobre dois elétrons em uma molécula, podemos escrever que

Hgso = %(51141 + &L2).(S1+ 82) + %(SILI — &l2) (51— S2) (2.42)

Aqui, o operador S; + S, comuta com o operador de spin total S?. Este termo nao mistura
os estados de diferentes multiplicidades. Ja o operador S; — S, nao comuta com S?, de
forma que este termo induz uma mistura de estados. Isso pode ser visto considerando a

componente z do acomplamento spin-érbita aplicada sobre o estado singleto |0,0):

onde |a) representa um elétron com spin para cima e |/3) representa o elétron com spin

para baixo. Assim, temos que

1
(512 — 55:)[0,0) = fb%ﬁa(l),ﬂ(?)) +15(1),a(2))] = A|1,0) (2.44)

Desta forma, o termo nao nulo referente ao acoplamento spin-érbita é

(L0 Hs0[0.0) = S(Exks. — Eolo) (2.45)

Aqui podemos ver que com a interacao spin- 6rbita pode permitir a transicao eletronica

entre estados com diferentes multiplicidades de spin (72).
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2.3.2.2 Moléculas Poliatomicas - Condicao de Simetria

As transicoes eletronicas em moléculas com poucos atomos tém a caracteristica pe-
culiar de envolver a molécula inteira, de forma que as regras de selecao apresentadas
até aqui sao adequadas para determinar quais as possiveis transi¢oes sao permitidas ao
sitema. Contudo, um cenario completamente distinto ocorre em moléculas poliatémicas

contendo um grande niimero de dtomos.

Em moléculas poliatomicas, as transicoes eletronicas possuem um caratér local por
nao envolver toda a estrutura molecular. De fato, na maioria dos casos apenas um certo
grupo funcional presente na molécula é excitado na presenca de um campo éptico externo
(72). Desta forma, o uso das regras de sele¢gao torna-se uma tarefa complexa, pois envolve
um grande nimero de graus de liberdade que precisam ser analisados. Dentro deste
contexo, as regras de selecao para transicoes eletronicas sao usualmente apresentadas em
termos de argumentos de simetria baseados na Teoria de Grupo. Isto porque, é possivel
classificar as estados energéticos moleculares e os orbitais moleculares em termos das
transformacoes de simetria da molécula em estudo. De forma simplificada, as transicoes
eletronicas permitidas em uma molécula sao aquelas em que a simetria correspondente
ao momento de transicao M;2 pode ser expandida em uma representacao completamente

simétrica de estados (73):

My — /\pl(u L&) Uyd*r 5 Ty @T, @, C A (2.46)

onde I'y e I'y sao respectivamente as simetrias do estado fundamental e excitado, en-
quanto I',, é a simetria do operador dipolo. A é conjunto de representagoes completamente
simétricas. Se uma transicao nao satisfazer a equacao 2.46, entao a transicao é proibida
por simetria. Por outro lado, pertubacoes devido a vibracoes moleculares podem fazer

com que transigoes probidas por simetria sejam observadas experimentalmente (74).

Para exemplificar o uso de argumentos de simetria na descri¢ao das transicoes eletroni-

cas, vamos considerar a molécula de benzeno e seu espectro de absorcao, como mostra a
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figura 2.3. O estado fundamental da molécula de benzeno é um estado singleto completa-
mente simétrico, sendo representado como *A;,, onde o indice sobre-escrito representa a
multiplicidade de spin, enquanto o indice sub-escrito corresponde a paridade do estado. Os
dois primeiros estados excitados ' By, e ! By, apresentam uma perda de simetria rotacional
e uma paridade diferente do estado 'A;,. As transi¢oes 'A;, —! By, e 'A;, = By, sdo
proibidas por simetria, mas podem ser observadas experimentalmente devido ao acopla-
mento entre os estados eletronicos e vibracionais. A transicao lAlg —1 By, ¢ permitida
por simetria, com 'E;, sendo um estado degenerado. O espectro de absorcao do ben-
zeno é util para entender quais as possiveis transicoes que ocorrem em compostos que

apresentam um ou mais anéis aromaticos.

Figura 2.3: (a) Espectro de absor¢ao e (b) Diagrama de niveis de energia do benzeno.
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Fonte: Inagaki (75)

Embora o uso da Teoria de grupos para caracterizar transi¢oes eletronicas em molécu-
las poliatomicas seja um tema de grande importancia dentro da Espectroscopia, um de-

scricao mais abrangente do tema foge ao espoco deste trabalho.

2.4 Fluorescéncia

Nesta secao vamos discorrer sobre os processos que tratam da perda energética que

o corre quando o elétron decai de um estado excitado para outro menos excitado, com
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e sem emissao de fotons. Veremos também alguns conceitos basicos sobre fluorescéncia,

tais como tempo-de-vida do estado excitado e eficiéncia quantica de fluorescéncia.

Ao excitar uma molécula, esta fica energeticamente instavel em relacao ao estado fun-
damental. Com a finalidade de se estabilizar ela pode se rearranjar, fragmentar ou perder
energia (processo mais comum). Existem muitos processos fotofisicos que propiciam essa

perda energética. Esses processos podem ser classificados em duas categorias principais:

(1) Processos radiativos: envolvem a desexcitacao por emissao de fotons, ou seja,
com emissao de radiacao eletromagnética. Por isso, estes processos sao classificados como
fenomenos de luminescéncia. A luminescéncia divide-se em outros dois tipos que sao

distintos pela natureza do estado excitado, estes sao:

e Fluorescéncia - emissao de luz se da a partir de estados excitados singletos, com a

transicao respeitando a multiplicidade do estado fundamental.

e Fosforescéncia - a emissao se da partindo dos estados tripletos.

A intensidade de fluorescéncia diminui exponencialmente com um fator de tempo
caracteristico, denominado tempo-de-vida do estado excitado. A equacao 2.47 mostra a

expressao para o calculo deste tempo no estado S;

1

- - 2.4
RSk, (247)

Ts

onde k2 ¢ a taxa constante para desativacdo nao-radiativa e k2 é a taxa constante para

desativacao radiativa.

O tempo de vida do estado tripleto é dado por uma expressao analoga, apenas con-
siderando que o estado seja o tripleto. Uma informacao importante em relacao a ordem de
grandeza do tempo-de-vida em moléculas organicas é que em estados singletos este tempo
varia de 107" a 1077 segundo, enquanto em estados tripletos este tempo é da ordem de

107% a 1 segundo.

Mais um conceito importante quando se fala em fluorescéncia é o rendimento quan-
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tico ®r. Este representa a fracao de moléculas excitadas que retornam para o estado
fundamental com emissao de fotons. Ou seja, é a razao de fotons emitidos pelo niimero

de fotons absorvidos. A equacao para o rendimento quantico é dado por:

kS S

O rendimento quantico associado a fosforescéncia é dado por

k‘T

P = isc
T T
kr + knr

(2.49)

onde k' ¢ a constante para desativacio radiativa Ty = Sy com emissao.

O rendimento quantico pode ser obtido a partir da determinacao do tempo de vida
ou do estado excitado, por meio da medida da intensidade da luz emitida resolvida no
tempo. Uma outra maneira de determinar o rendimento quantico é a partir do espectro

de fluorescéncia:

dp = / Fr)dAr (2.50)
0

onde F'(Ar) é espectro de fluorescéncia, que é proporcional a intensidade da luz emitida
durante a medida do espectro de fluorescéncia Ip(Ar). Em muitos casos, é possivel de-
terminar a razao entre os rendimentos quanticos de um dado material e de um composto

de referéncia, medidos sobre as mesmas condicgoes:

(I)F/(DR - Iamos/Iref ) (251)

Aqui Lref € Iymos 520 as intensidades de emissao da referéncia e da amostra de interesse.
Esta dltima expressao é tutil ainda para avaliar a dependéncia do rendimento quantico de

um fluor6foro com a temperatura.

(2) Processos nao-radiativos: os elétrons inicialmente em estados excitados decaem

para outros de menor energia, mas sem que haja emissao de radiacao eletromagnética.
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Para esta categoria dois tipos sao destacados:

e Conversao interna - ocorre entre estados eletronicos de mesma multiplicidade. Como
em nosso trabalho estaremos tratando de solucoes, é importante saber que em uma
solucao este processo é acompanhado de uma relaxacao vibracional. O excesso
de energia vibracional é entao transferido para o solvente durante as colisoes da

molécula excitada com as do solvente.

e Transicao cruzada - em algumas moléculas, o decaimento do estado excitado passa
por uma etapa nao radiativa correspondente a transicao entre dois estados vibra-
cionais de estados eletronicos com diferentes multiplicidades de spin. Esta transicao
é mais provavel se a transicao eletronica for do tipo n = 7* ou se a molécula ex-
citada tém a presenca de atomos pesados que favorecam o acoplamento spin-orbita

(71, 29).

Abaixo apresentamos uma tabela com os tempos médios de alguns processos de ex-
citacao e relaxacao descritos nesta secao, e assim é possivel saber qual tipo de transicao

esta ocorrendo.

