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1. BREVE INTRODUÇÃO
À FOTOQUÍMICA
DE SUPERFÍCIES

Há um interesse crescente no
estudo de fotoprocessos de moléculas
no estado adsorvido, quer fisicamen-
te adsorvidas quer quimicamente li-
gadas a superfícies sólidas, a grânu-
los, pós ou géis [1-5]. Adsorventes
comuns são óxidos como a sílica, a
alumina, os alumino-silicatos, as ar-
gilas, entre outros. Alguns estudos,
embora mais raros, foram também
apresentados em celulose e deriva -
dos e amido [2a].

Numa grande variedade de su-
portes sólidos a natureza e o número
de grupos reactivos superficiais afec-
tam drasticamente a distribuição e
organização local dos adsorvatos. O
pré-tratamento e o manuseamento
do adsorvente, o solvente usado para
a deposição da sonda, todos estes
efeitos afectam a superfície e conse-
quentemente o modo de adsorção
das sondas. Daqui resulta que a foto-
química e a fotofísica dos adsorvatos
varia corno consequência deste
pré-tratamento.

Existem normalmente dois ob-
jectivos nestes estudos: observar
como as interacções com a superfície
modificam o comportamento das
sondas nos estados excitado e funda-
mental e também como usar a foto-
química como ferramenta para son-
dar a superfície de um substrato.

Fig. 1 - Tipos de substrato.

Para além do interesse nos subs-
tratos já citados que podemos desig-
nar por "electronicamente inertes",
deve também referir-se que há unia
actividade extensa no campo dos
"substratos electronicamente acti-
vos", nomeadamente os semicondu-
tores.

Nestes sistemas é o substrato
que absorve a radiação de excitação,
produzindo-se electrões e lacunas,
que após a chegada à superfície rea-
gem com os adsorvatos. Podem tam-
bém promover a extinção dos esta-
dos excitados da molécula adsorvida
após a transferência electrónica
sonda-superfície. Não iremos neste
trabalho abordar nenhum destes
casos.

1.1 Alguns trabalhos pioneiros

Os estudos iniciais de fotoquí-
mica e fotofísica de moléculas adsor-
vidas são relativamente recentes e
foram feitos nos anos 60 (à parte os
estudos de Boer e colaboradores nos
anos 30 [6]). Leermakers [7] apre-
sentou um excelente artigo de revi-
são onde inclui os seus trabalhos re-
lativos a cetonas adsorvidas em sílica
gel e estudos de isomerização cis-
-trans do estilbeno em sílica, fotocro-

mismo do espiropirano e foto-cliva-
gem de ciclo-hexadienonas.

Estes estudos mostraram clara-
mente que, em muitos casos, existi-
ram mudanças energéticas e da na-
tureza do estado electronicamente
excitado após adsorção. Como con-
sequência, as eficiências dos inúme-
ros processos fotofísicos e fotoquími-
cos são alteradas. A interacção do
adsorvato com o suporte é simulta-
neamente não-específica ou específi-
ca - nomeadamente interacções com
os grupos activos da superfície (hi-
droxilos na superfície dos óxidos, por
exemplo). As forças interactivas res-
ponsáveis pela adsorção podem ser
electrostáticas, de dispersão ou liga-
ções de hidrogénio.

O estudo do modo de ligação do
adsorvato à superfície pode ser feito
por utilização de várias técnicas es-
pectroscópicas e não espectroscópicas
[4, 2a]. Dentro das primeiras é de re-
ferir em especial a reflectância difusa
para estudos de absorção e emissão
no ultra-violeta, visível e infra-ver-
melho próximo, a espectroscopia de
fotoelectrão de raios-X (XPS) e o in-
fravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). No segundo grupo é
de referir a determinação de calores
de adsorção e de isotérmicas de ad-
sorção, entre outras.
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É desnecessário enfatizar a im-
portância de uni conhecimento deta-
lhado da estrutura da superfície e da
sua modificação sob várias condições
experimentais.

Vamos referir aqui alguns dos
estudos fotoquímicos iniciais em síli-
ca gel, vidro Vycor poroso, alumina e
alguns zeólitos. Já nos anos 70 e 80,
salientam-se os trabalhos de vários
grupos: nomeadamente P. de Mayo,
W.R. Ware e colaboradores, em su-
perfícies de sílica [8], D. Oelkrug e
colaboradores [9] e J.K. Thomas e
colaboradores [10a] com estudos
com várias sondas em superfícies de
alumina entre outras, N.J. Torro,
J.C. Scaiano coin interessantes traba-
lhos em sílica, zeólitos e outras su-
perfícies [11,12], isto só para citar al-
guns dos trabalhos mais relevantes
que deram uma base sólida a esta
nova disciplina.

F. Wilkinson e colaboradores
desenvolveram nos anos 80 a técnica
de Fotólise de Impulso de Laser em
Modo de Reflectância Difusa [1, 13],
essencial para os estudos de absorção
e emissão transiente ene superfícies,
que se revelou tão importante para
os estudos de meios opacos como foi,
a partir da sua descoberta nos anos
50, a fotólise convencional em trans-
missão para meios transparentes.

