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RESUMO

A espectroscopia fotoacistica e de fluorescéncia foram
empregadas no estudo de reagdo da transferéncia de elétrons entre um
doador (Octaetil-porfirina) e dois tipos de aceitadores [Dicloro-
diciano-benzoquinona (DDQ) e Duroguinona (DQ)] em um meio rigido
[poli (metil-metacrilato)] . Foram preparados filmes nos quais a concen-
tracio de doador foi mantida constante e a de aceitador foi variada.
Observou-se um aumento exponencial da amplitude do sinal fotoacGstico
do doador em 620 nm, com o aumento da concentracao de aceitadores nos
filmes. O modelo de Perrin para a supressdao de fluorescéncia foi
aplicado aos dados de fotoacistica e o raio da esfera de agdo, que
representa a disténcia critica para a ocorréncia da transferéncia de
elétrons, foi determinado. Os resultados obtidos foram: para DDQ 37
e para a DQ 32 a 34 A. Era esperado um raio maior para a DDQ devido a
sua maior elétron afinidade.

Também foi aplicado a estes dados o modelo de Kaneko,
desenvolvido para a supressao de fluorescéncia. Dele se obtem a
distribuigdo de moléculas aceitadoras incorporadas na esfera de agdo.
Para uma mesma concentragao de aceitadores (2,8 mmol dm?), a probabili-
dade de encontrar uma molécula de DDQ na esfera dé agao foi 27%,
enquanto que a probabilidade de encontrar uma molécula de DQ na esfera
de agdo foi de 20%. Este resultado &, na verdade, equivalente ao
encontrado no modelo de Perrin pois a probabilidade maior encontrada
para a DDQ vem do fato do raio da sua esfera de agdo ser maior.

O valor encontrado para o raio critico com os dados de
fluorescéncia foi de 34 A para a DQ. Isto demonstra que as duas
técnicas sdo complementares e que a espectroscopia fotoacistica pode

ser usada para monitorar o processo de transferéncia de elétrons.
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ABSTRACT

Steady-state photoacoustic and fluorescence spectroscopy
were employed to study the electron-transfer reaction from donor
molecules (Octaethyl-porphirin) to two types of acceptor molecules
[Dichloro-dicyano-benzoquinone (DDQ) and Duroquinone (DQ)] in a rigid
medium [poly(methyl-metacrylate)]. Films were prepared with a fixed
donor concentration and several acceptor concentrations. It was
observed an exponential growth in the donor photoacoustic signal
amplitude at 620 nm, with the increase in the acceptor concentration.
Perrin model, used in fluorescence quenching, was applied to the
photoacoustic data and the radius of an action sphere, which represents
a critical distance for the electron transfer process, was determined.
The results obtained were: for DDQ 27 A and for DQ from 32 to 24 A. It
was expected a larger radius for DDQ than for DQ due to its stronger
electron affinity.

Kaneko's model, was also applied to these data. It
provides the distribution of incorporated acceptor molecules in the
action sphere. For the same acceptor concentration (2.8 mmol dm3), the
probability of finding one DDQ molecule in the action sphere was 27%,
while for the DQ molecule this value was 20%. Actually, this result is
equivalent to that found using Perrin model, because the larger
prcbability obtained for DDQ comes from the fact that its critical
radius is bigger.

The value obtained for the critical radius from the
fluorescence data was 34 A for DQ. This shows that these two techniques

are complementary and that photoacoustic spectroscopy can be used to

monitor the electron transfer process.
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INTRODUGAO

A fotossintese & um processo bioldgico pelo qual energia
eletromagnética (luz) & convertida em energia quimica. A vida na terra
& derivada deste processo de conversdo de energia. O primeiro
experimento desenvolvido para fotossintese foi realizado a aproximada-
mente 200 anos atrds, por Priestley, que fez o seguinte. Tomou duas
campidnulas de vidro e embaixo de cada uma delas colocou um rato e em
apenas uma delas colocou uma planta. Na campanula onde estava o rato
e a planta, o rato viveu mais tempo. Deste experimento Priestley
concluiu corretamente que a planta, através da interagdo com a luz,
modificou o ar produzindo alguma substancia nova. Ele prosseguiu e
descobriu que tal substéncia era o oxigénio. E com mais alguns anos,
ele e outros pesquisadores trabalharam no equacionamento da fotossinte-
se.

Passado portanto este periodo de aproximadamente dois
séculos, é que chegou-se a evidéncias experimentais a respeito do
mecanismo da fotossintese. Este importante mecanismo estd baseado no
processo de transferéncia de elétrons.

Este processo estende-se em &reas diversas como por exemplo
em quimica e biologia. Até recentemente parecia ser bem evidente que
reacdes quimicas fossem possiveis para moléculas que estivessem
diretamente em contato uma com a outra. Este ponto de vista foi
considerado, devido a rapida diminuig¢do da interacdo energética entre
moléculas com o aumento da disténcia intermolecular, tal que distancias
que excedessem a soma do raio dos reagentes, a interagdo tornava-
se pequena para rea¢des quimicas.

Nas Gltimas duas decadas, contudo, numerosas informacdes nio

concordaram com esta afirmagdo. Reagles de redugdo em quimica e
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bioquimica inter e intramoleculares feitas em muitos laboratdrios foram
observadas entre moléculas, cujas dist@ncias eram maiores do que o raio
de van der Waals, chegando a algumas dezenas de angstroms. Todas estas
reacdes ocorreram via o mecanismo de tunelamento de elétrons através
da barreira de potencial do solvente que ha entre os reagentes.

Trabalhos tedricos pioneiros relacionando o tunelamento de
particulas através de uma barreira de potencial foram introduzidos logo
em seguida a criagdo da mecdnica quintica e utilizada para fénomenos
de decaimento o« de nucleos atdmicos [1,2]. Mas, foi Marcus [3] quem
primeiro utilizou o modelo de pogos quanticos para reagdes guimicas,
denominando um po¢o para Os reagentes e o outro para o produto, e a
transferéncia de elétrons ocorrendo através do ponto de cruzamento
entre estes dois pogos.

Este problema também tem atraido experimentais que
visualizaram um campo pouco explorado e com aplica¢des técnologicas.
Alguns trabalhos foram feitos utilizando estados excitados de moléculas
nao-bioldégicas [4-5]. Sabe-se que a excitagdo de moléculas para estados
eletrénicos mais alto leva a uma diminuigdo do potencial de ionizagdo
[6]. E, entd3o, esperado que a excitacdo de doadores aumente a
probabilidade da transferéncia de elétrons destes para os aceitadores,
considerando-se também a concentragao de aceitadores que implica numa
disténcia menor entre os sitios doador-aceitador.

No trabalho a ser apresentado investigamos este importante
processo da natureza, a transferéncia de elétrons [7].

Na fotossintese, a estrutura onde o processo de transfe-
réncia de elétrons ocorre & chamado de centro de reacdo. O sistema que
usualmente é utilizado nos laboratdrios & conhecido como a bacteria
fotossintética que é muito mais simples do que a fotossintese de
plantas verdes. Na bacteria fotossintética estd o centro de reacdo.

Esta unidade nada mais €& do que uma proteina integral da membrana do
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cloroplasto, i.€., ela estd dentro da membrana plasmitica da bactéria
fotossintética. Duas destas bactérias foram investigadas a Rps. viridis
e Rb. sphaeroides. A partir da determinagdo da sua estrutura
tridimensional [8] foi possivel conhecer em detalhes. Seu peso
molecular € da ordem de 100 Kba e é composto de trés subunidades
protéicas L, M e H e possue os seguintes cofatores que estdo envolvidos
no processo de transferéncia de elétrons: quatro bacterioclorofilas,
duas bacteriofiofitinas (doador), duas quinonas (aceitador) e um ferro
Fe*?.

No trabalho desenvolvido o centro de reacdo serviu-nos como
modelo para o nosso experimento, pois nele estd presente o doador, ©
aceitador e o meio pelo qual o elétron é transferido. Simulamos
experimentalmente este centro utilizando como doador a
octaetilporfirina [H,OEP], como aceitador derivados da quinona e o
poli- (metil-metacrilato) fez o papel do meio. No arranjo que adotamos
os doadores e aceitadores foram dispostos aleatoriamente na matriz
polimérica fazendo com que haja uma distincia média fixa entre estas
moléculas. Em muitos estudos [9] o doador e aceitador estdo ligados
covalentemente, mas isto na verdade ndo ocorre no centro de reacio.
Neste sentido, nosso modelo estd mais proximo da natureza. As proteinas
encontradas no centro de reagdo tem o papel estrutural para a
disposigdo do doador e aceitador e o mais importante, serve como
caminho [10] durante o processo de transferéncia de elétron. No nosso
caso o polimero fez este papel.

Como nos processos de transferéncia de elétrons o processo
reverso €, em geral, muito rdpido as técnicas mais utilizadas para
detectar o estado de cargas separadas sdo as resolvidas no tempo. Uma
série de técnicas com resolugdo temporal foram empregadas na investi-
gagao deste processo: fluorescéncia [11], Raman [12], absorgao [13] e

ressonidncia paramagnética eletrénica [14,15]. Mais recentemente a
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espectroscopia fotoacGstica resolvida no tempo foi wutilizada par
estudar a transferéncia de elétrons [16].

No nosso trabalho nés utilizamos duas técnicas no modo
convencional (fotoacistica e fluorescéncia) e modelos tedricos
utilizados na andlise de supressao de fluorescéncia.

Uma destas técnicas até o momento ndo havia sido aplicada
a este tipo de sistema, a espectroscopia fotoacGstica. Seu principio
basico consiste em detectar a conversdo de energia luminosa, absorvida
por uma amostra, em calor. Como a transferéncia de elétrons de um
estado excitado de um doador para um aceitador € um processo que
compete com a fluorescéncia e com o decaimento nido-radiativo que gera
o sinal fotoactGstico, pensamos na possibilidade de monitorar
transferéncia de elétrons utilizando a espectroscopia fotoaclstica.