Fenomenos Tempos Caracteristicos (s)
Absorcao 10710
Relaxacao vibracional 10712 — 10710
Tempo-de-vida do estado excitado S; 10710 — 107"
Transicao cruzada 10710 — 108
Conversao interna 107" —107°
Tempo-de-vida do estado excitado T} 1076 —1

2.5 FEfeitos do Solvente

Os efeitos da polaridade do solvente sobre as proprieades espectroscopicas de compos-

tos organicos tém sido estudados em diferentes abordagens. Uma das mais tradicionais
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é uso da equacao de Lippert-Mataga para tratar como a polaridade do solvente afeta os
espectros de absorcao e emissao dos compostos em estudo. Para derivar a equacao de
Lippert-Mataga, é necesséario fazer algumas suposicoes iniciais. Uma delas é que durante
as transicoes eletronicas os elétrons das moléculas do solvente podem se redistribuir em
torno do novo estado excitado. Neste caso, os nicleos moleculares se movem mais lenta-
mente que os elétrons, como establecido na aproximacao de Bohr-Oppenheirmer. Além
disso, a molécula do fluoréforo é representada como um dipolo imerso em meio dielétrico
continuo, definido pelo solvente. A energia do dipolo em um campo elétrico é entao dada
por:

Edipolo = —K- R 5 (252)

onde R é o campo elétrico reativo, induzido pelo dipolo no dielétrico. Este campo tem
a direcao paralela a do dipolo e é dado por uma expressao proporcional ao momento de
dipolo da molécula

Ry (2.53)

a3
sendo f a polarizabilidade do solvente e a o raio da cavidade de Onsager para a molécula

do soluto, definido como
3 3V

- 2.54
L (254

a

V' é o volume de van der Waals da molécula do soluto.

A mobilidade dos elétrons no solvente e os momentos de dipolo das moléculas do
solvente resultam na polarizabilidade f. Esta é uma funcdo do indice de refracdo (n) e

da constante dielétrica (¢). As equacoes 2.55 e 2.56 mostram as duas contribuicoes

n®—1

f(n) = Pl (2.55)
fle) = 266111 (2.56)

A diferenca Af entre essas duas equacoes produz um termo chamado orientacao de po-
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larizabilidade, dado por:
e—1 n?—1

Af = —
/ 264+1 2n?2+1

(2.57)

Agora, vamos considerar que os momentos de dipolo dos estados fundamental e ex-
citado sao respectivamente . e pp. As interagoes do fluordforo com o solvente podem
fornecer quatro equacoes distintas para o campo reativo: duas delas com respeito ao movi-
mento dos elétrons no solvente (RS e RE) e outras duas devido a reorientagio molecular

do solvente (RS e RE). Estas equagoes sao dadas por (23):

2p
RS = a—f (n) (2.58)
RE = 284y (2.59)
el (l3 ) .
2
RC = %Af : (2.60)
RE — 2B A g (2.61)
or CL3 . .

E importante ter em mente que o dipolo representa o fluordforo e o meio dielétrico
o solvente. Agora, vamos observar com o auxilio da figura 2.4 o que acontecem com 0s
campos acima durante os processos de excitacao e emissao. A priori, o sistema encontra-
se no estado fundamental que possui uma energia E¢. Ao absorver um féton, este vai
para o estado excitado de energia E¥. Na transi¢do os momentos de dipolo da molécula
mudam g, = pg, mas os dipolos elétricos do meio liquido nao se reorientam. Isto se
deve a aproximacao de Bohr-Oppenheirmer de que os niicleos praticamente nao se movem
durante a transicao eletronica, de forma que os estados vibracionais de Franck-Condon

permanecem inalterados.

A energia de absorcao dos estados fundamental e excitado podem ser escritas em

termos das energias dos dipolos nestes dois estados:

Eg. =B — pe - Ry — pe-RG (2.62)

abs el
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Figura 2.4: Processo de excitacao e emissao de um dipolo em um meio dielétrico, com
énfase para as transcoes que ocorrem com os campos reativos. Os circulos grandes repre-
sentam as moléculas do fluoréforo, enquanto as pequenas elipses representam as moléculas
do solvente com seus respectivos momentos de dipolo.
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EE

abs

=E; —pp-RG —pp RG (2.63)

onde EY e EF sio os niveis de energia da molecula isolada do fluoréforo, chamado de
estado vapor, onde nio ha interacoes com as moléculas do solvente. E importante observar
que para obter somente as energias dos estados fundamental e excitado, tivemos que
subtrair as contribuicoes energéticas dos dipolos elétrico das moléculas de solvente antes
e depois da reorientacao induzida. As energias acima podem ser relacionadas ao nimero

de onda de absor¢ao médio v segundo a expressao abaixo:

p= 28 (2.64)
 he )

<

Se AE = — ES ., podemos ter uma expressiao que relaciona o niimero de onda

abs
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médio de absorcao as energias de absorcao dos dois estados

heva = he(Va)y — (g — pe) - RS — mp - RE + peRE (2.65)

Supondo que o tempo de vida do estado excitado é maior que o tempo de relaxacao
do solvente, o campo reativo muda de orientacao. Apods esta mudanca, a emissao ocorre
ja no estado relaxado e com as moléculas do solvente reorientadas, como pode ser visto na
figura 2.4. Com essas suposicoes, podemos encontrar as equacoes para energia de emissao
de forma analoga ao obtido na absorcao.

ES =Ef —pg RL —pe RS (2.66)

el

EL, =E —pp Ry —pp- R (2.67)

el

Mais uma vez teremos uma expressao que relaciona o nimero de onda médio de

emissao as energias de emissao dos dois estados.

hevp = he(vp), — (pg — o) - Rb. — pg - RO+ pe - RE . (2.68)

Se o sistema considerado nao estd sujeito a efeitos externos, a diferenca entre as
energias de absorcao e emissao é uma constante para as moléculas que foram submetidas

a relaxacao vibracional. Sendo assim,

1
A — Up = —h—(p,E — o) - (RS —RE) + constante (2.69)
c

Substituindo as expressoes 2.60 e 2.61 em 2.69, temos a equacao de Lippert:

INf

hea®

A— Vp =

(b — pe)? + constante (2.70)

onde Af é dada pela equagao 2.57 (23).
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A equacao 2.70 é denominada de Equacao de Lippert-Mataga e explica parcialmente
o efeito da polaridade do solvente sobre as propriedades espectroscopicas de compostos
organicos em solucao. Porém esta equacao é incompleta pois nao leva em consideracao
alguns efeitos, tais como interacoes de ligacoes de hidrogénio e nem as possiveis transfer-

éncias de carga interna que dependem da polaridade do solvente.

2.5.1 Outros Modelos

Como dito na secao anterior, a equacao de Lippert-Mataga nao se aplica se houverem
interacoes solvente-soluto, tais como ligacoes de hidrogénio e também quando héa troca de
carga entre grupos doadores-aceitadores no fluoroforo. Para solucionar estes problemas,

algumas equagoes foram propostas (76, 77, 78), entre as principais podemos citar:

Equacao de Bakhshiev

o 2pp w2+ 1\ [e—1 n*-1
VA — Up = 3 219 ) |c5s o + constante . (2.71)

Equacao de Kawski-Chamma-Viallet

Va+vp Q(M%—Mg){(2n2+1)[s—1 n2—1] 3(n* —1)

a 2n2+2)) |e+2 n2+2]  2n2—1)

= . (2,72
5 hoad }+cte (2.72)

Contudo, nessas equacoes ainda nao é possivel considerar corretamente os efeitos cau-
sados por ligacoes de hidrogénio e a formagao de complexos entre as moléculas. Somente
um modelo empirico proposto por Reichardt e Ravi correlacionou de forma eficiente a
dependéncia da polaridade do solvente e os efeitos das pontes de hidrogénio ao desloca-
mento espectral. Para tanto, foi usada uma fungio da polaridade do solvente, EX ( ou
Er(30)), que é baseada sobre o niimero de onda de absor¢ao (v4) de um corante padrao

betaina no solvente, medido a 25°C, sob uma pressao de 1 bar (45, 79):

Er(30)(Kcalmol ™) = hevyNa = 2,8591 x 10 *vq(em™) | (2.73)
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onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz e N4 o nimero de Avogadro. Para

evitar problemas de dimensao da funcao, utiliza-se o valor normalizado E¥, dado por:

BT _ Er(solvente) — Ep(T'MS)
N Bp(agua) — Ep(TMS)

(2.74)

Esta func¢do tem como referéncia um solvente menos polar (Tetrametilsilano, E% = 0.0)
e um mais polar (dgua, EL = 1.0). Assim, para obter o valor de £, basta ter o valor do

momento de dipolo do solvente com o qual se esta trabalhando.