Vamos resumidamente referir
alguns destes trabalhos iniciais que
consideramos significativos:

Devido ao longo tempo de vida
do monómero, à capacidade de for-
mação de excímeros e à sensibilidade
espectral, o pireno foi unia das sondas
mais usadas nestes estudos iniciais. A
razão das bandas vibrónicas III/1
(370 nm/390 nm) foi usada com su-
cesso para monitorar a polaridade
microscópica do meio ambiente quer
de sílica, quer de alumina [10].
O pico I (a banda 0-0 da absorção
S ai S I , proibida por simetria, cresce
em meios polares). Verificou-se no
caso da alumina, que esta superfície
apresenta uma polaridade superficial
semelhante à de solventes polares
(por exemplo o metanol) [10a].

Na superfície de sílica, o pireno
apresenta uma razão molar III/I que
também caracteriza a superfície

como francamente polar e hidrofílica.
No entanto, a derivatização com
cloro-trimetilsilano revelou muito
maiores razões III/I, evidenciando
assim o aumento da hidrofobicidade
da superfície devido ao pré-trata-
mente referido. A co-adsorção de sol-
vente faz também variar as razões
III/I, ou seja a hidrofilia ou hidrofobi-
cidade das superfícies de sílica [ lob].

P. de Mayo e colaboradores [8]
e outros autores [14, 15] usaram al-
guns hidrocarbonetos policíclicos
aromáticos (HPAs) como o naftale-
no, o pireno e o antraceno para estu-
dar quer a mobilidade superficial
destas moléculas adsorvidas, quer os
efeitos de agregação. A percentagem
de cobertura da superfície (expressa
muitas vezes em % de monocama-
da) é determinante quanto a estes
dois aspectos acima referidos. As mo-
léculas de HPAs com os seus sistemas
de electrões interagem com o subs-
trato formando ligações de hidrogé-
nio, desde que factores estereoquí-
micos, ou a água fisicamente adsor-
vida (que impede a interacção direc-
ta sonda-substrato) o não impeçam.
A interacção também pode ser feita
com pares de electrões não ligantes
em moléculas que os possuam.

As emissões de fluorescência
destes hidrocarbonetos policíclicos
aromáticos adsorvidos (quer dos mo-
nómeros, quer dos excímeros) são
normalmente multi-exponenciais, de
acordo com a heterogeneidade do
adsorvente e revelando múltiplas si-
tuações de adsorção. Frequentemen-
te esses decaimentos multi-exponen-
ciais são analisados com duas ou três
componentes:

1(t) =a l e ^r^ + 02 e t^r2 + C1 3 e 
i
rs (I )

sendo To tempo de vida médio da
espécie

r = La¡r¡ (2)

e  i=a¡r, l ^a¡ r¡ a fracção de molé-
culas excitadas com tempo de
vida Ti . Outros modelos cinéticos
foram propostos para a análise de
decaimentos em meio heterogéneo
[ 16, 9, 10].
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Fig. 2 - Interações dos silanóis da superfície

da silica com hidrocarbonetos aromáticos e
com a acridina.

D. Oelkrug e colaboradores [9]
usaram, como substratos, aluminas e
várias sílicas e, como adsorvatos, vá-
rios hidrocarbonetos policíclicos aro-
máticos, difenilpolienos, acridina e
derivados, entre outros. Verificaram
que a informação espectroscópica
obtida, bem como os decaimentos
encontrados, variavam profunda-
mente com o pré-tratamento das su-
perfícies e o modo corno a adsorção
era feita: assim, no caso da acridina
(A) e para superfícies de alumina
moderadamente pré-tratadas a bai-
xas temperaturas (i.e. temperaturas
de activação T1 -100 °C), as ligações
são essencialmente de hidrogénio e
há protonação do adsorvido (AH + ).
No caso cia sílica activada a 300 °C a
absorção no estado fundamental e a
emissão de fluorescência são seme-
lhantes às obtidas em água e etanol,
sugerindo que a espécie ligada ao
substrato por pontes de hidrogénio é
a única espécie emissiva.

O tratamento da Al 2 O 3 a altas
temperaturas (600 °C) resulta na
formação de complexos A6+ entre os
pares de electrões desemparelhados
do azoto da acridina e os sítios ácidos
de Lewis da alumina, em prejuízo
das espécies AH + desfavorecidas pela
desidroxilação.

A acidez de superfícies como o
vidro poroso Vycor, foi também es-
tudada usando várias sondas: Lin et
al [ 1 7] usou 9, 10-diazofenantreno
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como aceitador de protões dos sítios
ácidos de Brónsted da superfície, que
se vão ligar aos átomos de azoto da
molécula.