No capitulo I descrevemos o processo de transferéncia de
elétrons, explicando principalmente os conceitos elementares que estdo
envolvidos neste mecanismo.

No capitulo II é apresentada uma breve teoria descrevendo
os principios da espectroscopia fotoaclistica e no cap. III é discutida
a espectroscopia de fluorescéncia e os modelos utilizados na
interpretagdao do processo de transferéncia de elétrons em um meio
rigido.

No capitulo IV descrevemos a preparacdo das amostras e a
instrumentagdo utilizada, onde abordamos aspectos no desenvolvimento
da cémara fotoactstica.

No capitulo V, apresentamos os resultados obtidos e
discutimos os pardmetros calculados com a utilizacdo de modelos de
transferéncia de elétrons. Comparamos ainda estes dados com os que
encontramos na literatura corrente.

No capitulo VI, apresentamos as conclusdes deste trabalho

e sugestlOes para prosseguimento de trabalhos futuros.
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cariTULO I

TRANSFERENCIA DE ELETRONS FOTOINDUZIDA

A transferéncia de elétrons fotoinduzida pode ser descrita como
o movimento de um elétron, provocado pela absorcdo de luz, de uma
molécula rica em elétrons (doador D) para uma molécula deficiente em
elétrons (aceitador A). A transferéncia de elétrons fotoinduzida
processa-se do doador para o aceitador de acordo com a equagdo abaixo
(consideraremos sempre a transferéncia ocorrendo com a excitagdo do

doador)

hv,+D+A-D*+A---D"+A" 1

onde hv, indica a energia absorvida pelo doador e o asterisco indica o
estado excitado.

A fotoexcitagdo induz a transferéncia de elétrons do doador para
o aceitador devido o aumento na redugdo. A promocdo de um elétron do
mais alto orbital molecular ocupado (HOMO) para o mais baixo orbital
molecular desocupado (LUMO) do estado fundamental gera um estado
excitado. Desde que o potencial de ionizacdo (IP) é uma medida da
energia necessaria para remover um elétron do orbital molecular mais
alto para o vacuo, o estado excitado possuira um potencial de ionizacdo

menor que o estado fundamental (fig.1.1) [1].

Os conceitos mais importantes do processo de transferéncia de

elétrons fotoinduzida s3o mais facilmente visualizados examinando-se

as superficies da energia potencial nas figuras 1.2 e 1.3. Na figura
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1.2, os reagentes (complexo precursor) sdo definidos pela curva R e
o produto (complexo sucessor) pela curva P.

Estas curvas representam a energia potencial do sistema como uma fungao
de alguma coordenada nuclear. Em geral a posigdo nuclear de equilibrio
(Ry) mudarad com a transferéncia de elétrons para outra posigdo (R). A
coordenada nuclear usada nas figuras 1.2 e 1.3 representa algum
paradmetro estrutural que & alterado quando a transferéncia ocorre indo
dos reagentes em equilibrio para os produtos em equilibrio.

Se A e D estdo separados por uma distdncia infinita, a transfe-
réncia de elétrons ndo ocorre. O sistema permaneceria na curva R e
nunca mudaria para P.

No entanto, quando o complexo precursor R é tal que a distancia
entre os sitios A e D podem se comunicar eletronicamente, ha uma
mistura dos niveis eletrénicos de D e A e uma abertura das superficies
de energia, na regido do ponto de cruzamento (R,). Quanto mais forte
for a interacado eletrdnica, maior a abertura (AE) e maior a probabili-
dade para conversaoc de R - P, desde que o sistema chegue a coordenada
nuclear do ponto de cruzamento (R,). No limite de interagdo eletrdnica
forte, AE torna-se largo e a superficie energética superior pode ser
ignorada e o sistema terd uma probabilidade unitéria de passar da curva
R para a curva P em R,,. Esta situa¢do € referida como transferéncia de
elétrons adiabatica [2].

No sistema cuja interagdo eletrdnica entre A e D for fraca, AE
(fig.1.2) & pequeno e existe alguma probabilidade do sistema permanecer
na curva R quando passar pelo ponto de cruzamento (i.é€., seguirad a
linha pontilhada na fig.1.2). Quando a probabilidade de reagdo & menor
que a unidade para sistemas que chegam ao ponto de cruzamento, a
transferéncia de elétron € chamada ndo adiabatica [2].

A figura 1.2 mostra que a coordenada nuclear deve distorcer para

uma configuragdo comum para as superficies potenciais dos reagentes e
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dos produtos (i.é.,ao chegar no ponto de cruzamento) antes que a
transferéncia de elétrons ocorra. O movimento vibracional é responsavel
por esta distorgdo e se o sistema possui bastante energia vibracional
(térmica) para superar a barreira (AE"), entdo a transferéncia de
elétrons ocorre por um processo ativado. A baixas temperaturas, onde
o sistema nio possul energia térmica suficiente para superar a
barreira, a transferéncia pode ainda ocorrer por tunelamento (nuclear)
através da barreira. Isto é devido a superposicgao da cauda das fungdes
de onda vibracionais para todas as configuracdes R e P na regido de
cruzamento abaixo da barreira. A baixissima temperatura apenas o nivel
vibracional mais baixo da superficie potencial R estard populado e as
taxas de transferéncia de elétron (tunelamento) tornmam-se independente
da temperatura.

Desta discussdo, fica claro que as propriedades do sistema que
afetam o valor do AE afetardo também a taxa de transferéncia de elé-
tron. Uma outra propriedade do sistema que afeta a taxa de transfe-
réncia de elétrons & o Driving Force para a reagdo. A figura 1.3
ilustra isto em termos das curvas de energia potencial.

Como fol primeiro citado por Marcus [3], a energia de ativacdo
(AE") , exigida para transferéncia de elétrons inicialmente diminui com
o aumento do driving force (AE’) (fig.3b), mas depois AE' aumenta com
o aumento do driving force (fig.3c). Esta regido final é conhecida como
a "regiao invertida" de Marcus [4].

Estes sdo os principios que governam a transferéncia de elétrons
em meios biocldgicos e ndo biolégicos. Resultados tedricos e experimen-
tais com modelos efetivos tém demonstrado claramente que a transferén-
cia pode ser controlada variando-se a disténcia, orientacdo, solventes,
driving force e o ambiente no qual o requisito seja transferéncia. No
nosso caso a variagao da disténcia foi feita variando-se a concentracio

dos aceitadores e o driving force dos dois aceitadores utilizados

( >l_': CADOTOCN B
N LRvACAO

T
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determinou a diferenca nos resultados obtidos. Todos estes estudos
trouxeram uma compreensic razodvel com respeito a este importante

processo presente na natureza.



Transferéncia de Elétrons Fotoinduzida 10

VACUO
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FUNDAMENTAL  EXCITADO

Figura 1.1 Ilustrag¢do do aumento da atividade de reducdo por fotoexci-

tagdo, o ponto escuro representa o elétron.

Ra Rer Re
Coordenada Nudlear (R)

Figura 1.2 Curvas de energia potencial que representa a transferéncia
de elétrons. O eixo da abscissa representa a coordenada nuclear, o eixo

da coordenada representa a energia.
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Figura 1.3 Curvas de energia potencial mostrando o efeito do driving

force (DV) na ativacgdo da barreira de transferéncia de elétrons. (a)

DV pequeno, (b) ponto de transigdo e (c) regido invertida.
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cariTuLO IIT

ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

1. O Efeito Fotoacustico

A Espectroscopia FotoaclGstica & uma técnica baseada no
efeito fotoacistico, descoberto por Alexander Graham Bell em 1880 [1].
Ele observou que um sélido, quando iluminado pela luz do sol modulada,
produzia efeitos sonoros dentro de uma camara fechada onde se localiza-
va a amostra. Estes efeitos dependiam da intensidade da 1luz do sol e
da natureza da amostra. Apesar de ter sido também observado em liquidos
e gases [2], este efeito foi deixado de lado por quase um século, tendo
uma pequena utilizagdo, a partir da década de 1930, na detegao de
poluentes em gases [3]. Ja na década de 1970, a utilizagdo do efeito
fotoaclGstico ganhou um grande impulso tanto para gases, onde o uso de
laser como fonte de luz foi empregado [4], quanto para sdlidos, onde
o desenvolvimento de um modelo tedrico explicava a maioria dos
resultados experimentais [5]. Desde entdo, o grande numero de trabalhos
nas diferentes areas de aplica¢gdes pode ser visto nos livros publicados

[6-7] e nos trabalhos de revisdo [8-9].

2. Geragao do Sinal Fotoacistico em S&lidos

Muitas foram as interpretacdes para o efeito fotoactistico
em sblidos [6], mas s& em 1973 Parker [10] considerou que o sinal

fotoactstico € produzido, principalmente, pela conducdo do calor do
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sblido para o gaés em contato com este. Rosencwaig e Gersho [5], em
1976, reafirmaram este mecanismo de difusdo térmica (fig 2.1.a) e
desenvolveram uma teoria para explicar quantitativamente o sinal
fotoacistico (teoria Rosencwaig-Gersho). Segundo essa teoria, o sinal
fotoacistico é gerado a partir da absorgdo de uma radiagdo eletromagné-
tica modulada, por uma amostra (s6lida) dentro de uma célula fechada
como mostra a figura 2.2. Na amostra a energia absorvida é convertida,
parcial ou totalmente, em calor por processo de decaimento nao
radiativo. Esse calor é transferido para uma camada do gas que estd em
contato com a amostra, e devido 3 modulagdo esta camada de gas ira se
expandir e contrair funcionando como um pistdo vibratério no resto do
gds, produzindc, assim, c© sinal aclstico detectado por um microfone
acoplado ao gas. Este mecanismo & conhecido como difusdo térmica.