A base teodrica que correlaciona o deslocamento espectral, observado nos resultados

experimentais, com E% proposta por Reichardt e Ravi é dada por:

vy — vp = 11307,6[(Ap/App)*(ap/a)?|EY + constante (2.75)

onde Aup é a mudanca no momento de dipolo sob excitacao e ap o raio da cavidade de
Onsager, ambos do corante de betaina padrao. Apu e a sao as quantidades correspondentes
para molécula de soluto de interesse (76, 79). Se soubermos o momento de dipolo do estado
fundamental podemos calcular, usando a equacao 2.75, o momento de dipolo do primeiro

estado excitado singleto.

Os momentos de dipolo (ug) podem ser obtidos da equacao abaixo:

2TksT 1
AN, d(D + 2)2

2 = (Ap — A)M, (2.76)
onde kp é a constante de boltzmann (1,381.10"%ergK 1), T a temperatura absoluta,
N4 o niimero de Avogadro (6,023x10%3mol™!), d a densidade do solvente, D a constante
dielétrica do solvente, Ap a constante dielétrica do soluto, A,, indice de refracao do soluto

e M, é a massa molar do soluto. (80)

Esta secao é sem divida uma das mais importantes deste trabalho, pois nela mostramos
as expressoes que nos serao utéis na analise dos efeitos do solvente sobre os espectros de

emissao e absorcao que obtivemos experimentalmente em nosso trabalho. No préximo
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capitulo serd descrita a metodologia utilizada no experimento, e posteriormente serao

mostrados os resultados obtidos e as discussoes.
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

Os primeiros dois capitulos desta dissertacao foram dedicados a apresentacao dos
conceitos basicos necessarios para compreensao do nosso trabalho. A proxima etapa entao

consiste em descrever os procedimentos experimentais e apresentar as amostras utilizadas.

3.1 Amostras

Como foi dito no primeiro capitulo, o objetivo do trabalho é investigar as propriedades
espectroscopicas de dois fluoréforos contendo o grupamento de dansila, sendo uma deles
um composto comercial, enquanto o outro é um novo material sintetizado no Instituto
de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas. A figura 3.1 mostra a

estrutura quimica dos fluoroforos investigados.

Figura 3.1: Estrutura quimica (a)Dansilglicina e (b) DGP - Dansilglicinato de 3-(N-
Pirrolil) Propila.

(a) 0 (b) 0
I | o
SO,—NHCH,—C—OH SO,—NHCH,—C—O0— CH,— CH,—CH,—N
e
N N
H;C”  “CH; H;C~ “CH;

Fonte:
Almeida (2012).
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O composto comercial é a Dansilglicina (N-[[5-(Dimetilamino)-1-naftil|sulfonil|glicina)
- um fluor6foro cuja forma fisica corresponde a um pd amarelo-esverdeado e que emite
uma luz verde intensa quando exposto a luz ultravioleta. A estrutura quimica do dansil-
glicina é mostrada na figura 3.1a. Esse composto possui uma massa molar Mpgg = 308,15
g/mol e uma densidade ppse = 1,38 g/cm?. Assim como outros compostos que apresen-
tam o radical dimetilamino ligado a um anel aromatico, a dansilglicina exibe uma dupla
fluorescéncia associada a existéncia do processo de transferéncia de carga intramolecular
por tor¢ao (TICT). Esta caracteristica vem sendo amplamente explorada em diversas tra-
balhos, tais como a anélise de seu comportamento eletroquimico em diferentes solventes,
foi feita comparacao de comportamento eletroquimico de N-tosilglicina e N-dansilglicina
em meios proticos e aproticos (81); variagdo da fluorescéncia com o pH, o corante dan-
silglicina é usado para monitorar a magnitude e estabilidade de gradientes de prétons na
transmembrana (82); identificacdo da concentracao de detergentes, variando o detergente
cationico e a concentracao do mesmo foram observadas mudancas no espectro de emissao

(deslocamento para o azul) (83).

O outro composto investigado é o Dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila (DGP), que
foi foi sintetizado e fornecido pela professora Adriana Ribeiro do Instituto de Quimica
e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas. E ja possui patente depositada.
A estrutura quimica do DGP é mostrada na figura 3.1a. Este composto tem a forma
fisica de escamas, com uma massa molar Mpgp = 415,50g/mol e uma densidade ppep =
1,21g/cm?®. Umas caracteristicas deste material é que pode ser polimerizado a partir
do grupo funcional pirrol, dando origem ao Poli-dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila.
Vale salientar que o pirrol é a estrutura basica de varios polimeros condutores (84, 85),
de forma que sua funcionalizacao com o grupo dansila abre a possibilidade de obtencao
de um polimero com propriedades condutoras e fluorescentes. De fato, foi observado
a existéncia de uma resposta eletroquimica tipica de polimeros condutores em filmes
poli-DGP (86). Embora as propriedades eletroquimicas do DGP e do poli-DGP tenham
sido investigadas, ainda nao h& uma caracterizacao das propriedades espectrais destes

sistemas, que é um dos objetivos deste trabalho. Para tanto, serd usado o dansilglicina
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Tabela 3.1: Propriedades fisicas dos solventes utilizados: € é a constante dielétrica, n é o
indice de refracao, Tk é a temperatura de ebulicao.

‘ Solvente ‘ Tipo ‘ Momento de dipolo ‘ € ‘ n ‘ Tg (°C) ‘
Tolueno Apolar 0,36 2,38 | 1,496 110
Cloroférmio Apolar 1,04 4,81 | 1,445 60,5
Diclorometano | Polar protico 1,6 8,93 | 1,424 39,8
Metanol Polar proético 1,7 33 1,329 64,7
Acetona Polar aprotico 2,88 21,01 | 1,359 56
Acetonitrila | Polar aprotico 3,92 36,64 | 1,344 81

como material de referéncia, permitindo assim avaliar se a existéncia do grupo do pirrol

na estrutura molecular desempenha algum papel nas propriedades de absorcao e emissao

do DGP.

3.1.1 Solventes

Com o objetivo de caracterizar as propriedades de emissao das amostras de interesse,
foram usados seis solventes de diferentes polaridades, conforme mostra a tabela 3.1. Entre
os solventes utilizados, ha representantes das trés categorias definidas segundo o tipo de

interacao intermolecular que podem ser observadas:

e Apolares - aqueles que apresentam polaridade baixa ou nula. Se enquadram nessa

categorias o Tolueno e Cloroférmio;

e Polares Aproéticos - embora sejam polares, nao formam ligacoes de hidrogénio. Perte-

cem a essa categora o Diclorometano, a Acetona e Acetonitrila;

e Polares Proticos - apresentam alta polaridade e sao capazes de formar pontes de

hidrogénio com um soluto. Essa categorias é representada pelo Metanol.

Em todos os solventes, tanto o DGP quanto o dansilglicina foram dissolvidos numa
concentracao de 1mg/ml, onde uma solu¢do homogénea foi observada. O uso de solventes
com diferentes polaridades permitiu que algumas propriedades das amostras de interesse

como, por exemplo, a diferenca do momento de dipolo das amostras nos estados funda-
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mental e excitado, como veremos no proximo capitulo. Na proxima secao, serao descritos

os métodos e as técnicas usadas nas medidas de absorcao e emissao.

3.2 Medidas de Absorcao

Conforme vimos no capitulo 2, por meio da medida de absorcao é possivel obter a
informacao acerca das possiveis transicoes eletronicas que ocorrem em um sistema. Neste
caso, mede-se a reducao na intensidade de um feixe ao ser transmitido por um meio
absorvedor, cuja espessura é bem definida. Se a amostra investigada for uma solugao
diluida, de forma que a nao haver a formacao de dimeros ou aglomerados, a absorbancia

segue a lei de Beer-Lambert vista na secao 2.2.

O equipamento utilizado nas medidas de absorcao foi um Espectrofotometro Lambda
1050 da marca Perkin Elmer. Esse espectrofotometros apresenta duas grades difracao
que permitem realizar as medidas de absor¢cao em uma ampla faixa de comprimentos de
onda, que variam de 190nm e 3300nm. Devido ao objetivo do trabalho estar associado
as eventuais transicoes eletronicas do sistema, as medidas foram restritas ao intervalo de
comprimento entre 200nm e 800nm, com resolu¢ao de 0,5um e abertura de fenda de 0,5um
e 2m para evitar eventuais problemas de saturagao. A aquisi¢ao dos dados foi feita pelo
software UV Winlab. Em todas as medidas, foram utilizadas cubetas de quartzo de duas
faces transparentes da marca Hellma, com caminho 6ptico total de Imm. Um esquema

simplificado sobre o funcionamento do espectrofotémetro utilizado é apresentado na figura

3.2.

E possivel descrever o mecanismo pelo qual a absorcio ¢ medida em um espectro-
fotometro de forma sucinta. A luz proveniente de uma fonte de uma lampada passa por
uma fenda de entrada, incidindo sobre uma grade de difracao, que por sua vez separa
e seleciona o comprimento de onda dos feixes que irao incidir sobre a amostra. Um vez
selecionado o comprimento de onda, o feixe de incidéncia passa pela fenda de saida e em

seguida por um divisor de feixe, o que permite obter os sinais de referéncia e da amostra
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Figura 3.2: Aparato experimental simplificado do funcionamento de um espectrofotémetro
usado para medidas de absorcao.