Suzuki e Fujii [18] usaram a
acridona como sonda para testar o re-
sultado de vários pré-tratamentos de
sílica. Os resultados obtidos para a
emissão de fluorescência da acridona,
adsorvida em sílica (simplesmente de-
sidratada por aquecimento a 200°C
sob pressão reduzida —10 -6 mbar), são
comparados com as emissões ene ben-
zeno, etanol e H 2 SO4 18N.

A principal conclusão tirada é a
de que a principal espécie emissiva na
superfície da sílica pré-tratada a
200°C em vácuo é a acridona forte-
mente ligada por ligações de hidrogé-
nio aos silanóis da superfície da sílica
(o carbonilo da acridona ou da N-me-
tilacridona interage com os hidroxilos
superficiais e o grupo amino pouco
interage com a superfície). A espécie
protonada também emite na superfí-
cie da sílica embora esta componente
da emissão tenha menor peso.

São de citar ainda trabalhos em
que foram usados corantes como a
Rodamina B, a Rodamina 6G e ou-
tros xantenos como sondas para o
estudo de superfícies de cristais orgâ-
nicos, fluoreto de cálcio e placas de
quartzo [19].

Em todos os exemplos citados
até aqui foram usadas, como sondas,
moléculas em estados excitados sin-
guleto, com tempos de vida relativa-
mente curtos, normalmente na gama
temporal do nanosegundo.

O uso de sondas tripleto é extre-
mamente interessante urna vez que
as moléculas adsorvidas apresentam
usualmente tempos de vida mais
longos, aproximando-se em muitas
circunstâncias dos valores obtidos
em matrizes rígidas. Estes estados
excitados mais longos podem au-
mentar as eficiências dos processos
fotoquímicos em causa, pelo que os
estudos espectroscópicos e cinéticos
assim realizáveis são de urna diversi-
dade e interesse notáveis.

Iremos também apresentar
exemplos de alguns estudos com
moléculas de elevado rendimento
quântico de cruzamento intersiste-

mas, mas antes é necessário referir
os métodos de preparação de amos-
tras, falar das características de al-
guns substratos e também de méto-
dos experimentais específicos usados
nestes estudos.

1.2 "Pastas" (slurries), amostras
por "evaporação forçada"
e por "equilíbrio"

A adsorção de sondas na super-
fície da celulose microcristalina ou nati-
va, na superfície de silicas de diferentes
porosidades (ou alumina) e ainda de si-
licalite (e outros zeólitos) é feita de um
modo diferenciado e de acordo com as
características de cada adsorvente como
referiremos no parágrafo 2.

Substrato
com sonda
adsorvida

Amostras por "Deposição" 

Fig. 3 - Preparação de amostras.

A adsorção nestes adsorventes
em pó pode ser feita a partir de solu-
ções ou de urna fase gasosa.

Em termos gerais, interessa dizer
que um dos métodos mais usados é o
da evaporação do solvente (após adi-
ção de urna solução ao substrato sóli-
do em pó previamente seco e/ou acti-
vado). A mistura (slurry) pode ser
seca em "hotte" ou num evaporador
rotativo, sendo a remoção final do
solvente feita sob vácuo a --10 -3 mbar.
A vantagem deste método é um co-
nhecimento rigoroso da concentração
do adsorvido, o que possibilita o tra-
çado de espectros de absorção (reflec-
tância difusa no estado fundamental)
a partir dos quais se pode calcular o
coeficiente de extinção molar da

Substrato
+	 com sonda

adsorvida
Solução 	

a

Solução

Solução Decantação

Substrato  
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sonda adsorvida no sólido, que pode
ser comparado ao obtido por absor-
ção em amostras transparentes (solu-
ções homogéneas ou filmes), com o
uso da lei de Beer.

Uma alternativa é a remoção
por filtração da solução em contacto
prolongado com a amostra, seguida
de evaporação rigorosa do resto do
solvente. O cálculo da concentração
do adsorvido pode ser feito determi-
nando-se a concentração de sonda
no líquido em equilíbrio com sóli-
do. Este método tem a desvantagem
de com facilidade se cometerem
erros significativos por evaporação
do solvente, ou outros. A vantagem
é a de se obter amostras de "equilí-
brio" em que a sonda se reparte pelo
adsorvente e pela solução de acordo
com a termodinâmica em questão
em cada caso. O equilíbrio existente
entre as moléculas de soluto e de ad-
sorbato é dinâmico: as moléculas ad-
sorvidas passam para a solução e as
da solução passam ao estado adsorvi-
do. Não há portanto agregação "for-
çada" pela evaporação do solvente.

Após a remoção do solvente en-
contram-se, nos espectros de absor-
ção da sonda, desvios espectrais quer
para o vermelho, quer para o azul,
em qualquer dos casos para cobertu-
ras de sonda inferiores à monocama-
da. Podem também detectar-se alar-
gamentos das bandas de absorção,
novas bandas de absorção ou mu-
dança nos coeficientes de extinção
das bandas de absorção. A formação
de novas espécies pode ter a ver com
um efeito de "piscina" durante a
evaporação. Uma vez que há um li-
mitado número de "sítios" de adsor-
ção à superfície do adsorvente acessí-
veis, logo que esses pontos são ocu-
pados por uma primeira molécula, as
restantes moléculas interagem com a
superfície mais fracamente. À medi-
da que o solvente é removido, a con-
centração destas moléculas fraca-
mente ligadas vai aumentar na fase
líquida, aumentando a tendência
para formar quer agregados superio-
res no estado fundamental quer,
mesmo, microcristais à medida que
vão sendo adsorvidas à superfície a
partir da fase líquida.