Um segundo mecanismo de geragdo do sinal é a expansdo
térmica da amostra (figura 2.1.b). Este, desprezado na teoria de
Rosencwaig-Gersho, fol considerado por McDonald e Wetsel [11]. Eles
propuseram um modelo de pistdo composto, ou seja, a vibragdo mecinica
da superficie da amostra, devido a expansdo térmica, funcionaria como
um segundo pistdo vibratério para o resto do gas. Esse mecanismo pode
ser dominante, principalmente para amostras de baixo coeficiente de
absorgdo 6tica, para altas frequéncias de modulagdo e materiais porosos
[12], e depende da temperatura média da amostra.

Quando se tem um gradiente de temperatura dentro da
amostra, devido a absorcdo da luz incidente modulada, pode ocorrer a
flexdo termoelastica da amostra. Este efeito foi originalmente estudado
por Rousset et al [13]. Esse mecanismo & dependente do gradiente de
temperatura na amostra, este gradiente sera diferente a cada ponto da
amostra e em consequéncia havera também uma expansdo diferente ponto
a ponto. Como a expansdo ocorre paralelamente & face maior da amostra

ela produz a flexao da mesma (figura 2.1.c).
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Um Gltimo mecanismo de geracdo do sinal a ser considerado
é o efeito fotobdrico, que pode ocorrer em amostras fotoguimicamente
ativas, com troca gasosa entre a amostra e o gas da célula fotoactGstica
(figura 2.1.d). Bults et al [14] constataram esse mecanismo em folhas
vegetais, onde a evolugdo do oxigénio, devido & atividade fotossintéti-
ca modulada( que é devida a absorgdo da luz modulada ), contribui para

o sinal fotoaclstico detectado pelo microfone.

3. Modelo Rosencwaig Gersho

Quando estamos estudando uma dada amostra por espec-
troscopia fototérmica a geragdo do sinal fotoaclGstico & proveniente de
um ou mais de um dos mecanismos citados acima. Na realidade os efeitos
de difusdo térmica, expansac térmica e flexdo termoeldastica estao
sempre presentes quando iluminamos moduladamente uma amostra sélida.
Dependendo das propriedades Opticas e térmicas da amostra, bem como de
seus parametros geométricos, um dos mecanismos bode predominar sobre
os outros, e o comportamento do sinal fotoacustico é "comandado" por
tal mecanismo predominante. Isto colabora para a anidlise do sinal
fotoactGstico, uma vez que pode-se ajustar os dados experimentais com
o modelo tedrico do mecanismo predominante.

Para amostras sdlidas o modelo escolhido para o tratamento
dos dados € o Rosencwaig-Gersho pois seu desenvolvimento inclui a
difusdo térmica.

Rosencwaig e Gersho [5] desenvolveram um modelo, unidimen-
sional para explicar o efeito fotoaclstico. Como comentamos acima, este

baseia-se na difusdo do calor gerado, da amostra para o gas.
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Define-se, usando os simbolos do modelo Rosencwaig-Gersho,
para o material "i" ("g" - gas, "s" - amostra, "b" - suporte):
k;, - condutividade térmica do material i (cal/cm.seg.’C)
p; - densidade do material i (g/cm’)
c, - calor especifico do material i (cal/g °C)
a; = k;/p;c; - difusividade térmica do material i (cm?/seg)
a; = (0/2a;)¥? - coeficiente de difusdo térmica do material i (cm™)
o, = (1 + jla; - coeficiente complexo de difusdo térmica do material i
u; = 1/a; - comprimento de difusdo térmica do material i (cm)
B; - coeficiente de absorgdo o6tica (cm?)
1;; = 1/p; - comprimento de absorgdo Stico (cm)
onde w=2nf, e £ é a frequéncia de mocdulacdo da radiagdo incidente na
amostra.

Supondo que a luz monocromiatica seja sinusoidal

I=%Io(1+cosmt) 2.3.1

onde I é a intensidade da luz incidente. Ent3c, a densidade de calor
produzido devido a absorgdo da luz em algum ponto x no interior da
amostra é dada pela eq.2.3.2. B, coeficiente de absorgdo &ptica da

amostra (cm!) e n, eficiéncia de conversdo da luz absorvida em calor

pela amostra.

-%Bsnslgexp(ﬁs)(l+coswt) 2.3.2

A Figura 2.2 mostra um esquema de uma cdmara fotoaclstica.
A amostra estd na forma de disco com didmetro D e espessura L. montada
de maneira que sua superficie frontal esteja exposta aoc gas dentro da
cémara e sua superficie traseira esteja sobre um suporte mau condutor

térmico. Supondo que o gas e o suporte ndo absorvem luz, entdo temos
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trés regides de distribuigdo de calor através da camara.
Portanto, as equagdes de difusdo de calor no interior da

camara sao:

1 - para Osxsly

62Tg_o» 2T =O 2.3.3

axz g g

2 - para -Lgsx<0

2
aarl;s_oiTs=_[ B;ﬁn3]955[1+ejut] 2.3.4
X B

S
3 - para - (Lg+Ly) sxs-Lg

T,

2m o
3 ~0bT,=0 2.3.5

Aplicando-se as condigdes de contorno de temperatura e
continuidade do fluxo de calor e supondo que o gds se comporta como um
gads ideal numa fina camada préxima & superficie da amostra e no
restante adiabaticamente, obtem-se que a variacio de pressdo é dada por
[6,15]
ﬁsIOYPO

2V2K,L,a T, (Bi-0%)
[(rs—l) (by+1) €% o= (r +1) (by,-1) e “*+2 (b, 1) e'p‘!"]

[(bgs+l) (bpg*1) % 4= (b =1) (bye=1) e'o.l-.]

Ap=

2.3.6

sendo y a razdo dos calores especificos, P, e T, a pressdo e temperatura

ambientes.

Nota-se na equagado 2.3.6 que a amplitude do sinal fotoa-

custico depende das grandezas Oticas e térmicas da amostra. Assim, além

de possibilitar estudos espectroscopicos, também podemos obter
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propriedades térmicas da amostra, como por exemplo: difusividade
térmica, condutividade térmica e calor especifico [16-21]. A amplitude
do sinal depende da frequéncia (presente no parédmetro a; da egq.2.3.6)

e esta dependéncia com a frequéncia possibilita fazer estudos de

profundidade na amostra [6,22-25].
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Figura 2.1 Ilustracao dos mecanismos de geracgdo do sinal fotoaclstico.
(a) difusdo térmica; (b) expansdo térmica; (c) flexdo termoelastica e

(d) evolugdo dos gases.

Modelo Rosencwaig-Gersho (RG)

Luz
} =~ Incidente

-

e ——"--

L I | |
-(Ls +Lb) -Ls 0 Lg X

Figura 2.2 Geometria de uma célula fotoacGstica convencional. E
mostrada a posigdo da amostra(s), suporte(b), coluna de gas(qg),

janela (W) e do microfone (M) .
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cariTULO III

ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

1. Principios Basicos de Fluorescéncia

A fluorescéncia & um fenfmeno que envolve a absorcdo de
energia por uma molécula, promovendo uma transic¢do do estado fundamen-
tal para um dos estados excitados. Isto é seguido por uma desexcitacdo
para o nivel vibracional fundamental do primeiro estado excitado
através da conversao interna (processo nao-radiativo), decaindo dai
para o estado eletrdnico fundamental com emissdo de luz.

Este nio € o Unico processo pelo qual o estado excitado
pode perder energia, a fig 3.1 mostra outros processos possiveis.

Os processos nido radiativos de desexcitagdo que competem com a
fluorescéncia (e as taxas que os caraterizam) (K;) sdo: conversdo
interna (K;.); cruzamento intersistema (K, e supressdo estatica

[K;(Q)] . Portanto a fragdo que representa a desexcitacdo através da

fluorescéncia é dada por:

65" s
d KF+K1C+Kisc+Ks ( Q)

Esta fragdo ¢ € conhecida como rendimento quintico de
fluorescéncia. Podemos ver através desta equagdo que , se todos os pro-
cessos ndo radiativos fossem despreziveis entdo ¢,=1, ou seja o ren-
dimento quintico de fluorescéncia seria 100%, isto &, o (inico mecanismo

de relaxagdo seria a fluorescéncia.

Alguns detalhes dos processos que competem no decaimento
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do estado excitado sdo descritos a seguir [1]:

1) Conversdo Interna (K ): Neste processo a energia de excitagdo
é perdida por colisdo com o solvente ou por dissipagdo através dos
modos vibracicnais internos. Geralmente K, e a temperatura sao
diretamente proporcionais, consequentemente a fluorescéncia decresce
com o aumento da temperatura.

2) Cruzamento Intersistema (K,.): Neste processo isoenergético a
troca de spin (nominalmente proibida) converte um singleto excitado S,
em um estado tripleto excitado T, que decai para o nivel vibracional
fundamental T,, e dal para o estado singleto fundamental S,, tanto por
fosforescéncia (emissdo de um £féton) ou por conversdo interna.
Geralmente o estado tripleto T,, tem energia mais baixa que o singleto
excitado S,, portanto, a fosforescéncia ocorre em comprimentos de ondas
maiores que a fluorescéncia. Como a transicdo envolvida na fosforescén-
cia promove mudanga de multiplicidade S,-T, e T,-S, o tempo de vida é
muito mais longo que o tempo de vida de fluorescéncia. )

3) Supressao de fluorescéncia [K,(Q)]. Quando trabalha-se com
solugdes, a supressao de fluorescéncia geralmente ocorre devido a
colisGes entre o aceitador e o doador. No nosso caso como o doador e
o aceitador estdo a uma disténcia fixa numa matriz rigida, a supressio
€ conhecida como estatica. Ela ocorre devido a transferéncia do elétron
do primeiro estado excitado do doador para o aceitador reduzindo a
populagdo do estado excitado do doador, provocando uma diminuicdo na
intensidade do sinal de fluorescéncia.