Fenda de
saida
Referéncia
Fenda de ﬁ
entrada M A Detector
Grade de
difraggo Dividor de
L | feixe
Fonte i
@ ----------- @ Detector
Amostra

Fonte: Autora

investigadas a partir de dois detectores independentes. As informagcoes entao sao captadas

via interface grafica e o espectro de absorcao obtido pode entao ser analisado.

Foram realizadas medidas de absorcao em um conjunto de 12 amostras, correspon-
dentes a diluicao do DGP e da Dansilglicina nos seis solventes citados na se¢ao anterior.
Todas as medidas foram realizadas na temperatura de 24 °C. Alguns solventes tais como:
tolueno, acetona, acetonitrila exigiram algumas condicoes experimentais diferentes. Foi
necessario diminuir a abertura da fenda para 0,5um, para que o valor da absorbancia nao

excedesse a escala do aparelho.

3.3 Medidas de Fluorescéncia

As medidas de fluorescéncia foram realizadas no regime estacionario, usando como
fonte um laser de Argonio, no comprimento de onda de 457 nm. A poténcia do laser foi
fixada em 5,2mW em todas as medidas, de forma a permitir uma analise comparativa da

intensidade de emissao. O aparato experimental utilizado é mostrado na figura 3.3.

O feixe incidente foi modulado mecanicamente por um Chopper, numa frequéncia de

139 Hz. Apos ser focalizado por uma lente convergente o feixe foi incidido perpendic-
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Figura 3.3: Aparato experimental usado para medida de fluorescéncia.
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ularmente a uma das faces de uma cubeta contendo a amostra, com o caminho 6ptico
total sendo de 10mm. A fluorescéncia da amostra foi coletada por uma fibra optica, posi-
cionada em uma das faces perpendiculares a face de incidéncia. A luz coletada pela fibra
foi transmitida a um monocromador Sciencetech - modelo 9057, sendo captada por uma
fotomultiplicadora S-20. O sinal elétrico da fotomultiplicadora foi entao transmitido a
um amplificador Lock-in SR530 da Stanford Research Systems. A aquisicao dos dados foi

feita pelo software Sci Spec V0693 (Sciencetech).

As medidas de fluorescéncia foram realizadas em uma faixa de temperaturas entre
22 °C e 43 °C, com variacao de 3°C entre cada medida. No caso particular das amostras
diluidas em diclorometano, a temperatura maxima foi fixada em 34 °C, a fim de evi-
tar efeitos associados a proximidade da temperatura de ebulicao do solvente.As amostras
foram aquecidas usando pastilhas termoelétricas (Peltiers), com um tempo de termal-
izacao da ordem de 20min, garantindo assim que o sistema havia atingido o equilibrio
térmico. A temperatura da amostra foi monitorada durante toda a execucao do exper-
imento, com precisao de 0,1 °C. No proximo capitulo serao apresentados os principais

resultados obtidos, assim como a analise dos fendmenos observados.
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Capitulo 4

Resultados e discussoes

Neste capitulo, serao apresentados e discutidos os resultados obtidos neste trabalho.
A apresentacao dos resultados de cada fluoroforo sera feita individualmente, de forma a
permitir uma melhor avaliacao do papel do grupo pirrol sobre a fluorescéncia do grupo
dansila. Desta forma, serao apresentados inicialmente os resultados para a dansilglicina,
que serd usada como amostra de controle. A seguir, serd realizada a apresentacao e anélise

dos resultados para o DGP.

4.1 Caracterizacao Espectroscopica do Dansilglicina

4.1.1 Espectros de Absorcao e Emissao

Como foi dito no capitulo anterior, as propriedades de absorcao e fluorescéncia da
dansilglicina foram investigadas em solucao, onde seis solventes com diferentes polaridades
foram utilizados. Para observar os efeitos da polaridade dos solventes sobre os espectros
de absorcao e emissao, serao considerados inicialmente os solventes de menor e maior

polaridade: o tolueno (u = 0.36D) e a acetonitrila (u = 3.92D).

Na figura 4.1a sao apresentados os espectros de absorcao do Dansilglicina em tolueno

e acetonitrila. Em tolueno, vemos que a Dansilglicina exibe um espectro de absorcao
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Figura 4.1: (a) Espectros de absor¢do do Dansilglicina em tolueno (linha vermelha) e
acetonitrila (linha azul). (b) Espectros de absor¢ao do Dansilglicina em cloroférmio (linha
verde) e diclorometano(linha preta). Note que em solventes polares, ha o surgimento de
um banda de absor¢cao bem definida em 338nm.
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contendo duas bandas: uma banda em torno de 200nm e outra banda cujo méximo de
absorcao ocorre em 258 2nm. A primeira banda corresponde a uma transicao m — 7*
e apresenta um alto coeficiente de extincao. Isto se deve ao fato que esta é uma tran-
sicao permitida por spin e simetria, envolvendo o estado fundamental 'A4;, e o estado
excitado 'Ey, dos grupos ciclicos. Neste caso, a existéncia de dois anéis aromaticos re-
duz a lacuna de energia entre o estado fundamental 'A,, e o estado excitado 1Elg, de
forma que seu comprimento de onda de excitacido é deslocado cerca de 20nm (74). A
segunda banda corresponde a transicao 'A;, — !Bs,, que é proibida por simetria, mas
que é observada devido ao acoplamento entre os estados eletronicos e vibracionais. Um
cenario diferente pode ser visto no espectro de absorcao do Dansilglicina dissolvida em
acetonitrila. Neste caso, é possivel identificar trés bandas distintas. A banda associada a
transicao 'A;, — 'Fj, na regiao em torno de 200nm, a banda correspondente a transicio
YA, — 1By, em 258nm, e uma banda centrada em 338,8nm, que corresponde a uma
transicao n — 7. Esse mesmo comportamento é observado em solventes fracamente po-
lares, como mostra 4.1b. O aparecimento de duas bandas também foi visto por Ren et al
(43) em um mondmero derivado de dansila (DANSAEP). Por convencdo, denominaremos
as bandas de absorcao associadas as transicoes 'A;, — !By, e n — 7 de bandas L; e

Lo, respectivamente.
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E importante salientar que a banda de absorcio associada & transicao n — 7 cor-
responde a dois estados excitados que apresentam distribui¢oes de cargas distintas na
molécula de Dansilglicina. No primeiro caso, a molécula sai do estado fundamental e vai
para um estado localmente excitado (LE), que corresponde a uma transferéncia local de
carga em que a molécula permanece em seu estado planar. A banda de emissao resul-
tante da excitacao deste estado é denominada de banda b*. No segundo estado associado
a transicao n — 7, ha a transferéncia de carga intramolecular mediada pela torcao da
ligacdo entre o grupo dimetil-amino ligado (doador) e os anéis arométicos (aceitador).
Neste caso, o estado excitado é fortemente polar, sendo instavel em solventes apolares. A
banda de absorcao corresponde ao estado TICT e é denominada de banda a*. A existén-
cia destes dois estados é caracteristica de compostos organicos que apresentam o grupo
dimetil-amino ligado a um anel aromatico (57).

Figura 4.2: (a) Espectros de emissao do Dansilglicina em Acetonitrila. (b) Comprimento
de onda do pico de emissao em funcao da constante dielétrica do solvente.
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Na figura 4.2a, ¢ mostrado o espectro de emissao do Dansilglicina em acetonitrila, para
o comprimento de excitacao em 457nm. Neste caso, apenas a banda L, foi excitada, com
o espectro de emissao do Dansilglicina em acetonitrila exibindo apenas uma banda, com
pico em 529.7nm. Como nao foi observada uma banda de absor¢ao para a Dansilglicina
em tolueno, nao foi possivel obter um espectro de emissao neste solvente. A existéncia
de uma tunica banda de emissao para o Dansilglicina é caracteristico do fluoroforo cujo

grupo receptor de elétrons é derivado do naftaleno (57). Isto se deve ao fato de que, nestes
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sistemas, a barreira de potencial que separa os estados excitados plano (LE) e torcionado
(TICT) é da ordem 0,1eV (57). Além disso, como a fluorescéncia esta associada a um
estado excitado onde ha uma transferéncia de carga, a posicao da banda de emissao ap-
resenta uma dependéncia com a polaridade do meio, como mostra a figura 4.2b. Aqui
é mostrado o pico de emissao como funcao da constante dielétrica dos solventes utiliza-
dos. Como pode ser observado, ha um deslocamento batocromico total de 20nm entre as

posigoes do pico de emissao no cloroférmio (e/ey = 4.81) e na acetonitrila (/) = 36.64).