A informação das "pastas fluidas"
é a mais confusa e mista, reflectindo
em simultâneo moléculas de sonda
adsorvidas e outras ainda em solução.

Daremos no parágrafo 3. exem-
plos de desvios hipsocrómicos e bato-
crómicos de sondas em superfícies.
Apresentaremos exemplos de forma-
ção de alguns agregados no estado
fundamental em diferentes superfícies.

A grande vantagem da utilização
de sondas tripleto de moléculas ad-
sorvidas em superfícies sólidas relati-
vamente aos singuletos é o seu gran-
de tempo de vida, que se aproxima
frequentemente do medido em sol-
ventes rígidos a baixa temperatura.

O desenvolvimento de técnicas
apropriadas a estes estudos foi feito
no início dos anos 80 e durante os
anos 90, nomeadamente a Fotólise
de Impulso de Laser em Modo de
Reflectância Difusa, revelou-se es-
sencial para a realização quer de es-
tudos espectroscópicos quer cinéticos
em superfícies. Para este desenvolvi-
mento experimental foi decisiva a
contribuição do Prof. Frank Wilkin-
son da Loughborough University no
Reino Unido [1, 13, 20]

Retomaremos este tema no pa-
rágrafo 4. Antes disso vamos abordar
a caracterização de algumas das su-
perfícies por nós usadas na última
quinzena de anos de trabalho.

2. ALGUNS SUBSTRATOS
SÓLIDOS EM PÓ: A CELULOSE,
A SÍLICA E A SILICALITE.

Celulose.
A celulose tem sido usada como

substrato para o estudo de processos

OH
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HO	

CHZOH
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Fig. 4 - Estrutura da celulose.

fotoquímicos e fotofísicos de várias
sondas, com relevo para os corantes.
Algumas das propriedades deste
substrato, nomeadamente a capaci-
dade de adsorver moléculas quer no
seu seio, quer à superfície das cadei-
as do polímero natural (com forma-
ção em muitos casos de ligações de
hidrogénio) e ainda a não difusibili-
dade do oxigénio no seu seio [21-
26], tornam-no particularmente
atraente para a realização de estudos
de luminescência à temperatura am-
biente. Publicámos recentemente al-
guns estudos da fluorescência ou fos-
forescência de corantes rodamínicos
[27-29], auramina O [27b], cetonas
[30], 2,3-naftalimidas [31], oxazina
[32], laranja de acridina [33], e ciani-
nas [34-36] adsorvidos em celulose.

Nestes estudos foi usada a celu-
lose microcristalina, cuja fórmula es-
trutural se apresenta na Figura 4.

Estruturalmente a celulose é um
polímero da D-glucose no qual as
unidades individuais estão unidas
por ligações (3-glicosídicas entre o
carbono anomérico de uma das uni-
dades e o grupo hidroxilo em C4 da
unidade seguinte [21, 22]. A celulo-
se é provavelmente o composto or-
gânico mais abundante na terra. É o
principal componente estrutural das
células vegetais. A resistência da ma-
deira provém principalmente das li-
gações de hidrogénio entre os grupos
hidroxilo de uma cadeia e os das ca-
deias vizinhas. Estas ligações de hi-
drogénio são muito favorecidas pela
estrutura linear do polímero natural
com conformações que permitem a
ocorrência dessas interacções, ao
contrário do que se verifica no
amido onde, também por motivos
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O
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o
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estruturais, as cadeias, embora pos-
sam ser lineares, não podem adquirir
uma conformação rectilínea.

Estudos de raios - X mostraram
que a celulose nativa é um sistema
de duas fases: uma amorfa, menos
ordenada e compacta, localizada à
superfície das fibrilas elementares;
outra ordenada e compacta (cristali-
tos) onde as cadeias existem numa
forma cristalina definida e fortemen-
te ligadas por ligações de hidrogénio
às cadeias mais próximas.

A celulose microcristalina não é
mais do que uma forma pura da ce-
lulose obtida por um tratamento
ácido de celuloses nativas. As regiões
amorfas são preferencialmente ata-
cadas e transformadas, sendo o resí-
duo final altamente cristalino [22].