Consideramos também o efeito de ocutros niveis eletrdnicos.
A fig.3.2 mostra esquematicamente a excitacdo e emissdo de fluores-
céncia.

A conversd3o interna entre os singletos de energia mais

alta, tal como S;-S; & muito mais rapida que as taxas que consideramos

até aqui (S;-S;). A relaxagdo vibracional dos niveis vibracionais
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excitado de cada estado eletrfnico é mais rapido que a emissdo de
féton. O resultado pratico & que toda fluorescéncia que observamos é
normalmente originaria do nivel vibracional fundamental do singleto
excitado [2]. Isto implica o seguinte:

- O espectro de luz emitida deve ser independente do comprimento
de onda de excitagdo, Ae..

- Todos os espectros de fluorescéncia estardo deslocados para
comprimentos de onda maiores (menor energia) que a banda de absorcio.

- A forma da banda de emissdo serd aproximadamente uma imagem
especular da banda de absorgdo cujo maximo estd centrado em comprimento

de ondas maiores que o da banda de absorcdo. Este deslocamento é

conhecido como deslocamento de Stoke.

2. Supressao de Fluorescéncia

A supressao de fluorescéncia refere-se ao processo que
diminui a intensidade de fluorescénica de uma dada substancia. Uma
variedade de processos podem promover a supressdo. Entre eles estdo:
transferéncia de energia, transferéncia de elétrons e supressdo por
colisdo.

Dentre estes processos podemos desconsiderar os seguintes:
a transferéncia de energia, porque esta requer uma superposigdo entre
a energia de emissdo do doador e a energia de absorcdo do aceitador (no
nosso caso a emissdo do doador ocorre em torno de 625 nmm enquanto o
aceitador absorve na regido de Soret); a supressdo por colisdo porque
na nossa amostra as moléculas doadoras e aceitadoras tiveram suas
disténcias fixadas por meio de uma matriz polimérica. Resta, portanto,

a supressao via transferéncia de elétrons
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2.1 Modelo do Kaneko

Nosso interesse & um modelo simples que explique a
transferéncia de elétron intermolecular, utilizando a supressdo de
fluorescéncia. Na supressdo dindmica o aceitador no estado excitado,
F*, e o aceitador, Q, difundem em uma solugdo e a reagdo ocorre quando
eles colidem. Quando F* e i moléculas de Q estdo presentes em uma
esfera supressora ao redor de F, a supressado pode ocorrer imediatamente
apds a excitagdo (sem difusd3o) e o processo € chamado supressdo
estatica.

No caso da supressdo estdtica, vamos introduzir um modelo
para a interagdo de F com Q, ou para a incorporacic de Q na esfera de
supressora de F. Este modelo, proposto por Kaneko ([4], supde que os
aceitadores sdo adicionados um a um na esfera supressora, sendo a
constante de equilibrio do iézimo passo, K;, dado por K,/i. Sob esta
condigdo a distribuigdo de supressores incorporados cbedece a probabi-
lidade de Poisson [5]. A distribuigdo de probabilidade (P;) que o

doador incorpore i moléculas Q é dado por

mi

Pl=,—exp(_m) 3.2-1.1
1!
onde
_______[_Q_]_G_S_ 3.2-102
[H,0EP] ,

onde [H,OEP]. € a concentragdo total de doadores, e [Q].. a concentracio

de aceitadores na esfera supressora.

Sendo [H,OEP] e [Q] as concentracdes de espécies livres,

obtemos para [H,OEP], e [Q]..:

[H,OEP] .= [H,0EP] exp (k, [0])

(0] o=k, [Q] [H,OEP] ,
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De modo que podemos reescrever

m=k, [0]

(0] =10] .-k, [Q] [H,OEP] ,

assim

(0] = (0],

= 3.201.3
1+k, [H,OEP] ,

Pela eq. 3.2.1.1, a distribuigdo de probabilidade de H,OEP

-

livres, que ndc incorpcram mcoléculas Q, P,, é escrita como:

Py=exp (-m) =exp (~k, [0] ) 3.2.1.4

Desde que o processo de supressdo é estdtico, a taxa de
emissdo relativa (I/I,) na auséncia (I,) e presenca (I) do supressor &
dada por:

I, 1

T P =exp (k, [0])

[=]

com isso

kl
1+k, [H,0EP] ,

1n(=2) =k, [0] = 0], 3.2.1.5

A partir desta expressdo podemos obter o valor da
constante de equilibrio K;, referente & incorporacdo do primeiro
supressor. Além disso, conhecido K [Q] e portanto m, pode-se obter

todas as distribuigdes de probabilidade de Poisseon.

2.2 Modelo de Perrin

Para a aplicacdo do modelo de Perrin algumas consideracdes
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experimentais sdo levadas em conta:

i. A concentragido de doadores deve ser pequena evitando
interacdo entre eles e a concentragdo de aceitadores deve ser dezenas
de vezes maior que a concentragao do doador.

ii. A disténcia entre doador e aceitador deve ser fixa, obtida
através de baixa temperatura, no caso de solugdo, ou dispondo as
moléculas em uma matriz rigida de polimero, sendo a sua distribuicgdo
aleatédria e uniforme.

Neste modelo a supressao estatica do estado excitado do
doador é realizada por meio de uma distribuicdo aleatdria de aceitado-
res que estdo ao redor do doador. Considera-se uma esfera de raio r,,
que se a disténcia do aceitador ao doador, for menor do que ¥, a
supressdo ocorrera, e se for maior ela ndo ocorrerd. No nosso caso,
onde a supressdo ocorre devido & transferéncia de elétrons, r, é
chamado de disténcia critica para a ocorréncia da transferéncia. Este

€ o pardmetro que € determinado com o modelo de Perrin.

O processo de supressdao da fluorescéncia envolve os

seguintes passos.

1) hv + D - D’ (excitacgdo)
2) DD - D (decaimento sem supressdo com taxa w,)
3) DD - D (decaimento com supress3o com taxa w)

A eficiéncia de fluorescéncia é dada por

F_ (D] _ W

F, [D‘]0 Wyt W

3.2.2.1

onde F e F, s30 as intensidades de fluorescéncia na presenca e auséncia

de supressor.

Supondo que haja uma distribuicdo P(w) de taxas de

decaimento w, com

fp(w)dw=1 3.2.2.2
0
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é necessario realizarmos a média com relagdo a w e tem-se

W,
F. 5 (w) dw 3.2.2.3
Fy W+ W
0

Para pequenas concentragdes de supressores, pode-se
considerar que a supressao da fluorescéncia do fluordforo ocorre s& com
o seu vizinho mais préximo.

Chamamos de p,;(r) a probabilidade do doador ter o
aceitador mais préximo & uma distancia r, e considerando a probabilida-

de normalizada:

f°p1 (r)anr2dr=1
0

Temos ainda que a taxa de decaimento w & Unica e em funcdo da disténcia
r, ou seja, w=K(r). Entdo, a distribuigdo p(w)dw se torna p, (r)4nridr.
A equacdo 3.2.2.3 pode ser escrita como:

F_ ¥o 2
_-f mpl(rm-nr dr
0

Para encontrar p,(r), notemos que, dizer que o primeiro
vizinho estd a uma disténcia r, quer dizer que nio ha vizinhos para
disténcias p<r. Precisamos encontrar uma expressdo para p(w) conside-
rando uma distribuicdo uniforme de supressores.

A probabilidade de encontrar um supressor no elemento de
volume dV=4np3dp & 4nCp3dp; onde C é o nimero de moléculas aceitadoras
por unidade de volume. A probabilidade que n3o haja uma molécula
supressora em dV & portanto 1-4nCpdp.

Supondo que os diferentes elementos de volume ndo estejam

correlacionados, o evento de nao encontrar um supressor em 4nCip,2dp.
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€ independente do evento de ndo encontrar um supressor em 4nCip;dps,
pi*p;. Entd3o para obtermos a probabilidade de ndo haver uma molécula

supressora em p<r, multiplicamos as probabilidades individuais.

N
p(sem A em p<r) =[] (1-anCpidp,) 3.2.2.4
;

onde p, = 0,..., py= T.

Tomando o logaritmo e usando a aproximacdo ln(1-x)=-x para

pequenos valores de x, obtemos

Inp=-4nCclpidp;
2

como p &, na verdade, um parametro continuo, escrevemos

I
lnp=—41tcfp2dp
0

=-Lacr?
3

e, portanto,

_%"CIS 30202-5
b=exp

Entdo, a probabilidade de ndo haver um aceitador para p<r

e haver um no elemento de volume dAV=4nr3dr é&:

-(inCzJ)

p,(r)dv=Canridre 3

A eq. 3.2.2.3 fica escrita como eq. 3.2.2.6;

-(nerd
%:f___w :1?(:) ce 3" 4nregr 3.2.2.6
Q 0

o]
Para chegar ao modelo de Perrin, consideramos uma esfera
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de raio r, tal queou seja, haverd transferéncia de elétron se r<r, €

ndo Ocorrera se r>r,.

A equagao 3.2.2.6 fica, entdo,

o
_ 41tCr3 4 3

—_— -=nC
7§=1[4ﬂCe 3 r3dr=e 3R 3.2.2.7
¢}

o
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CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS

1. Preparagdo das Amostras

Como a idéia do trabalho era estudar o processo de
transferéncia de elétrons em um meio rigido, usamos uma substancia rica
em elétrons (um doador) e outra deficiente em elétrons (um aceitador)
dispersas em um meio polimérico. Este sistema € interessante também por
simular o centro de reacao fotossintético.

