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Dinamica de fotoacidos em sistemas complexos: sintese, caracterizacao e estudos de

espectroscopia.
Leticia S. Martins*, René A. N. Silva.

Resumo

Com o objetivo de caracterizar a dindmica de fotoacidos, foram feitos estudos de dois fotodcidos distintos a partir de
espectroscopia eletronica e vibracional em diversos solventes e, no caso de solu¢des aquosas, em diversos valores de
pH. Foi utilizada a piranina em diferentes experimentos para avaliar a transferéncia de proton entre o fotoacido e a
solucdo na presenca e auséncia de agregados micelares de CTAB e, para observar o comportamento na auséncia de
solvente, foram conduzidos experimentos com o 2-nitrobenzaldeido com o auxilio de um laser de femtosegundos

ajustado em 390 nm com cristal de BBO.
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Introducao

Fotoacidos sdo moléculas que exibem acidez no
estado eletrénico excitado maior do que no estado
eletrénico fundamental. Quando excitado, a distribuicao
de densidade de carga difere do estado fundamental,
resultando em nova redistribuicdo das posigcbes dos
atomos da molécula. Consequentemente, as vibracoes
moleculares e suas anarmonicidades serdo diferentes
daquelas no estado fundamental.

No presente trabalho, investiga-se o comportamento
de dois fotoacidos distintos em reacdes de transferéncia
de proton em meios hidrofilicos e hidrofébicos.

Resultados e Discussao
Nos espectros de emissao da figura 1, a diferenca entre
0s redshifts deve-se a insercdo do fotoacido na micela.
Como em pH 6 ha o rompimento do agregado® e é
formada a espécie PO-*, a relagdo entre a quantidade de
piranina dentro e fora da micela € mantida em equilibrio.
Em pH 10 isso ndo ocorre e a maior parte da piranina

permanece na micela, pronunciando o redshift.
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Figura 1: Emissdo de fluorescéncia da piranina em
solucdo aquosa em a) pH 6 e b) pH 10.
” |y
= s o
T % R %
[ A g
2 / \ £ 2

T T T T
400 500 600 7 00 50 500 550 600
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 2: Emissdo de fluorescéncia da piranina em a)
agua deionizada e b) etanol absoluto.

Na figura 2a, o pico na regido de 510 nm indica
unicamente a presenga da espécie PO-* da piranina,

enquanto em 426 nm na figura 2b confirma-se que nao
ha a formacao da espécie supracitada, i.e., ndo houve
rompimento da micela, nem liberacdo do préton do
fotoacido.

Figura 3: 2—NB irradiado por luz coerente (a direita) e
nao coerente (a esquerda).

Foi feito ensaio preliminar com o 2-nitrobenzaldeido puro
(figura 3) em laminula de vidro e irradiado por 12 minutos
com laser de femtosegundos em 390 nm, gerado com
BBO; e por 40 minutos com luz incandescente comum. O
foto4cido, antes incolor, tornou-se esbranquicado™
devido a reagdo de fotoconversdo em &cido 2-
nitrosobenzo6ico® que, na auséncia de solvente, se
dimeriza e muda de cor. Quando posto em A&gua
deionizada, a mesma apresenta diminuicdo do pH,
indicando a quebra do dimero e liberagdo do préton acido
para o solvente, de forma irreversivel.

Conclusoes
Constatou-se que solventes proticos com alta polaridade
como a agua contribuem para o isolamento da espécie
de interesse PO-* e que a reagao de fotoconversao do 2-
NBA pode ser conduzida na auséncia de solvente e é
irreversivel.
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