É bem conhecida a propriedade
que as fibras de celulose possuem de
incharem (e esticarem) na presença
de humidade. Outros solventes pola-
res próticos ou apróticos como o me-
tanol, o etanol, o acetonitrilo e a
acetona também promovem o incha-
mento da celulose microcristalina.
No entanto solventes como o benze-
no, o tolueno ou o diclorometano
não conseguem afastar as cadeias do
polímero natural. É assim possível
controlar a adsorção de moléculas na
celulose microcristalina, à superfície
no segundo caso e no seio das cadei-
as no caso dos solventes que incham
o polímero. Após remoção do sol-
vente usado na preparação das
amostras, é promovida uma interac-
ção cadeia-hóspede-cadeia que subs-
titui a interacção cadeia-solvente-ca-
deia anteriormente existente.

Tem particular interesse o estu-
do da fotodegradação de corantes em
celulose seca e húmida, uma vez que
este efeito adverso tem importância
para a indústria têxtil [37]. Sabemos
hoje que um aumento de humidade
acarreta uma diminuição de resistên-
cia à fotodegradação de muitos co-
rantes, e isto quer para o algodão,
quer para outros polímeros onde o
corante pode estar adsorvido ou co-
valentemente ligado [37-39], como a
lã embora em menor grau, uma vez
que neste caso o mecanismo de de-
gradação é normalmente redutivo,

(Sem Silanóis Ligados)
(-4 pmol 0H/m 2 )

OH
	

OH

OH
OH

s -OH

Fig. 6 - Pré-tratamentos para activação da sílica.

Siloxanos
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enquanto que na celulose é usual-
mente oxidativo.

Sílica.
As sílicas porosas são formas

granulares de sílica amorfa, conten-
do uma rede complexa de poros mi-
croscópicos que atraem e retêm água
ou solventes orgânicos por meio de
adsorção física [40-46]. A sílica poro-
sa tem urna estrutura esponjosa, da
qual resulta uma elevada área super-
ficial que varia enormemente com o
tamanho do poro (20 a 750 m 2 g-1 ).
Esta área superficial corresponde es-
sencialmente à área interna das pa-
redes dos poros. O tamanho médio
do poro é normalmente obtido por
medidas de área superficial. Dado
que mesmo os poros mais pequenos
são maiores que a maioria das molé-
culas, embora da mesma ordem de
grandeza, não é de estranhar a ocor-
rência de restrições quanto à mobili-
dade. A superfície da sílica porosa
contém grupos silanóis (Si-OH) e si-

Fig. 7 - Estrutura dos canais da silicalite.

loxanos (Si-O-Si). Os silanóis são
considerados fortes locais de adsor-
ção, enquanto que os siloxanos são
considerados hidrofóbicos [40, 44].
Os silanóis podem ocorrer isolados,
vizinhos ou geminados e estar liga-
dos por ligações de hidrogénio à
água superficial.

A Figura 5 apresenta esquemati-
camente os diferentes tipos de sila-
nóis existentes na sílica.

Os trabalhos iniciais de Snyder e
Ward (1966) [40] atribuíam maior
capacidade de adsorção a silanóis vi-
zinhos aos pares, sendo estes os cen-
tros activos responsáveis pela adsor-
ção de sondas à superfície da sílica.
Actualmente sabe-se através de estu-
dos de dessorção térmica programa-
da que são os silanóis isolados os
mais activos na superfície da sílica.
Os silanóis ligados por pontes de hi-
drogénio têm uma energia de des-
sorção de 50-60 kcal mo1 -1 e os isola-
dos de —90 kcal mol -1 [46].

Um aquecimento moderado em
vácuo (100-120 °C) conduz à remo-
ção da quase totalidade da água fisi-
camente adsorvida. A última mono-
camada de água adsorvida só é no
entanto removida para uma tempe-
ratura de activação da ordem dos
200 "C. O uso de temperaturas mais
elevadas (200-1000"C) conduz à re-
moção da água quimicamente ligada
[44] (ver Figura 6).

Da importância dos grupos hi-
droxilo, do ponto de vista do proces-
so de adsorção superficial, decorre
que quanto maior a percentagem de
silanóis activos por unidade de área
superficial, maior a eficácia do pro-
cesso de adsorção. As silicas de pe-
quenos poros apresentam maior per-
centagem de silanóis activos do que
as de maior poro [40, 41, 44]. Detec-
tou-se nestas superfícies a formação
de confórmeros de alguns corantes,
dependente quer do tamanho do
poro quer do corante em si [29].

Silicalite.
As silicalites são formas muito

específicas de zeólitos pentasílicos de
pequeno tamanho de poro e, ao con-
trário dos zeólitos de alumino-silica-
tos apresenta um carácter hidrofóbi-

co e organofílico acentuado. Interna-
mente apresentam canais lineares de
secção elíptica (5.7x5.1 A), que se
cruzam com canais em zig-zag de
secção quase circular (5.40±2 A) no
caso da silicalite I ou lineares no caso
da silicalite II [47, 48]. São caracteri-
zadas pela quase total ausência de
alumínio na estrutura, enquanto que
os zeólitos ZSM-5 e ZSM-11, embora
estruturalmente análogos, apresen-
tam razões Si/A1 inferiores [42, 48].
A hidrofobicidade daqueles materiais
decorre da ausência de unidades
Alo; na estrutura cristalina.