Para prepararmos as amostras fol necessdrio que o solvente
utilizado dissolvesse tanto o polimero como o doador e o aceitador
envolvidos. Varios solventes foram empregados no preparo dos filmes.
O dicloro-metano foi um dos utilizados, sua ag¢do sobre o polimero foi
excelente, no entanto, seu inconveniente estava na rapida evaporacdo
alterando a viscosidade da solugdo e em consequéncia a espessura do
filme durante sua deposicgdo. Passamos a utilizar o cloroférmioc que nio
apresentou o problema do anterior, embora a dissolucdo do solvente
tenha se tornado mais lenta, mas surgiu um problema pois nele havia a
presenca de cloro-livre e este reagia com a molécula doadora. Finalmen-
te decidimos utilizar o tolueno que dentre estes nio foi o melhor para
dissolver o polimero mas ndo apresentou nenhum outro inconveniente.
Para cada solugdo preparada foram feitas medidas de absorcido ética
utilizando para isto o espectrofotometro Cary-Varian 2315. Este
controle seria para a obten¢do da concentracido da solug¢ao com doador
e também para verificar possiveis alteracdes nas solugdes estocadas.

A concentragdo da solugdo com doador foi determinada utilizando o
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coeficiente de extingdo para a porfirna, em 498 nm, 1,38x10* M*! cm'!
[1] . A concentragdo da solugdo com as quinonas foi obtida por gravime-
tria.

As moléculas utilizadas foram as seguintes, para doador
foi usada a 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaetil-21H, 23H-Porfirina (H,OEP)
figura 4.1. Para aceitadoras foram a 2,3-Dicloro 5,6-diciano-1,4-
benzoquinona (DDQ) figura 4.2 e a Tetrametil-1,4-benzoquinona (DQ) figu-
ra 4.3.

Para a preparagao dos filmes foi utilizado cerca de 300
mg do poli(metil-metacrilato) PMMA dissolvidos em um volume do 1 ml do
solvente que ja& continha as moléculas doadoras e aceitadoras em uma
concentragdo conhecida. Inicialmente tentamos utilizar o policarbonato
(PC), mas devido a dificuldade de dissolvé-lo, exigindo que fosse feito
um aquecimento para sua total dissolucdo, resolvemos utilizar o PMMA
com isto evitamos o aquecimento que poderia provocar algum dano nas
moléculas em estudo.

Para fazer os filmes a solugdo composta do polimero e das
moléculas doadoras e/ou aceitadoras foi derramada sobre uma placa de
vidro e estirado com um extensor, formando um filme uniforme e de es-
pessura de 100 um. A espessura era fungdo da viscosidade da solucdo e
do micrémetro do extensor [2]. Estes dois pardmetros foram mantidos
constantes para que os filmes tivessem aproximadamente a mesma
espessura.

Em geral, estes filmes eram feitos e secados em um am-
biente de N, para evitar oxidacdo das moléculas ou a supressao do
estado tripleto.

Eram necessarias 12 horas para a evaporagdo completa do
solvente. Foram feitos teste para a secagem & vacuo para diminuir o
tempo de evaporagdo mas ocorreu o inconveniente da formacdo de bolhas.

Depois de se obter os filmes secos, eram cortados quatro pedagos com
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um fura-rolhas, com os quais eram obtidos os espectros. O valor médio
deles foi utilizado nas andlises. Dessa maneira obtivemos amostras de
mesmo tamanho e espessura para todos os filmes conseguidos. A utiliza-
cdo de quatro pedagos de cada filme melhorou a relagdo sinal/ruido e

testou a homogeneidade do filme.

2. Instrumentagao

2.1 Espectrdmetro Fotoacustico

A figura 4.4 mostra o diagrama esquemidtico do espectrdme-

tro fotoacGsticc, que basicamente € composto por:

1 - fonte de luz;

2 - modulador mecanico ou chopper;
3 - monocromador;

4 - detetor(cmara fotoactstica);
5 - sistema de aquisigdo

A fonte de luz branca de alta poténcia (ORIEL 450W) produz
uma forte radiagdo nas regides espectrais: ultravioleta préximo,
visivel e infravermelho préximo.

A luz modulada incidiu sobre a fenda de entrada do mono-
cromador (Jarrel - Ash mod.82 - 497) equipado com uma rede de difracio,
no visivel. Esta rede foi controlada por um motor de passo (Astrosyn -

Minebea Co. Ltda. tipo 23PM - C406) conectado ao microcomputador.

A luz monocromitica foi entdo colimada por uma lente e
passou, em seguida, através das fendas de um modulador mecinico de
velocidade variavel (chopper PAR 1943) .

A luz agora modulada foi focada em uma fibra ética (ORIEL)
e foi conduzida através da fibra até a camara fotoacistica. A utiliza-

¢do da fibra facilitou o alinhamento 6tico do sistema. A descrigao
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detalhada da cdmara estd dada abaixo.

O sinal elétrico gerado na cimara fotoacistica foi enviado
para a entrada do amplificador Lock-in (SR530 - Stanford) funcionando
na frequéncia do chopper. O sinal do lock-in foi enviado através da
interface RS-232 ao mesmo microcomputador que controlou o driver do
motor de passo.

Um programa de aquisigdo de dados desenvolvido pelo grupo
de o6tica fez o microcomputador controlar todas as operagdes do
espectrdmetro: ler os sinais, realizar os céalculos, controlar o
movimento do motor de passo, € mostrar na tela, em tempo real, © sinal
da amostra que estivesse sendo estudada. O espectro de referéncia, ou
seja, de emissdo da lampada foi obtido por meio de uma papel enegrecido
(papel carbono) sendo este utilizado para normalizar os espectros ob-

tidos.
2.1.1 Camara Fotoacustica

As cadmaras fotoaclisticas desenvolvidas observaram
critérios j& conhecidos na literatura [3-5]. As caracteristicas da
camara se baseiam principalmente em sua geometria.

No projeto de uma cé@mara fotoaclistica devemos ter os
seguintes cuidados:

1 - o volume interno da camara deve ser o menor possivel.
Para a camara onde o comprimento do gas (L,) € maior que a difusédo
térmica do gas (uy), © sinal fotoacUstico aumenta com a diminuig¢do de
I,. Para a Cémara com Ly<y,, O sinal fotoacistico decresce com o
decréscimo de L,. McDonald [4] sugere que na otimizagdo de uma cimara
fotoactstica com geometria cilindrica, as dimensdes sejam as seguintes:
© raio (r) e o comprimento (L) seja o menor possivel, mas com Ly>24,

e r>2L, (na frequéncia de modulagdo mais baixa) ;
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2 - o microfone deve ser posicionado o mais proéximo
possivel da amostra;

3 - a massa da cdmara deve ser grande para difundir o
calor por ela absorvido e nido gerar sinal fotoaclstico;

4

a superficie interna deve ser metdlica, bem limpa e
polida;

5 - o suporte da amostra ndo deve ser um bom condutor de
calor;

6

o interior da clmara deve ser isolado acusticamente
de fontes de ruidos externos. O sinal fotoacustico € varias ordens de
grandezas menor do que o ruido ambiente.

Com base nestes itens, desenvolvemos algumas camaras e
aqui apresentamos a melhor configuragdo. Com essas camaras temos
conseguido obter sinais fotoaclUsticos de amostras com coeficiente de
absor¢ao muito pequeno.

Projetamos uma cdmara de UGnico corpo dividida em dois
ambientes: da amostra e do microfone, como mostra a figura 4.2.

Essa cimara tem mostrado ter alto sinal com corpo negro,
aproximadamente 2mV com microfone de eletretos comercial sem pré-
amplificador e na frequéncia de modulagdo de 3 Hz em 470 nm. Apresenta
baixo ruido (<<1uV), além de ser mecanicamente resistente. A amostra
€ colocada pela abertura inferior do "compartimento da amostra" e a
entrada de luz é feita pela janela superior. O suporte da amostra é
feito de lucite ou acrilico, de modo que a transmissdo de calor que

pode ocorrer da amostra nao produza sinal fotoactstico.

2.2 Espectrofluorimetro

A montagem do espectrofluorimetro utilizado em nosso
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laboratério estd esquematizado na figura 4.6.
A configuragdo basica do nosso espectrofluorimetro possui
os seguintes componentes.
1. Fonte de Luz
2. Monocromadores
3. Filtros e Fibras Oticas
4. Fotomultiplicadora
5. Modulador Mecanico (chopper)
6. Sistema de Aquisigao

A fonte de luz branca é de Xendnio de alta poténcia (Oriel
450W) . A 1luz por ela emitida foi focada diretamente em um monocromador
(Jarrel-Ash mod. 82-497) que foi mantido em 500 nm. As fendas foram
dispostas com aberturas de 3 mm O que resultou em uma resolugdo de 9
nm. Logo na saida do monocromador o feixe foi colimado e passou através
de um modulador mecanico da Stanford (SR 541). Um segundo monocromador
(Oriel mod. 77250) foi utilizado para a obtengdo do espectro de
emissdo. A resolucao deste foi fixada em 4 nm. Os dois monocromadores
foram calibrados utilizando-se para isso uma lampada de mercirio que
possui linhas espectrais caracteristicas [6].

A luz emergente do primeiro monocromador passa por um
filtro OG420 que corta os possiveis harménicos. Um sequndo filtro passa
alto GG550 foi colocado antes da fotomultiplicadora evitando que o
feixe de excitagdo contribuisse no sinal de intensidade de fluorescén-
cia.

Uma fibra otica bifurcada da oriel 77522 foi utilizada da
seguinte maneira. A luz monocromiatica de excitacdo foi focada em um dos
ramos da fibra, esta luz entdo incidiu sobre a amostra, e a luz
emitida foi coletada pelo outro ramo da fibra guiando a luz de emissido

para o segundo monocromador. A luz apds ser filtrada era detectada pela

fotomultiplicadora.
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A fotomultiplicadora (Oriel mod. 7066) possui sensi-
bilidade de 400 a 1100 nm. O sinal elétrico da fotomultiplicadora era
entdo detectado por um amplificador lock-in (SR530 - Stanford Research)
que estava conectado ao "chopper".

O sistema de aquisigdo composto por um microcomputador
compativel com IBM PC-xt executava os comandos de acionamento do motor

de passo e lia os sinais, posteriormente podendo tratar os dados

obtidos.
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Figura 4.1 Molécula de H,OEP.