4.1.2 Efeito solvatocromico

Os espectros de emissao da Dansilglicina em diferentes solventes sao exibidos na figura
4.3. Em todos os casos, podemos notar a existéncia de uma tinica banda de emissao, cuja
posigao ¢é sensivel ao solvente utilizado. O deslocamento batocromico (red shift) é similar
ao observado em outros compostos que exibem uma transferéncia de carga intramolecular
por tor¢ao (23, 45, 43), o que elimina a possibilidade de interagoes especificas entre as
moléculas de Dansiglicina e o solvente estudado. Como foi descrito nos capitulos 1 e 2, o
deslocamento batocromico da banda de emissao com a polaridade do solvente é atribuida

a estabilizacao do estado excitado torcionado e com separagao de cargas.

Figura 4.3: Espectros de emissao de Dansilglicina em diferentes solventes a temperatura
ambiente (22°C').
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Tabela 4.1: Propriedades espectrais do Dansilglicina em diferentes solventes: Ay, e Ap,
sao respectivamente os comprimentos de onda dos picos de absorcao das bandas L; e
Ly (TICT), Af é o comprimento de onda do pico de emissao e Adg = Ay — Ag, ¢ 0
deslocamento Stokes.

| Solvente [ Ar, | Az, (nm) [ Ay (nm) | Adg (nm) |
Tolueno 258.2 - - -
Cloroféormio | 263.6 342.5 509.5 167
Diclorometano | 262.8 341.8 517.3 175.5
Metanol 250.9 329.4 531.9 202.5
Acetona 310.8 340.0 522.9 182.9
Acetonitrila 261.2 338.8 528.0 189.2

A partir dos espectros de emissao e absorcao de Dansilglicina nos diferentes solventes
utilizados, podemos determinar o deslocamento de Stokes, Adg = Ay — Ar,. Aqui, Ay
corresponde ao comprimento de onda maximo de emissao, enquanto Ay, é comprimento
de onda méaximo de absorcao na banda L;. Na tabela 4.1, sao mostrados os deslocamentos
Stokes obtidos para o Dansilglicina em cada um dos solventes investigados. Todas as

medidas de absorcao e fluorescéncia foram realizadas a temperatura de T' = 22°C.

A partir da tabela, pode-se notar claramente que o deslocamento Stokes aumenta a
medida que a polaridade do meio aumenta. Além disso, vemos que um maior deslocamento
Stokes ocorre para o Dansilglicina em metanol. Este comportamento ji era esperado, uma
vez que o metanol é um solvente protico, capaz de formar pontes de hidrogénio com as
moléculas de Dansilglicina. Os dados reunidos na tabela 4.1 podem ser utilizados para
estimar os valores dos momentos de dipolo dos estados fundamental e excitado, como

veremos a Seguir.

4.1.2.1 Parametros da polaridade

Como vimos anteriormente, é possivel usar o deslocamento Stokes para determinar os
momentos de dipolo dos estados fundamental e excitado. Para tanto, sao usadas as funcoes
de polaridade apresentadas no capitulo 2. Esta funcoes nao consideram a formacao de
pontes de hidrogénio entre as moléculas do soluto e dos solventes, assim como a possivel

formagao de dimeros. De maneira simplificada, as relacoes entre os nimeros de onda de
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1

absorcao e emissao, em unidades de em™", com tais funcoes de polaridade podem ser

escritas como:

e Equacao de Lippert-Mataga

vy — vp = m Fy + constante | (4.1)

com

e—1 n?—1

= — 4.2
1 28 + 1 n2 +1 ) ( )
e Equacao de Bakhshiev
Uy — Up = moFh + constante | (4.3)
com
2n?+1\ [e—1 n?-1
F, = - ; 4.4
? (n2+2)L+2 2n2+2] ’ (44)
e Equacao de Kawski-Chamma-Viallet
vA —; or_ —mgF3 + constante | (4.5)
onde
2n?+1\ [e—1 n® -1 3(n* —1
P = - p 3o (46)
2n2+4) |e+2 n2+2 2(n?—1)2
e Funcao Empirica de Reichardt-Ravi
vy — vp = mEY + constante . (4.7)

A partir dos valores para a constante dilétrica e indice de refracao no capitulo anterior,

juntamente com os valores da fungdo empirica para o corante betaina (45), é possivel
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Tabela 4.2: Valores dos parametros usados na estimativa dos momentos de dipolo dos
estados fundamental e excitado para o Dansilglicina.

| Solvente [, —vplem™) | wa+vp)/2(em™)| B | B | F | EY |
Cloroférmio 9569,9 244121 0,1486 | 0,3714 | 0,4873 | 0,259
Diclorometano 9925,7 242940 0,2172 | 0,5904 | 0,5829 | 0,309
Metanol 11557,7 24579,4 0,3086 | 0,8554 | 0,6519 | 0,762
Acetona 10287,6 24267,8 0,2847 | 0,7925 | 0,6406 | 0,355
Acetonitrila 10559,1 24218,9 0,3049 | 0,8610 | 0,6648 | 0,460

calcular as fungoes polaridade usadas na estimativa dos momentos de dipolo dos estados

fudamental e excitado do Dansilglicina. A tabela 4.2 resume os valores obtidos.

A partir do ajuste linear das funcoes polaridade, é possivel determinar os momentos de
dipolo dos estados fundamental e excitado. Para tanto, vamos considerar que os momentos

de dipolo do estado fundamental e excitado sao paralelos, de forma que sao dados por

hea 1/2
myhca ) ; (48)

Lippert-Mataga = Ap = < 5

1/2
o ‘mg—mz ‘ hca® /
Hg = 2 2ms

Bakhshiev-Kawski-Chamma-Viallet = e (4.9)

1/2
e = (g2 (422

m 12 /. \3/?
R Ay A [T a 4.1
Reichardt-Ravi = Au = Aup <11307,6 cm_l) <aD) o

Na ultima equacao, Aug e ap sao os parametros de referéncia do fluoréforo Betaina,
com Apg = 9D e ap = 6,2A. Em todos os ajustes, é necessario conhecer o valor do

diametro da cavidade a de Onsager, que pode ser obtido por

3sM V3
o — (47TPNA) , (4.11)

onde M e p sao, respectivamente, a massa molar e a densidade do fluorérofo, enquanto

N4 é o nimero de Avogadro. Para o Dansilglicina, temos que a = 4,45A. Na figura 4.4,
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Figura 4.4: Regressao linear para as diferentes fungoes de polaridade: (a) Equacdo de
Lippert-Mataga - m; = 5988,6cm~!; (b) Equagdo Bakhshiev - my = 1929,6cm~!; (c)
Equagao de Kawski-Chamma-Viallet - mz = 1025cm™'; e (d) Reichardt-Ravi - m3 =
4841,0cm~! . Em todas as regressoes, o coeficiente de correlacao foi superior a 0,96.
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sao apresentados os ajustes obtidos usando os dados da tabela 4.2. Em todos os casos, o
ponto associado ao metanol foi ignorado durante os ajustes por conta desse solvente ser
protico, uma vez que a classe solventes proticos apresentam uma fenomenologia particular
associada a formacao de pontes de hidrogénio. Em todos os ajustes o coeficiente de

correlacao foi superior a 0,96.

Os valores para os momentos de dipolo sao apresentados na tabela 4.3. Como pode-
mos observar, a equacao de Lippert fornece uma diferenca entre os momentos de dipolo
dos estados fundamental e excitado muito superior ao obtido pelos outros métodos. Este
resultado é compativel com outros encontrados na literatura, onde a variacao do momento
de dipolo do grupo dansila é estimada entre 10 e 20D (23, 87). Contudo, esta equagao
é inadequada para o estudo de compostos com transferéncia de carga, de forma que as

equacoes de Bakhshiev, de Kawski-Chamma-Viallet e de Reichardt-Ravi fornecem resul-
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Tabela 4.3: Estimativa dos momentos de dipolo dos estados fundamental e excitado do
Dansilglicina usando as diferentes equacoes de polaridade. Foram usados os seguintes
parametros: h = 6,63x 102 erg-s, ¢ = 2,99x 10%m/s, a = 4,45, Aup = 9e ap = 6,2A.

| Equagao | Coeficiente (cm™1) | A (D) | g D) | pe (D) |
Lippert-Mataga my = 5988,6 7,23 - -
BKCV me = 1929,6 e mg = 1025,6 2,18 0,96 3,14
Reichardt-Ravi m = 4841,1 3,58 - -

tados mais confidveis. Usando estes modelos, investigagoes feitas em compostos similares
ao Dansilglicina estimaram uma variacao de cerca de 5,5D para o momento de dipolo do

grupo dansila (43).

E importante salientar que em todos os modelos usados no estudo dos efeitos solva-
tocromicos, o momento de dipolo molecular independe da polaridade do solvente. Desta
forma, tais modelos sao inadequados para o estudo de fluoréforos em solventes proticos,
tais como alcoois e dgua. Em trabalhos recentes, foi observado que a funcao polaridade
de Reichardt-Ravi para derivados de dansila apresenta comportamentos distintos para

solventes proticos e aproticos (43, 88).