As silicalites são usadas para
remoção de compostos orgânicos do
seio da água ou de fumos de origem
industrial. A inclusão de moléculas
orgânicas nos canais impõe restri-
ções conformacionais significativas.
A dimensão reduzida do próprio
canal permite usar este material
com fins selectivos em cromatogra-
fia [47b].

3. ALGUMAS TÉCNICAS
EXPERIMENTAIS PARA
OS ESTUDOS DE FOTO QUÍMICA
DE SUPERFÍCIES

3.1. Espectros de reflectância
difusa no estado fundamental
(UV-Vis-IVP).

Os espectros de absorção do es-
tado fundamental de amostras sóli-
das opacas podem obter-se de um
modo semelhante ao usado para ob-
tenção de espectros de absorção de
amostras transparentes. No segundo
caso usa-se a lei de Beer e determi-
nam-se as absorvâncias em função
do comprimento de onda. No caso
de amostras sólidas, e pelo uso de
urna esfera integradora, determi-
nam-se reflectâncias (R) em função
do comprimento de onda, após cali-
bração do sistema. Um difusor ideal
tem reflectância unitária (na prática
usa-se, por exemplo, sulfato de bário
ou óxido de magnésio, muito puros,
que apresentam R-0.98±0.02 na
gama de 200 a 900 nm) e carvão, em
partículas finas, que apresenta R-0.
Alternativamente pode recorrer-se
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ao uso de padrões comerciais calibra-

dos para o branco e para o preto.

A celulose microcristalina apre-

senta reflectâncias que se aproxi-

mam da unidade no visível (Vis) e

infravermelho próximos (IVP) mas

têm absorções significativas no ultra-

violeta (UV). A sílica e a silicalite

apresentam igualmente reflectâncias

próximas da unidade no Vis e IVP e

até a sua absorção no UV é mais re-

duzida que a da celulose. No caso

das sílicas com diferentes porosida-

des, mas com a mesma granulome-

tria, detectaram-se variações signifi-

cativas de reflectância.

Consideremos que I e J são os

fluxos de luz incidente e dispersa, na

mesma direcção e em sentido inver-

so. O Iluxo incidente, I, diminui à

medida que penetra na amostra sóli-

da quer porque há absorção de radi-

ação quer porque as partículas dis-

persam a luz; por outro lado, I é au-

mentado com a dispersão de J. O

fluxo de luz dispersa, J, emergente

tem uma variação análoga mas no

sentido oposto, como se pode ver na

Figura 9 [49, 50].

Comprimento de Onda, nm
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Fig. 9 - Representação esquemática dos

feixes de luz incidente (I) e dispersa (J).

pelo que

d1(x) = - (K+S) I(x) dx + S J(x) dx
dJ(x) = +(K+S) J(x) dx - S I(x) dx (4)

onde o coeficiente de absorção é K, e

de dispersão é S. A lei de Lambert-

Beer, para meios transparentes e ho-

mogéneos, obtém-se com facilidade

considerando que não existe disper-

são, ou seja, fazendo S = 0, pelo que

dI(x)= - KI(x)dx	 (5)

e portanto I = lo exp(-Kx), onde

K = e C, sendo E o coeficiente de ab-

sorção neperiano e C a concentração

da espécie absorvedora.

Kubelka e Munk estabeleceram

em 1948 que para urn difusor ideal e

para amostras opticamente densas,

ou seja, todas aquelas em que um

aumento da espessura não faz variar

a reflectância da amostra, a reflec-

tância R é dada por:

R=J/I„	 (6)

distância percorrida pela luz de exci-

tação no difusor ideal.

A função de remissão varia line-

armente com o número de cromófo-

ros que absorvem na amostra sólida

considerados uniformemente distri-

buídos. K e S são independentes da

profundidade de penetração da luz

na amostra. Para amostras optica -

mente espessas, temos que

I(x) = I„ exp( -b S x)	 (9)
J(x) = R I„ exp(-b S x) 	(10)

onde b = [(I / 2R)-R1, pelo que se

define a profundidade de penetração

da radiação incidente x„ como:

x„ = 1 / bS exp( - x/x„)	 (11)

para que I(x„) = I „ exp(-x/x„) e

I(x„) =

Se uma amostra tiver mais de

uni cromóforo a absorver, para

amostras opticamente densas pode-

mos escrever

K(k) = KB + 2 	£i ( X )Ci	 (12)

onde KB diz respeito ao substrato.

Daqui resulta que uma reacção foto-

química após irradiação do cromófo-

ro adsorvido pode seguir-se tempo-

ralmente por um espectro de dife-

rença.