Figura 4.2 Molécula de DDQ.
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Figura 4.3 Molécula de DQ.
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Figura 4.4 Esquema do espectrdmetro fotoacistico.
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Materiais e Métodos 43

REFERENCIAS

1. Gong, L. C. e Dolphin, D. (1985) Can. J. Chem. 63, 401.

2. Albuguerque, E. J. (1992) Dissertacdo de Mestrado IFQSC-DFCM-
USP.

3. Aamodt, L. C.; Murphy, J. C.; Parker, J. G.(1977) J. Appl.
Phys., 48, 927.

4. McDonald, F. A.(1986) Can. J. Phys. 64, 1023.

5. Tam, A. C. e Wong, Y. H. (1980) Appl. Phys. Lett. 36(6), 471.

6. Moore, J. H., Davis, C. C. e Caplan, M. A.(1983) "Building
Scientific Apparatus" Addison-Wesley Publishing Company .

7. Lakowicz, J. R. (1983) " Principles of Fluorescence Spec-

troscopy" Plenum Press, NY .

. LT OO Trea B
“ bl A A




CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO



Resultados e Discussao 44

CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados a seguir foram obtidos nos
espectrbmetros fotoacUstico e de fluorescéncia ambos montados no grupo
de biofisica, e as medidas de absorgcdo foram feitas no Cary-Varian
2315.

Como no presente trabalho foram utilizadas duas técnicas,
e amostras feitas com dois solventes diferentes, apresentaremos os
dados da seguinte maneira. Na segdo 5.1 estdo os dados para amostras
feitas com cloroférmio e na segdo 5.2 os dados para amostras feitas com
tolueno. Cada uma destas se¢tes estd divida nas técnicas fotoactstica
e fluorescéncia.

Alguns cuidados descritos abaixo, foram tomados durante

Os experimentos para garantir a reprodutibilidade dos resultados.

1. Geometria da Clmara Fotoacistica
A c@mara utilizada para as medidas de fotoacistica foi
sempre a mesma garantindo que as diferencas observadas nas medidas ndo
fossem devido a diferenca de geometria da cimara, mas fossem exclusivas
das amostras. A sua construgdo seguiu os pardmetros técnicos definido

na literatura, e ja descritos na capitulo referente a materiais e

métodos.

2. Alinhamento Otico
O alinhamento 6&tico foi sempre verificado antes de um
conjunto de medidas. Isto foi feito utilizando um detetor piroelétrico,

mantendo-se o comprimento de onda de excitacdo em 470 nm e a frequéncia
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do modulador mecanico (chopper) a 10 Hz. Assim a quantidade de 1luz

incidente foi mantida constante.

3. Sistema de Detecgdo
Na montagem para fotoaclistica um Unico microfone de
eletretos foi utilizado como o dispositivo de detegdo. Na montagem para

a fluorescéncia foi utilizada uma Gnica fotomultiplicadora.

4. Saturagdo do Espectro
Devido a dependéncia da espectroscopia fotoacdstica com
os pardmetros &ticos e térmicos da amostra, existia a possibilidade de
estarmos trabalhando em uma concentracdc que estivesse saturando o
espectro. Isto €& facilmente verificado pelo achatamento das bandas, o

que ndo ocorreu nos espectros obtidos, como mostrado abaixo.

5. Fotodegradacao
Outro fator importante verificado experimentalmente, foi
a auséncia de produtos resultantes da acio da luz ou de agentes
quimicos. A consténcia da forma de linha dos espectros foi utilizada

como indicio de que ndo havia a geracdo de produtos, como mostrado

abaixo.

5.1 Resultados de Amostras Preparadas com Cloroférmio
O sinal fotoaclstico & composto da amplitude e fase. A
amplitude em um determinado comprimento de onda representa a quantidade
de energia luminosa que é convertida em calor logo apds a absorcio de
luz, neste comprimento de onda, pela amostra. A fase representa o
intervalo de tempo que hi entre a excitagdo da amostra e a detecdo da
variacdo de pressdo pelo microfone, estando incluido o tempo de

propagacdo do calor do seu ponto de geracdo até a superficie da amostra
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(pensando em termos do modelo de difusdo térmica) .

Assim sendo, primeiro abordaremos o comportamento da

amplitude e depois da fase.
5.1.1 Resultados da Amplitude do Sinal Fotoacistico

Dando inicio, portanto, a apresentacdo e discussido dos
dados obtidos, comegamos mostrando que os espectros obtidos por
fotoacistica mantém a mesma forma de linha do que o obtido por absorcio
convencional, como mostram as figuras 5.1 e 5.2, respectivamente.
Verificamos também o problema relativo a agdo da luz ou de algum agente
quimico scbre a amcstra. Como € comum ¢ uso de lampadas com poténcia
relativamente alta na espectroscopia fotoacistica, havia a
possibilidade da degradagdo da porfirina pela luz. Neste sentido nos
preocupamos em iniciar as medidas sempre de comprimento de onda maiores
(660 nm) para menores (450 nm), desta maneira a mostra foi exposta
primeira a feixes de menor energia. A figura 5.3 mostra uma sequéncia
de medidas feitas com um Unico filme de porfirina, obtidas a 5 Hz.
Percebemos que ndo hid uma grande variacdo na forma de linha dos
espectros, garantindo que ndo hi formacdo de nenhum fotoproduto
oticamente ativo. Estes dados mostram também a reprodutibilidade deste
equipamento.

Na espectroscopia fotoacGstica , parimetros o&ticos e
térmicos sdo determinantes na composicdo do sinal obtido. A olho ni
percebemos que a amostra era oticamente transparente mas quanto ao
aspecto térmico nio pudemos dizer nada apenas por este tipo de
observagdo. O aspecto térmico diz respeito a geragdo de calor na
amostra e sua propagagdo. Caso a propagacdo estenda-se além da es-
pessura da amostra, ela € classificada como termicamente fina, do

contrario ela € termicamente espessa. O resultado pratico é que se a
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amostra for termicamente fina, a onda de calor gerada nela alcancara
o material de suporte da amostra, podendo gerar um sinal adicional e
mascarar a anadlise do resultado. Se for termicamente espessa a onda de
calor decaira dentro da espessura da amostra e a geracdo de calor na
cémara sera devido unicamente a amostra.

A classificagdo térmica da amostra foi cbtida através das
medidas da amplitude para diferentes frequéncias de modulacdo w. As
figuras 5.4 e 5.5 mostram, em escala logaritmica, a dependéncia com o
da amplitude do sinal observado para filmes de H,OEP e H,OEP+DDQ,
respectivamente. As inclinagGes obtidas através de ajuste linear para
as figuras 5.4 e 5.5 foram -1,49 e -1.53, respectivamente. De acordo
com o modelo Rosencwaig-Gersho [1], para amostras oticamente
transparente e termicamente espessas o valor desta inclinacdo & de -
1,5. Os nossos valores, portanto, estdo bem préximos, podendo ser
incluidos neste caso limite. Garante-se deste modo que o material sobre
© qual a amostra & colocada ndo tem influéncia alguma na amplitude ou
fase do sinal fotoactstico.

O espectro fotoaclstico, assim como o espectro de ab-
sorgdo, pode sofrer saturagdo. No caso do fotoacistico, parimetros
Oticos e térmicos podem produzir tal efeito. Investigamos entdo, que
concentracao poderia ser utilizada para conseguir um bom sinal, mas
evitar a saturagdo do espectro. O coeficiente de absorcao ético B, foi
obtido a partir da concentrac¢do da solugdo de porfirina utilizada, do
coeficiente de extingdo em 498 mm 1,38x10°Mlcm® [2], e da espessura
média do filme, 100 pm. Graficamos na figura 5.6 a amplitude em 498 nm
em fungdo do coeficiente de absorcdo 6tico. Percebe-se que o
comportamento €& linear, indicando que a faixa de concentragao que
utilizamos para os filmes ndo produziu saturacdo. Se nio houve
saturagdo da banda mais intensa na regifio entre 450 e 660 nm, também

nao ocorreu saturaGido no restante dos espectros. Optamos por utilizar
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nos experimentos seguintes uma concentrac¢do de porfirina de 1,4x107M,
que corresponde a B= 2,67 cm!, e a concentracdo de aceitadores foi de
10 a 50 vezes maior que a do doador. Essas duas condicdes satisfazem
os critérios exigidos pelo modelo de Perrin (secdo 2.2).

Os efeitos devido ao aumento da concentracdo de aceita-
dores, scbre o sinal gerado pelo doador, foram investigados na regido
de 620 nm. Isto porque nesta regido apenas a molécula doadora absorve.
As figura 5.7 e 5.8 mostram os espectros de absorcdo Stica para as
moléculas aceitadoras DDQ e DQ, respectivamente. Vé-se que na regido
de 620 nm ndc ha absorgdo por parte destas espécies.

Os espectros fotoactsticos foram obtidos na regido de 450
a 660 nm para filmes onde a quantidade de doador foi mantida constante
e a do aceitador foi variada. Para cada filme preparado foram retirados
pequenos pedagos na forma de discos com os quais as medidas foram
feitas. Este procedimento confirmou que a distribui¢do de doadores e
aceitadores no filme & uniforme e que durante o processo de evaporagao
do solvente ndo ocorreu difusdo das moléculas para o centro ou para as
bordas.

Cbservou-se, como mostra as figuras 5.9 e 5.10, que a
presenca dos aceitadores ndo altera a posicdo da banda em 620 nm. Ha,
no entanto, um aumento da intensidade desta banda com o aumento da

concentragao de aceitadores.