4.1.2.2 Dependéncia da Temperatura no espectro de emissao

Na secao anterior, os efeitos associados a polaridade dos solventes sobre as pro-
priedades do Dansilglicina foram investigados. Esta secao é dedicada ao estudos dos

efeitos associados a temperatura do sistema sobre a fluorescéncia do Dansilglicina.

Na figura 4.5, sao apresentados os espectros de emissao para o Dansilglicina em clo-
roférmio e em acetonitrila para diferentes temperaturas do sistema. Em ambos os casos,
vemos um aumento significativo na intensidade de emissao a medida que a temperatura
do solvente aumenta. Este comportamento difere dos resultados obtidos para outros com-
postos, onde a reducao da fluorescéncia é vinculada a supressao do estado torcionado e ao
aumento do decaimento nao-radiativo (59, 60, 61, 62). Embora a intensidade da emissao
do Dansilglicina aumente, o comprimento de onda correspondente ao maximo de emissao

nao varia com a temperatura da amostra. Em outras palavras, nao ha nenhum indica-
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tivo de qualquer efeito termocromico relacionado a variacoes do indice de refracao e da
constante dielétrica do solvente. Isto demonstra que os efeitos térmicos estao associados

apenas a cinética de relaxacao da molécula de Dansilglicina.

Figura 4.5: Influéncia da temperatura sobre o espectro de emissao do Dansilglicina em
diferentes solventes: (a) Cloroférmio e (b) Acetonitrila. Note que o comprimento de onda
de maxima emissao nao varia com a temperatura da amostra.
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No regime de emissao estacionaria, é possivel relacionar a intensidade de méaxima

emissao I,,q:(Ar) com o rendimento quantico @ do fluoroforo:

Imaa:()\F) =77 XcX Iea:c X $p s (412)

onde « representa o fator de ganho dos instrumentos usados nas medidas, ¢ é a concen-
tracao do composto em estudo e I.,. é a intensidade da excitacao. Para uma temperatura

arbitraria 7', podemos determinar a razao ®p(7")/®r(T,) usando a seguinte relacao:

Inn(Ap,T) )/ In(Ap,To) = @p(T)/®p(Th) (4.13)

onde I,,,(Ap,Tp) e (7)) sao respectivamente a intensidade de emissdo e o rendimento
quantico da amostra em uma temperatura de referéncia 7,. Com o objetivo de avaliar
os efeitos tefmicos sobre a florescéncia do Dansilglicina, é mostrado na figura 4.6a o pico
do espectro de emissao como funcao da temperatura, para diferentes solventes. Como

vemos, a intensidade do pico de emissao cresce monotonicamente com a temperatura,
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aparentando ter a mesma forma funcional para ambos os solventes.

Figura 4.6: (a) Intensidade da pico de emissao em func¢ao da temperatura das solugoes
de Dansilglicina em cloroférmio (quadrados) e em acetonitrila (circulos). Note que a
dependéncia funcional com a temperatura parece independer da polaridade do solvente.
(b) Diagrama da cinética de transi¢do entre os niveis de energia do Dansilglicina. K, e
K, representam as taxas de decaimento radiativo e nao-radiativo, respectivamente. ki e
ko sao as taxas de transicoes entre os niveis B* e A*.
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Para compreender os efeitos térmicos, considere o diagrama da cinética de transicao
entre niveis de energia do Dansilglicina, mostrado na figura 4.6b. K4 e K7 sao as taxas
de decaimento dos estados A* e B* com a emissao de um foton, enquanto K4 e KB
correspondem as taxas de decaimento desses niveis sem emissao de fotons. ki e ko sao as
taxas de transicoes entre os niveis B* e A*, que por sua vez é um processo termicamente
ativado. Uma vez que a emissao da banda nao é permitida para o estado fundamental
vibracional, €; representa o nivel de energia para o qual o decaimento do estado A*
ocorre com a emissao de um foton. De maneira geral, todas as taxas de decaimento do
sistema dependem da temperatura. Por simplicidade, vamos considerar apenas as taxas

de decaimento do estado A*, que apresentam a seguinte dependéncia térmica (57, 61):

KA = K°4 Kle—a/ksT (4.14)
KA o= K0 (1) (4.15)
o
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onde kg é a constante de Boltzmann, enquanto x e o constantes associadas a mecanica de
torcao e relaxagao da molécula do fluoréforo, com o tendo unidade de viscosidade. 7 é a
viscosidade e € é a diferenca entre os niveis de energia vibracional mais excitado e menos

excitado. K?, K} e K?, sdo constantes, com K? < K.

A partir da defini¢ao de rendimento quéntico, temos que a razao ®(7T)/Pr(Ty) pode

ser escrita como:

gﬁ((YT”o)) - [KT(TﬁQW(T)} h [KT(T%I;O()W(TO)] : (4.16)
ou ainda
= R =l R =il (417)

Uma vez que Ty é uma temperatura de referéncia, o primeiro termo do lado direito
da equacao é uma constante. Como em geral ® < 1 para a maioria dos fluor6foros que
apresentam o estado TICT, temos que K, /K, < 1. Com isso, ap6s alguma algebra,

pOdGI'HOS escrever que:

o[ B B

Inserindo o resultado da equagao 4.15, chegamos ao seguinte resultado

o[2] ] () (- 8) em (RS

Uma vez que K? < K! e €; ~ 10meV, o tiltimo termo do lado direito da equagio pode

ser desprezado, de forma que:
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N N T I

Figura 4.7: Dependéncia térmica do rendimento quantico para o Dansilglicina em clo-
roférmio (circulos) e acetonitrila (quadrados). A razao ®p(T)/Pr(Ty) foi obtida a par-
tir dos dados de emissdo, com uso da equagdo (4.13). A temperatura de referéncia foi
Ty = 295,15K.
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Na equacao 4.20, vemos que o parametro ¢; é fundamental para a dependéncia térmica
da fluorescéncia de um composto. Se €; é muito pequeno, o termo viscoso governa a
dependéncia térmica do decaimento do estado excitado. Neste caso, como a viscosidade
do fluido diminui, a molécula tende a relaxar mais rapidamente para o estado fundamental
por meio de um processo mecanico, sem a emissao de radiacao. Este é o processo pelo
qual rotores moleculares relaxam para o estado fundamental quando a viscosidade do
meio diminui (59, 60, 61, 62). Por outro lado, se a molécula for rigida o suficiente,
a taxa de decaimento radiativo tende a crescer a medida que a temperatura aumenta,
tendo o valor limite K = K? + K!. Nestas situagoes, a fluorescéncia da amostra tende
a crescer, como observado na figura 4.5. E importante salientar que o valor de ¢ pode
depender da polaridade do solvente, uma vez que ela é responsavel por estabilizar o estado
torcionado molecular. Na figura 4.7, ¢ mostrado In [®p(T) /P p(Ty)] em fungio de 1/7" para
as solucoes de Dansilglicina em cloroférmio e acetonitrila. Note que um comportamento
muito proximo ao linear é observado, onde nao é possivel identificar efeitos relacionados
com a polaridade. Vale salientar que, como a viscosidade diminui com a temperatura com

n(T) oc eB/(€=T) o coeficiente angular da reta na figura 4.7 reflete a competicio entre
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os dois termos do lado direito da equacao 4.20. Embora a equacao 4.20 possa descrever
qualitativamente o processo pelo qual ocorre o aumento no rendimento quantico com a
temperatura, a determinacao de x e de €; a partir da variacao da intensidade de emissao
requer uma analise mais cautelosa da cinética de ocupacao do estado A*, uma vez que

outros mecanismos estao envolvidos.

4.2 Resultados DGP

Na secao anterior, foi feita uma analise das propriedades espectroscopicas do Dansil-
glicina, avaliando os efeitos associados tanto a polaridade do solvente, como a variacao
de temperatura da solucao. Nesta secao, serd realizada uma anélise semelhante para o
derivado de pirrol e Dansilglicina, o DGP. Este composto foi sintetizado e gentilmente

cedido pela professora Adriana Ribeiro do grupo de Eletroquimica do IQB/UFAL.

4.2.1 Espectros de Absorcao e Emissao

Na figura 4.8, temos os espectros de absorcao e emissao do fluoréforo DGP em dois
solventes distintos. Assim como para o Dansilglicina, a analise dos efeitos solvatocromicos
é realizada considerando os solventes tolueno e acetonitrila. As medidas foram realizadas

a temperatura de 22°C e as solugoes de DGP apresentam uma concentragdo de 1mg/ml.