OK = S [ F(R)irradiado - F(R)não irradiado]
(13)

3.2. A luminescência induzida
por laser com resolução
temporal

1 1t	 1	 1 1 1 1 1 1 1
t1 1	 1	 1 1 1 1 1 1 1
t1 1	 1	 1 1 1 1 1 1 1
tlll	 1	 11^1111.
E _ X

(3)

Fotomultiplicad or

Feixe da Referência

Fig. 8 - Espectros de reflectância difusa

no estado fundamental.

e R está relacionada com K e S pela

função de remissão, F(R)

F(R) = (I-R) 2 /(2R) = K/S	 (7)

em que

K(X) = 2 e (2) C.	 (8)

sendo agora K = 2 e C, onde o factor

dois dá conta do aumento médio de

Os sistemas de matriz de díodos

acoplados a fontes de excitação laser,

monocromáticas e de alta fluência,

são actualmente uma forma muito

atractiva e rigorosa de fazer estudos

de luminescência resolvida no

tempo. As amostras sólidas opacas

obrigam à utilização de geometrias de

reflexão, como se mostra na Figura

10. A reflexão especular deve ser evi-

tada de modo a não danificar o de-

tector, que é o coração deste sistema.
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Num passado recente no nosso
laboratório passámos a usar um
"Charge-Coupled-Device" com in-
tensificador de sinal e janelas tempo-

IVP que permite traçar, com urn só
impulso do laser, espectros de fluo-
rescência ou de fosforescência na
gama espectral citada.

O fotodíodo rápido mede o
tempo de disparo do laser (t = 0), a
partir do qual se fazem leituras in-
tensificadas ou não, consoante o
sinal a detectar. A unidade de atrasos
permite, com precisão de picosegun-
do, atrasar, de um modo pré-progra-
mado, as sucessivas leituras da lumi-
nescência das amostras e traçar es-
pectros resolvidos no tempo e decai-
mentos temporais. É assim possível
separar a luminescência pronta da
atrasada e, portanto, obter espectros
de fosforescência e de fluorescência
com um só sistema sem recorrer aos
métodos clássicos [2].

Apresenta-se na Figura 11 a
emissão de fosforescência de cristais de
benzofenona (BZP) e benzofenona in-
cluída em canais de silicalite obtidos à
temperatura ambiente e com resolu-
ção temporal (igual nos dois espectros)
na gama da dezena de microsegundo.

É manifesta a redução dos pro-
cessos bimoleculares no caso da inclu-
são em silicalite. Um só sistema per-
mite em simultâneo a obtenção de in-
formação espectroscópica e cinética
rigorosa com resolução temporal na
gama do nanosegundo ao segundo e
na gama espectral do UV-Vis-IVP.

3.3. A fotólise por impulso
de laser em modo de reflectância
difusa.

rais (janela temporal mínima de
cerca de 2 ns). Este detector possui
uma matriz de díodos (51 2x 128 "pi-
xels") na gama espectral do UV-Vis-

No início dos anos 80, F. Wil-
kinson e colaboradores conseguiram
demonstrar que a técnica de fotólise
por impulso de laser podia também
ser aplicada a amostras opacas [1,
13, 20], permitindo assim a realiza-
ção de um considerável número de
estudos fotoquímicos em sistemas
heterogéneos, muitos dos quais são
opacos. Exemplos disso, as reacções
fotoquímicas em espaços confinados,
os estudos de moléculas orgânicas
adsorvidas ou incluídas em superfíci-
es com acção catalítica, estudos de
corantes adsorvidos ou covalente-
mente ligados a fibras naturais e sin-
téticas, entre muitos outros.
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Tudo indica que a reflectância
difusa de laser venha a ter, no estu-
do de reacções fotoquímicas em
meio heterogéneo, uni papel pelo
menos tão importante como o que a
fotólise em modo de transmissão tem
tido para o estudo de reacções foto-
químicas em meio homogéneo.

A técnica baseia-se no estudo
das modificações introduzidas pela
absorção dos transientes gerados por
um impulso de um laser na luz ana-
lisadora detectada em modo de re-
flectância difusa.

Fig. 12 - a) Absorção transiente de cristais

de BZP; b) emissão transiente; c) linha
de base; d) linha de topo.

O equipamento usado é idêntico
ao dos estudos em transmissão, mas
agora utiliza-se uma geometria de re-
flexão, encontrando-se a luz analisa-
dora e a luz detectada do mesmo lado
da amostra. Tal como na fotólise de
relâmpago convencional os transien-
tes agora obtidos são espectros de di-
ferença, isto é, a absorção determina-
da experimentalmente reflecte a dife-
rença de absorção no estado excitado
e no estado fundamental para uma
dada espécie, a cada comprimento de
onda analisado, que depende dos coe-
ficientes de extinção molar do estado
excitado e do estado fundamental. É,
em muitos casos, importante a cor-
recção da emissão (obtida pelo dispa-
ro exclusivo do laser) que aparece de
modo subtractivo relativamente ao
transiente de absorção.

Para além do desenvolvimento
da técnica de fotólise por impulso de
laser em modo de reflectância difusa

na gama temporal do nanosegundo
ao segundo [1, 13, 20], Wilkinson et
al foram os primeiros autores a pu-
blicar espectros de absorção transien-
te de materiais opacos no domínio
temporal do picosegundo [51].