Este comportamento & explicado considerando que quando o
doador estd s6 no filme, t3o logo ele seja excitado, existem dois
processos que competem no decaimento desta molécula para o estado
fundamental: luminescéncia e decaimento nio-radiativo. Quando o
aceitador estd presente no filme, um terceiro processo &€ possivel: o
elétron ser transferido do doador para o aceitador. Neste tipo de
transferéncia, as vezes, ocorre simultaneamente com a transferéncia de

energia, neste caso € necessario que haja superposigdo entre a banda
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de emissdo do doador e a banda de absorc¢do do aceitador, no nosso caso
esta contribuigdo nio esta presente. E se o elétron no aceitador decai
por processo ndo-radiativo, had um aumento no calor produzido e em
consequéncia uma amplitude maior do sinal fotoaclstico. Isto é o que
deve estar ocorrendo em nossas amostras.

Para determinarmos o valor da intensidade da banda em 620
nm, foram feitos ajustes de 5 Gaussianas na regido espectral
compreendida entre 450 e 660 nm. A escolha do provavel numero de
Gaussianas a serem utilizadas teve o seguinte critério. Como pode-se
observar no espectro obtido para a amostra de porfirina com a
concentracdo de aceitadores 30 vezes maior que a do doador, figura
5.11, existem quatro bandas bem distintas em torno de 500, B30, 570 e
620 nm, e uma banda ndo bem definida, préxima a 600 nm. Como nosso
ocbjetivo era trabalhar com a regido de 620 nm era importante determinar
a posigdo desta pequena banda para termos certeza da sua influéncia nos
ajustes. O que fizemos primeiro foi ajustar trés Gaussianas as bandas
em menor comprimento de onda. Suas posi¢des resultaram em 496, 529 e
566 mm, como mostra a figura 5.12. O mesmo procedimento foi feito em
relagdo a banda em 620 nm, como mostra a figura 5.13. O centro desta
Gaussiana ficou em torno de 619 nm. Tendo definido as quatro bandas que
sdo facilmente percebidas, subtraimos dos dados experimentais cada uma
das bandas. Verificamos que o dado resultante pode ser ajustado a uma
Gaussiana, como pode ser visto na figura 5.14. A posigdo desta banda
€ 598 nm.

Para todos os espectros foram, entdo, ajustadas 5
Gaussianas posicionadas em 496, 529, 565, 598 e 619 nm com larguras 31,
22, 27, 27 e 18 nm, respectivamente. Para a posigdo das bandas foi
permitida uma variagdo de 1 nm, e para a largura foi permitida uma

variagdo de 2 nm.
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5.1.1.a Analise dos dados segundo o Modelo de Perrin

O modelo de Perrin, para medidas estidticas de supressio
de fluorescéncia de moléculas doadoras e aceitadoras distribuidas
aleatoriamente, foi utilizado para interpretar os dados de
fotoactistica. Neste modelo a intensidade do sinal fotoacistico, I, esta
relacionado a concentragdo de aceitadores na amostra, C, pela expressio
(3.2.2.7) onde I, € a intensidade do sinal fotoaclstico para uma
amostra sem aceitadores e r, € o raio critico para a transferéncia de
elétrons. Esta € uma distlncia critica doador-aceitador tal que para
r<r, a transferéncia ocorre, enquanto para r>r, nio ocorre
transferéncia. Utilizando a expressdo 3.2.2.7 nos dados obtidos
verificamos que o crescimento da intensidade do sinal mostrou-se
exponencial, como € mostrado no grafico semi-log da figura 5.15. A
partir das inclinagdes do ajuste linear aos dados experimentais foram
encontrados os valores para r,. Quando DDQ foi o aceitador obtivemos 38
A quando DQ foi aceitador obtivemos 32 A [3,4]. O valor de r, maior
para DDQ é explicado por sua maior afinidade eletrdnica [5]. Distancias

criticas da mesma ordem foram obtidas para outros sistemas em matriz

rigida ([5-7].

5.1.1.b Analise dos dados segundo o Modelo do Kaneko

Como visto no cap.3, o modelo do Kaneko [8] obedece a
expressdo (3.2.1.5). Os valores de 1n (F/F,) foram graficados em fungao
de [Q]. como mostra a figura 5.16. Dos ajustes mostrados na fig.5.16 as
constantes de equilibrio (K,) foram determinadas. Quando DDQ foi o
aceitador obtivemos 14,3 dm’ mol?, e quando o aceitador foi DQ

obtivemos 9 dm’ mol? [9]. Deste valor a distribuicdo de aceitadores
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incorporados na esfera de agdo pode ser determinada. Para uma concen-
tragdo tipica de aceitadores de 2,8 mmol dm3, 70% dos doadores nio
incorporaram DDQ na esfera de agdo, enquanto a proporcio de doadores
que incorporaram uma molécula de DDQ é de 27%. Quando utilizamos a DQ
estes valores passaram a ser de 80% e 20%, respectivamente. Portanto,
para uma mesma concentracgao de aceitador, a porcentagem de esferas de
agdo que incorporam uma DDQ € maior do que as que incorporam uma DQ,

© que & esperado devido a maior afinidade eletrénica da DDQ.

5.1.2 Resultados de Fluorescéncia

Para verificar se a fotoaclstica e a fluorescéncia sio
mesmo técnicas complementares, foram feitas medidas de fluorescéncia
com os mesmos filmes que anteriormente foram utilizados na fotoaciisti-
ca. O espectro de fluorescéncia para H,0EP em cloroférmio estd mostrado
na figura 5.17, observa-se duas bandas distintas em torno de 622 e 680
mm. Ao realizarmos as medidas de fluorescéncia nos filmes, percebemos
que surgiram mais bandas do que cbtidas em solugdo, como pode ser visto
na figura 5.18. Percebemos que algum agente estava degradando a
amostra. Como tivemos cuidado no preparc da amostra em relagao ao
oxigénio e & luz ambiente, resolvemos investigar o solvente. Entdo
descobrimos que este tipo de porfirina reage ao cloro e que o clorofdér-

mio contém cloro-livre. Passamos a usar, entdo, o tolueno como

solvente.
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Figura 5.1 Espectro fotoacistico de um filme de porfirina.
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Figura 5.10 Comportamento da amplitude do sinal fotoaclstico com a
concentragao de DQ na regido de 620 nm (freq. mod. 5 Hz). As concentra-
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5.2 Resultados de Amostras Preparadas com Tolueno

Foi feito um novo conjunto de filmes usando o tolueno como
solvente, para os quais foram feitas medidas de fotoactstica e
fluorescéncia.

Utilizamos novamente o modelo de Perrin para estes dados.
A idéia era confirmar a validade deste procedimento, comparando o valor

do raio critico para a transferéncia de elétrons, obtido pelas duas

técnicas.
5.2.1 Resultados da Amplitude do Sinal Fotoacistico

Os novos resultados obtidos para fotoaclstica ainda
mostraram o aumento da intensidade da banda em torno de 620 nm com ©O
aumento da concentragdo de duroquinona, como mostra a figura 5.19. O
ajuste de Gaussianas para os novos dados foram feitos de maneira
diferente. Consideramos melhor ajustar apenas as duas bandas de menor
energia, pois as duas de maior energia s3o bandas bem definidas e ndo
influenciavam a banda na regido de 620 nm. A figura 5.20 mostra os
dados experimentais para o filme de H,OEP com a concentracdo de DQ 45
vezes maior que a de porfirina, e o ajuste de duas Gaussianas para as
bandas em torno de 570 e 620 nm. Nido foi necessario colocar uma
Gaussiana em torno de 600 nm, como nas amostras em cloroférmio.Os
resultados obtidos foram em 568 e 619 nm com larguras 32 e 24 nm,
respectivamente. Para os dados obtidos com os outros filmes a posicio
e a largura dessas bandas foram mantidas fixas. Permitindo-se uma
variagdo de 1 nm para a posicdo e de 2 nm para a largura. A intensidade
da banda em 619 nm fol entdo analisada usando o modelo de Perrin. A

figura 5.21 mostra o grafico em escala logaritmica da intensidade
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relativa em fungdo da concentragdo de duroquinona. A partir da
inclinagdo da reta ajustada aos dados foi encontrado o valor para r,,
sendo este 34 A [10]. O erro estimado para este valor é de 1 A. Isto
indicou que, apesar do espectro de fluorescéncia da H,OEP em clorofdr-
mio ter mostrado bandas a mais que o normal, esta mudanca ndo afetou

os resultados sendo, portanto, similares.

5.2.2 Resultados de fluorescéncia

A figura 5.22 mostra o espectro de fluorescéncia de um
filme de H,OEP na regido de 570 a 750 nm. Observa-se que as bandas
extras que aparecem no filme feito com cloroférmio desaparecem e o
espectro & bem parecido com o da porfirina em solucdo.

Tendo confirmado a boa condigdo do filme passamos a
preparar outros com a presenga da duroquinona. A figura 5.23 mostra os
espectros de fluorescéncia para amostras com diferentes concentracdes
de duroquinona. Observa-se que com o aumento da concentracdo de
duroquinona ha uma diminuig¢do da intensidade das bandas. Isto é
esperado pois ocorre a transferéncia de elétrons da porfirina para a
quinona, havendo com isto a supressdo da fluorescéncia. A figura 5.24
mostra as Gaussianas que foram ajustadas aos espectros de fluorescéncia
na regido de 620 nm. A posigdo da banda ficou em 622 nm, com uma
variagdo de 0,1 nm, para todos os espectros e a largura ficou em

20,8+0,2 nm.

Os dados foram analisados segundo o modelo de Perrin, dado
pela expressdo:

4

F
ln( ) =§ﬂcrg

-2
F

onde F;, e F sdo as intensidades de fluorescéncia de filmes sem e com
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aceitadores, respectivamente, C a concentracao de aceitadores em namero
de moléculas por angstron cibico e r, o raio critico para a transferén-
cia de elétrons. Na figura 5.25 a intensidade relativa de fluorescéncia
F,/F, estd graficada em fungdo da concentragdo de duroquinona. A partir
da inclinagdo da reta ajustada aos dados experimentais determinamos o
valor do r,. Na obtengdo deste valor o filme cuja concentracaoc de
aceitadores era 100 vezes a do doador nao foi utilizado, a intensidade
obtida estava fora do ajuste de uma reta, isto provavelmente por causa
da concentragao elevada que produz interagdo entre aceitadores. O valor
obtido foi 34 A. Este valor é o mesmo que foi determinado por meio dos
dados de fotoactstica fazendo-se uso do mesmo modelo. Tal resultado
mostra que como previamos, hd uma equivaléncia entre as técnicas.