Figura 4.8: Espectros de (a) absor¢ao e (b) emissao do DGP em tolueno e acetonitrila.
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Diferentemente do que ocorreu com o Dansilglicina, mesmo em um solvente apolar é
possivel identificar trés bandas de absorcao neste composto, como pode ser visto na figura
4.8a. Da mesma maneira, estas bandas de absorcao podem ser atribuidas as transicoes
Ay, — 'Eu, 'Al, — By, e n — 7*. Similar ao observado para o Dansilglicina, estas
bandas sao centradas em torno de 200nm (YA, — 'Fy,), 260nm (1A, — 1Bs,) e 338
(n — 7*). A observagao da banda n — 7* em um solvente apolar indica que as molécula
de DGP possuem um momento de dipolo inferior ao da molécula de Dansilglicina. Desta
forma, nao é possivel afirmar se a transicao n — «* para este composto esta vinculada
a existéncia de estados com geometrias distintas: um estado localmente excitado (LE) e
um estado torcionado (TICT). Isto porque a estado com transferéncia de carga torna-se
instavel em solventes apolares. Outro detalhe importante é que nao ha uma modificagao
na posicao das bandas com o aumento da polaridade dos solventes, de modo que podemos

afirmar que a absor¢ao é invariante a mudanca de polaridade do solvente.

Os espectros de emissao normalizados do DGP em tolueno e em acetonitrila sao ap-
resentados na figura 4.8b. O comprimento de onda de excitacao usado foi novamente de
457nm. Como o DGP apresenta uma banda de absorcao que se estende até este compri-
mento de onda tanto para o tolueno como para acetonitrila, em ambos os solventes foi
possivel obter um espectro de fluorescéncia da amostra. Assim como o Dansilglicina, o
DGP apresenta uma tnica banda de emissao, que pode estar relacionada tanto & inex-
isténcia de um estado torcionado como ao fato da barreira de pontencial entre os estados
LE e TICT ser pequena. Em tolueno, foi observado que o pico de emissao ocorre em torno
502,0nm, enquanto que em acetonitrila, o pico de emissao é observado em 528.2nm. Desta
forma, um deslocamento batocrémico de 26nm pode ser observado quando o momento de

dipolo do solvente cresce de pg, = 0,46D (tolueno) para gy = 3,92D.

4.2.2 FEfeito solvatocromico

Uma vez que foi observado que a polaridade do solvente induz um deslocamento

batocromico no espectro de emissao do DGP, vamos determinar os parametros de absorcao
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e emissao do DGP em diferentes solventes. Na figura 4.9, sao apresentados os espectros
de emissao normalizados do DGP nos solventes usados neste trabalho. Mais uma vez,
foi possivel notar que o maior deslocamento de banda ocorre quando o metanol é usado
como solvente, o que pode ser atribuido a formacao de pontes de hidrogénio. De fato, a
interacao entre soluto e solvente desempenha um papel fundamental nas propriedades de
emissao do sistema.

Figura 4.9: Espectros de emissdo normalizados do Dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila
(DGP) em diferentes solventes.
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A partir dos espectros de absor¢ao e emissao, podemos calcular o deslocamento Stokes,
que é um parametro necessario para a determinacao dos momentos de dipolo dos estados
fundamental e excitado da molécula de DGP. Na tabela 4.4 é apresentado um resumo dos

parametros obtidos.

Mais uma vez A\j, e Az, sao, respectivamente, os valores de comprimento de onda
onde ocorrem os picos de absorcao das bandas referentes as transicoes 'A;, — 'Ba,
en — m. Af & o comprimento de onda de maxima emissao. Como ¢é possivel ver, o
deslocamento de Stokes cresce & medida que a polaridade do solvente aumenta. A tnica
excessao a esta regra é o metanol, que por ser um solvente protico (formagao de pontes
de hidrogénio) comporta-se de forma atipica. Comparando os deslocamentos de picos de

emissao de Dansilglicina e DGP, é interessante observar que o DGP apresenta propriedades
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Tabela 4.4: Propriedades espectrais do Dansilglicina em diferentes solventes: Ap, e Ap,
sao respectivamente os comprimentos de onda dos picos de absorcao das bandas L; e
Ly (TICT), Af é o comprimento de onda do pico de emissao e Adg = Ay — Ag, ¢ 0
deslocamento Stokes.

| Solvente | A, [ Ar, (nm) [ Ay (nm) [ A — Ay, |
Tolueno 260.5 338.4 501.9 163.5
Cloroférmio 269.0 338.9 512 173.1
Diclorometano | 264.9 340.2 514.7 174.5
Metanol 261.2 333.9 532.4 198.5
Acetona 304.1 337.1 525.6 188.5
Acetonitrila 261.436 338.4 528.2 189.8

de absorcao e emissao muito proximas das obtidas para o Dansilglicina, especialmente em

solventes aproticos.

4.2.2.1 Parametros da polaridade

Utilizando os valores para o indice de refracao n e para a constante dielétrica € ja
tabelados, é possivel determinar as fun¢oes polaridade usando as equacoes da secao 4.1.2.1.
Na tabela 4.5 estao os valores usados nas equacoes de Lippert-Mataga, de Bakhshiev, de
Kawski-Chamma-Viallet e de Reichardt-Ravi. Aqui (v, — 7p(em™!)) é a diferenca entre
as energias de absor¢ao (banda L) e emissio, enquanto ((7, + 7)/2(cm™')) é a média

arimeética dessas energias.

Na figura 4.10, sao mostradas as regressoes lineares para fungoes polaridades, definidas
na secao 4.1.2.1. Mais uma vez, nao foi considerado no ajuste os dados do metanol, uma
vez que este solvente é protico e apresenta uma interagao especifica (ligagao de hidrogénio)
com o DGP. Em todos os casos, o coeficiente de regressao foi superior a 0,95, indicando

mais uma vez que ha uma boa concordancia entre os dados experimentais e o ajuste.

De maneira analoga ao que foi realizado para o Dansilglicina, vamos utilizar as
equacoes de polaridade para encontrar os momentos de dipolo dos estados fundamen-
tal e excitado. Para tanto, serao utilizadas equacoes de Lippert-Mataga, de Bakhshiev-
Kawski-Chamma-Viallet e de Reichardt-Ravi. Utilizando os valores para a massa molar

(Mpgp = 415,50g/mol) e para a densidade do DGP (ppgp = 1,21g/cm?), calculamos o
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Tabela 4.5: Valores dos parametros usados na estimativa dos momentos de dipolo dos
estados fundamental e excitado para as moléculas de DGP.

| Solvente [, —vplem™) | wa+vp)/2(em™)| B | B | F | EY |
Tolueno 9626.5 24737.5 0.0135 | 0.0296 | 0.3496 | 0,099
Cloroférmio 9975.9 24519.2 0.1483 | 0.3709 | 0.4876 | 0,259
Diclorometano 9965.7 24411.6 0.2171 | 0.5903 | 0.5830 | 0,309
Metanol 11166.2 24365.9 0.3086 | 0.8555 | 0.6518 | 0,762
Acetona 10638.9 24345.3 0.2847 | 0.7925 | 0.6405 | 0,355
Acetonitrila 10618.6 24241.5 0.3049 | 0.8609 | 0.6649 | 0,460

Figura 4.10: Regressao linear para as diferentes fungoes de polaridade: (a) Equagao de
Lippert-Mataga - m; = 3408,3cm™; (b) Equacao Bakhshiev - my = 1197,0cm™; (c)
Equagao de Kawski-Chamma-Viallet - m3z = 1475,8cm™!; e (d) Reichardt-Ravi- mz =
2962,9cm~! . Em todas as regressoes, o coeficiente de correlacao foi superior a 0,95.

1110 T I T I T I T 1110 T I T I T I T T
ﬁE - @ 1 - (b) -
O
[&]
s 105 o -
—
X - a
—~ @)
= 10,0~ _
©
2 L 4
9 | | |
9’5 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 1,0
Fl
2,8— — .
—
g L | F.'E - (d) .
o © 105 O |
S 2461 (c) 4 o 10
X ‘;' i i
y O 1 = 0
. > L _|
=" 2,44 4 0. 10,0 0
+
© = L _
\>/ o i
= 0 | | | |
242 I | I | I | I 9,5
23 07 G 06 07 0,0 01 ozN 03 04 05
F, E

raio da cavidade de Onsager, com a = 5.14A. Com isso, foi possivel estimar os momentos
de dipolo dos estados fundamental e excitado do DGP da mesma maneira que foi feito

para o Dansilglicina. Na tabela 4.6, sao mostrados os valores obtidos.

Como podemos notar, todos os resultados obtidos para Ay, 1, e p. sao inferiores aos
estimados para a molécula de Dansilglicina. Mais uma vez, a equacao de Lippert-Mataga

estima um valor muito superior para a diferenca entre os momentos de dipolo dos estados
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Tabela 4.6: Estimativa dos momentos de dipolo dos estados fundamental e excitado do
DGP usando as diferentes equacgoes de polaridade. Foram usados os seguintes parametros:
h = 6,63 x 10~2erg-s, ¢ = 2,99 x 10%cm/s, a = 5,14A, Aup =9 e ap = 6,2A.

| Equagao | Coeficiente (cm™1) | A (D) | g D) | pe (D) |
Lippert-Mataga my = 3408,6 6,77 - -
BKCV My — 1198.0 e s — 14758 | 1,28 | 014 | 1,42
Reichardt-Ravi m = 29629 3,48 - -

fundamental e excitado. Novamente, este resultado pode estar associado ao fato desta
equacao nao se adequar a fluordforos com transferéncia interna de cargas. Os momen-
tos de dipolo para os estados fundamental e excitado obtidos a partir da combinacao
das equagoes de Bakhshiev e de Kawski-Chamma-Viallet sao bem inferiores aos obtidos
para as moléculas de Dansilglicina. J& o valor calculado para Apu a partir da equacao de
Reichardt-Ravi estabelece apenas uma pequena reducao em relacao ao observado para o
Dansilglicina. E importante ressaltar que ha uma vasta quantidade de resultados obti-
dos na literatura especializada que sutentam o uso da equacao Reichardt-Ravi como o
mais confidvel para a estimativa da diferenca entre os momentos de dipolo dos estados

fundamental e excitado de um fluoréforo.

4.2.2.2 Dependéncia do espectro de emissao com a temperatura

Figura 4.11: Espectro de emissao do DGP em (a) tolueno e (b) em acetonitrila, para
diferentes temperaturas.
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Uma vez caracterizado o efeito solvatocromico sobre as propriedades espectroscopicas
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do DGP, vamos analisar como a variacao da temperatura da amostra afeta a fluorescéncia
deste sistema. Na figura 4.11, é mostrado o espectro de emissao de solugoes do DGP
em tolueno e acetonitrila, para diferentes valores da temperatura. Como podemos no-
tar, em ambos os casos houve um aumento na fluorescéncia da amostra a medida que a
temperatura foi elevada. Embora o pico de emissao tenha aumento evidente, nao ha uma
variagao significativa em sua posicao que possa ser associada a algum efeito termocrémico,
decorrente das mudancas no indice de refracao e na constante dielétrica do solvente com

a temperatura.

Figura 4.12: Dependéncia térmica do rendimento quantico do DGP em tolueno (circulos)
e acetonitrila (quadrados). A razdo ®p(Ty)/Pr(Ty) foi obtida a partir dos dados de
emissao, com uso da equagao (4.13). A temperatura de referéncia foi To = 295,15K em
acetonitrila.
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Na figura 4.12, sao mostrados os efeitos da temperatura sobre o pico de emissao e
sobre o rendimento quantico das solucoes de DGP em tolueno e em acetonitrila. Como é
possivel observar, o crescimento do pico de emissao com a temperatura é menos acentuado
para DGP em tolueno do que para o DGP em acetonitrila, como mostra a figura 4.12. Isso
fica mais evidente na dependéncia térmica do rendimento quéantico para os dois solventes,
como apresentado na figura 4.12. Isto pode estar associado ao fato de que a contribuicao
viscosa para o rendimento quantico ser mais importante para o DGP em tolueno do que
para o DGP em acetonitrila. De fato, a instabilidade do estado TICT em solvente apolar
faz com que uma reducao na viscosidade do sistema implique em uma diminuicao na
resisténcia ao retorno da molécula para o estado fundamental via um processo puramente

dissipativo, sem a emissao de fotons.
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4.2.2.3 Fluorescéncia DGP x Fluorescéncia Dansilglicina

Nesta secao, faremos uma comparacao das propriedades de emissao do DGP e do
Dansilglicina. Isto porque o DGP é um mondmero que pode ser polimerizavel a partir do
grupo pirrol em sua estrutura. Uma vez que uma boa parte dos polimeros derivados de
pirrol sao condutores, o DGP abre a possibilidade de se obter um polimero hibrido, com

caracteristicas condutoras e fotoluminscentes simultaneas.

Na figura 4.13a, sao mostrados os espectros de absorcao do DGP e do Dansilglicina
em acetonitrila. Como podemos ver, a modificacao do grupo dansila a partir da inclusao
do grupo pirrol nao altera de forma significativa o espectro de absorcao deste quando
comparado ao do Dansilglicina. De fato, nenhum deslocamento na posicao das bandas de

absorcao foi observado.

Figura 4.13: Comparativo das propriedades espectroscopicas do DGP e do Dansilglicina
em acetonitrila. (a) Espectro de absor¢ao do DGP (linha preta) e do Dansilglicina (linha
vermelha). (b) Espectro de emissao do DGP (linha preta) e do Dansilglicina (linha ver-
melha) reescalados pelo pico de emissao destes fluordforos a uma temperatura de referéncia
Ty = 22 °C. (c) Dependéncia térmica do rendimento quantico do DGP (circulos pretos) e
do Dansiglicina (quadrados vermelhos) em acetonitrila, com Ty = 22 °C.
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Diferentemente da absorcao, a fluorescéncia do DGP exibe uma significativa difer-
enca em relagao a fluorescéncia do Dansilglicina. A figura 4.13b mostra os espectros de
emissao do DGP e do Dansilglicina em acetonitrila, a temperatura de 43 °C. Ambos os
espectros foram reescalados pelos picos de emissao destes fluoréforos em uma temperatura
de referéncia Ty = 22°C. Como podemos notar, o DGP apresenta uma menor intensidade
de emissao do que a observada para o Dansilglicina. Isto pode estar associado ao au-
mento da taxa de relaxacao nao-radiativa da molécula de DGP em comparacao com o
Dansilglicina. De fato, o grupo pirrol é ligado ao grupo sufonila do Dansilglicina por meio
de um radical propila, o que deve aumentar a flexibilidade molecular, reduzindo assim o
rendimento quantico da fluorescéncia desse sistema comparado com o fluoréforo original,
como mostra a figura 4.13. Neste caso, embora o DGP apresente as mesmas propriedades

espectrais do Dansilglicina, ele apresenta uma fluorescéncia inferior.
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Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho foram estudados os efeitos da temperatura e da polaridade de sol-
ventes sobre as propriedades de absorcao e emissao de dois fluor6foros que apresentam
o grupamento dansila em suas estruturas quimicas. Um dos materiais estudados foi a
Dansilglicina, que é um composto comercial amplamente usado em aplicagoes biologi-
cas. O outro composto investigado foi o Dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila (DGP),
um monomero fluorescente sintetizado pela primeira vez pelo grupo de Eletroquimica do

Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas.

Usando solventes com diferentes polaridades, os espectros de absor¢ao dos compostos
foram investigados. Em um solvente apolar, foi observado que a Dansilglicina exibe apenas
bandas de absorcao associdas as transices eletronicas do tipo m — 7", caracteristicas de
moléculas com o grupo naftil em sua estrutura. Em solventes polares, foi observado o
surgimento de uma terceira banda de absorcao para a Dansilglicina, referente a transicoes
eletronicas do tipo n — w*. Neste caso, foi identificada a existéncia de dois estados
excitados: um estado correspondente a uma transferéncia local de cargas, denominado
localmente excitado; e um segundo estado excitado associado a uma transferéncia de
carga intramolecular mediada pela torcao do grupo dimetilamino presente na estrutura
do composto. Diferentemente da Dansilglicina, o espectro de absor¢ao do DGP exibe as

trés bandas de absorcao mesmo em solventes apolares. Com excessao do solvente apolar
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usado, os espectros de absor¢ao nao apresentaram alteracao significativa com a polaridade

do solvente.

Em relacao as medidas de fluorescéncia, foi observada uma tinica banda de emis-
sao situada em torno de 500nm para ambos os compostos. Contudo, um deslocamento
batocromico da banda de emissao foi observado a medida que solventes de maiores po-
laridades foram usados. Em particular, um deslocamento de até 20nm foi observado na
emissao dos compostos em solventes polares, tais como a acetonitrila e o metanol. Us-
ando diferentes modelos para investigar o deslocamento Stokes induzido pela polaridade
dos solventes, foi possivel estimar os momentos de dipolo das moléculas da Dansilglicina
e do DGP, nos estados fundamental e excitado. Em todos os casos, foi estimado que
as moléculas de DGP apresentam um momento de dipolo inferior ao das moléculas de
Dansilglicina. No que diz respeito aos efeitos térmicos, foi observado um aumento na
fluorescéncia para ambos os compostos a medida que a temperatura do sistema foi au-
mentada. Usando um modelo de taxas de decaimento termicamente ativadas, foi possivel
reproduzir a dependéncia do rendimento quantico da fluorescéncia com a temperatura da

amostra.

A anélise comparativa entre as propriedades de emissao dos dois compostos revelou
que o DGP apresenta propriedades espectrais similares as da Dansilglicina, mas com um
rendimento quantico inferior. Isto pode estar associado ao fato que o grupo pirrol do DGP
é ligado ao grupamento dansila por meio de um radical propila flexivel. Desta forma, o
DGP apresenta um maior nimero de graus de liberdade vibracionais que diminuem o

rendimento quantico de seu processo de fluorescéncia.

Como perspectiva deste trabalho esta o estudo das propriedades de emissao e absorcao
do n-DGP, que corresponde a forma polimérica do DGP obtida a partir da polimerizacao
do grupo pirrol presente em sua estrutura quimica. Outra proposta é estudar outros
derivados de dansilglicina contendo diferentes grupos tiofeno ou pirrol ligados ao grupo

dansila por uma cadeia de maior ou menor flexibilidade que o radical propila.
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