Os dados obtidos, juntamente com os modelos aplicados a
estes confirmaram a ocorréncia do processo de transferéncia de elétrons

fotoinduzido, e a possibilidade da wutilizagdo da espectroscopia

fotoaclstica monitorar este processo.
5.2.3 Resultados da Fase do Sinal Fotoacustico

Os dados apresentados até o momento foram relacionados a
amplitude do sinal fotoaclGstico e a intensidade de fluorescéncia.
Vejamos agora como a fase do sinal varia com a concentracdo de quinona
nos filmes. A fase pode ser entendida como a diferenca que ha entre o
instante em gque um trem de onda &tico incide sobre a amostra e quando
um trem de onda aclGstico & detectado pelo microfone [11].

Foram utilizados os filmes obtidos usando cloroférmio como
solvente, pois para estes tinhamos dados para DQ e DDQ.

A figura 5.26 mostra o comportamento da fase medida em 620
nm em funcdo da concentragdo de aceitadores. Vé-se que a presenca dos

aceitadores induziu um deslocamento na fase para valores negativos
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menores. Isto implica que o sinal detetado pelo microfone estava menos
atrasado em relagdo ao sinal de excitagdo ( a fase de referéncia do
lock-in foi mantida a zero grau). Ou seja, a presenca dos aceitadores
fez com que a geragdo do calor fosse mais ripida. A presenga de
aceitadores possibilitou a transferéncia de elétrons e este & um
caminho para o decaimento ndo-radiativo que compete com a fluorescén-
cia. Mas como o aumento da concentragdo de aceitadores indica que menos
tempo de vida tem o estado excitado do doador isto implica também que
menos tempo fol necessario para produzir o calor, refletindo portanto
na diminuigdo do valor do angulo de fase. Cbserva-se que nio ocorreu

apenas o deslocamento na fase, mas que estes deslocamentos foram

valor da fase na concentragdo 2,8x107° M, os a&ngulos obtidos foram -
137° e -166° para DDQ e DQ, respectivamente [12]. Deduzimos que DDQ tem
uma maior facilidade em capturar elétrons do que a DQ, como ja havia

sido verificado com o calculo do raio critico.
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Figura 5.19 Espectros de filmes de H,OEP com difenrentes concentracdes

de duroquinona.
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Figura 5.21 Intensidade relativa em 619 nm, 1n(I/I,), como funcao da
concentragdo de aceitadores. A linha representa o ajuste por minimos

quadrados aos dados experimentais.
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Figura 5.23 Espectros de fluorescéncia para filmes de H,OEP em varias
concentragbes de DQ (a) zero; (b) 30 e (c) 100 vezes maior que a

concentragao de porfirina.

6.0 4

>
(@]
1

ocoooo (g
coooea (b
saadaa C

Ajuste

Fluorescencia (u.a.)
N
o
1

0.0 +—BEFEETE s
570.00 590.00 610.00 630.00 658.00
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.24 Espectros de fluorescéncia para filmes de H,OEP (1, 4x10™*M)
na presenca de aceitadores nas concentracdes (a) zero; (b) 30 e (c) 100

vezes a concentragao do doador.
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Figura 5.25 Intensidade da fluorescéncia em 622 nm, 1n(F,/F), como

funcdo da concentragido de aceitadores.
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CAPITULO VI
CONCLUSOES

Nesta tese foram estudados os efeitos provocados pela
presenga de moléculas aceitadoras junto a moléculas doadoras de
elétrons, utilizando para isso a espectroscopia fotoacistica e de

fluorescéncia.

O equipamento montado para as duas técnicas mostrou ter
uma boa reprodutibilidade.

De acordo com o modelo teérico desenvolvido para o efeito
fotoactstico por Rosencwaig-Gersho, a amostra utilizada foi classifica-
da como sendo oticamente transparente e termicamente espessa. ISto
implica que dentro da cémara fotoaclstica apenas a amostra foi
responsavel pelo sinal fotoacistico.

Na preparagdao dos filmes a concentracio de moléculas
doadoras foi mantida constante e a de moléculas aceitadoras foi
variada. O sistema em estudo possuia uma baixa concentracdo de doadores
(10*M), a concentragdo de aceitadores foi de 10 a 50 vezes maior que
a de doadores e a disténcia entre doaodor-aceitador foi mantida fixa
por meio da matriz de polimerc. Tais condic®es satisfazem as exigén-
cias para a aplicagdo do modelo de Perrin. Numa anilise cuidadosa,
observou-se que o sinal devido ao doador o sinal aumentava exponencial -
mente com a concentragdo de aceitadores, portanto, como previa o modelo
de Perrin. Os resultados obtidos para o raio critico para a ocorréncia
de transferéncia de elétrons, foi de 38 A quando DDQ foi o aceitador
e 32 A quando DQ foi utilizada, com um erro estimado de 1 A. Estes
dados podem ser explicados considerando que o driving force da DDQ &

maior que o da DQ facilitando a transferéncia, e isto era esperado pois
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a DDQ possue afinidade eletrénica maior que a DQ.

Os dados de fluorescéncia foram obtidos com o intuito de
demonstrar que os modelos utilizados na andlise da supressdo da
fluorescéncia, também podiam ser utilizados para os dados de fotoacis-
tica. Utilizando o modelo de Perrin e tratando os dados obtidos para
a DQ, chegamos aos seguintes valores para o raio critico. Para os dados
de fotoaclstica foi 34 A e para fluorescéncia 34 A, com um erro
estimado de 1 A.

Este valores demonstram que os dados obtidos em fotoacts-
tica e fluorescéncia sdo iguais e concluimos que estas técnicas sdo
complementares e que a espectroscopia fotoaclistica desta forma torna-se
uma ferramenta confidvel neste tipo de estudo. Comparando estes
resultados com os cbtidos nas amostras preparadas com cloroférmio vemos
que os valores estdo dentro do erro estimado. Isto nos diz que apesar
dos resultados de fluorescéncia para amostras preparadas em cloroférmio
terem apresentado um espectro alterado, os resultados de fotoacidstica
ainda sdo confiaveis. Um outro modelo utilizado na supressdo estdtica
de fluorescéncia (modelo do Kaneko) foi aplicado aos dados de fotoacis-
tica. Deste modelo obtivemos a distribuicdo de moléculas aceitadoras
incorporadas pela molécula de doador. Numa concentracdo tipica de
aceitadores de 2,8 mmol dm>, quando DDQ foi utilizado 27% das moléculas
aceitadoras foram incorporadas contra 20% quando a DQ foi utilizada.
Este resultado € esperado tendo em vista que a DDQ possue maior
afinidade eletrénica do que a DQ. A técnica de fluorescéncia tem sido
bastante bastante aplicada nestes sistemas, verifica-se, no entanto,
que a espectroscopia fotoaclstica ndo tem sido pouco explorada,
demonstrado por nenhuma publicacdo nesta linha de pesquisa nos anos
recentes. Este trabalho torna-se portanto pioneiro no monitoramento da

transferéncia de elétrons por espectroscopia fotoacistica.
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PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Por meio do trabalho desenvolvido sentimos que a espec-
troscopia fotoaclstica ainda reserva muito a ser explorado, seja na
configuragdo de novas cdmaras para estudos de calorimetria, como na sua
utilizagdo no estudo de outros processos fotofisicos.

Dando continuidade nesta &rea sugerimos a seguir alguns
trabalhos a serem desenvolvidos.

® Podemos iniciar sugerindo mudancas nos tipos de moléculas
empregadas. Outros doadores podem ser investigados como também
aceitadores, tomando o devido cuidado na sua escolha pois além do
processo de transferéncia de elétrons hi a possibilidade de ocorrer
transferéncia de energia. Neste caso deve-se observar se a banda de
emissdo do doador superponhe a banda de absorgao do aceitador, o que
caracteriza uma transferéncia de energia. O meio, no caso o polimero,
também pode ser investigado. Considerando que no centro de reagao a
proteina tem um papel importante na transferéncia de elétrons, a troca
do polimero pode trazer resultados interessantes sobre este papel.

® A disposigdo das moléculas pode ser modificada preparando-se
filmes ordenados. Como uma delas tem a propriedade de doar e a outra
de aceitar elétrons obtem-se uma transferéncia direcionada. Este tipo
de amostra poderia operar, entdo, como um fotodiodo. A A &rea de
montagem deste tipo de dispositivo conhecida como eletrdnica molecular,
tem tido um desenvolvimento fantdstico e ai, o processo de transferén-
cia de elétrons parece ser bastante interessante.

® Filmes ordenados podem ser preparados de varias maneiras, seja
por deposigéo, superposi¢do ou usando a técnica de Langmuir-Blodgett .
Ja se encontra na literatura [1-2] trabalhos que investigaram a
transferéncia de elétrons, utilizando a espectroscopia de fluorescéncia

em filmes de Langmuir-Blodgett.
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® Filmes finos, em geral, produzem franjas de interferéncia o
que impossibilita o uso da espectroscopia de absorgdo. Podemos muito
bem utilizar a espectroscopia fotoactistica [3] para caracteriza-los
6tica e térmicamente.

® O estudo da fase do sinal fotoacistico pode revelar dados
interessantes que de algum modo estdo relacicnados a taxa de transfe-
réncia de elétrons. E do nosso interesse buscar uma relagao que
demonstre como a fase inclui a taxa de transferéncia de elétrons. Se

isto for possivel, teremos em mdos um técnica menos dispendiosa e que

produz resultados satisfatérios.
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