Na fotólise por impulso de laser
em modo de reflectância difusa, os
cromóforos excitados após o disparo
do laser estão normalmente distri-
buídos de um modo homogéneo.
Tratamentos teóricos (Kessler e
colab. [13] e Oelkrug e colab. [52])
mostraram que existem dois tipos li-
mite de perfil de concentração pro-
duzidos, nomeadamente um que de-
cresce exponencialmente em função
da profundidade de penetração da ra-
diação incidente e outro perfil homo-
géneo, como se mostra na Figura 13.

Este último caso encontra-se
para grandes fluências do laser (em
moles de fotões por cm 2 ) e pequenas
concentrações de espécies absorve-
doras no estado fundamental (curva
4) [20]. Há, neste caso, uma conver-
são total do estado fundamental em
transiente até uma certa profundida-
de abaixo da superfície irradiada.

Para baixas percentagens de
conversão (altas concentrações de
absorvedores no estado fundamen-
tal, baixas fluências de laser) a con-
centração de transientes decresce ex-
ponencialmente (curva 1 ). Nestas
condições, uma representação de A RT

em função do tempo é uma medida
da concentração do transiente para
amostras pouco concentradas.

4)

3)

2)

.03	 .06	 .09

Profundidade de Penetração, cm

Fig. 13 - Perfis de concentração da espécie
excitada em função da profundidade de

penetração da radiação de excitação laser.

ART(t)= [ 1-RT(t)] = [RB - R(I)] / R13 (14)

em que RB é a reflectância do subs-
trato antes do disparo do laser e R(t)
é a reflectância no instante t após a
excitação.

Para o caso de amostras mais
concentradas, a variação da função
de remissão, antes e depois do dispa-
ro do laser, é dada pela aplicação da
função de remissão

AF [R(t)] = F[R(t ) ] - F(RH) (15)

e como K(t) = FIR(t)] S =

= KB + 2EGCG + 2*C*,
K(0) = F(R B ) S =
=KB+ 2EG C I,eC 1,= CG+C *
em que G representa o estado funda-
mental, KB o coeficiente de absorção
do substrato e o asterisco designa o
estado excitado, vem imediatamente

AF [(R(t)] = 2 (E*-Ec,) C* / S	 (16)

o que justifica o aparecimento de
pontos isosbésticos nos espectros de
absorção transiente.

O decaimento apresentado na
Figura 12 é da benzofenona (cris-
tais) e diz respeito a um dado com-
primento de onda de análise. Consi-
derando todos os comprimentos de
onda onde a espécie excitada absor-
ve e escolhendo tempos de análise
na curva de decaimento apropria-
dos, podem construir-se espectros de
absorção tripleto-tripleto como o da
Figura 14, referente a cristais de
benzofenona que nos dão, em si-
multâneo, informação espectroscó-
pica e cinética das amostras opacas.

É evidente que o traçado de
espectros resolvidos no tempo  corno
os apresentados na figura acima
permitem o estudo de reacções quí-
micas em superfícies, desde que a
escolha das escalas temporais seja
adequada.

No caso da Figura 14 apresenta-
se a absorção tripleto-tripleto de mi-
crocristais da benzofenona obtida  à
temperatura ambiente, publicada
pela primeira vez por Wilkinson e
colaboradores em 1984 [13]. Vê-se
claramente pelo espectro apresenta-
do que o decaimento inicial é mais

0
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rápido que a tempos longos, ocor-
rendo a desexcitação total na casa
das dezenas de microsegundo. A
cinética é mista de 1' e 2' ordem,
com máximo de ábsorção a cerca de
540 nm. A emissão de fosforescên-
cia, também à temperatura ambien-
te, evidencia igual cinética de decai-
mento.

Após o disparo do laser, o tran-
siente assim gerado decai. Conside-
rando urn processo unimolecular de
decaimento, a concentração de espé-
cie excitada decai exponencialmente
de acordo com

C*(t) = C*(t = 0) exp ( -k 1 t )	 ( 17)

pelo que, usando pequenas intensi-
dades de excitação, [1-R T (t = 0)]

0.10 e a concentração de transientes
é proporcional a (1-R T ). Então

In [1-RT (t)] =1n [1-RT (t =0)1 -1( 1 t (18)

O uso de altas intensidades de
excitação gera camadas opticamente
densas de transientes homogenea-
mente distribuídos, pelo que é neces-
sário agora usar a função de Kubel-
ka-Munk para analisar o decaimen-
to, e a equação (6) transforma-se em

In {F[R(t)] - F(R )3 )} =
= In {F[R(t = 0)] - F(R B )} - k 1 t	 (19)

equação usualmente utilizada para
qualquer análise primária de dados,
que prevê urna relação linear de
In {F[R(t)] - F(R B )) com o tempo, a
partir da qual se pode determinar k 1 .
Para a análise de casos mais comple-
xos usa-se igualmente [1-R T (t)] ou
F[R(t)] consoante os perfis de con-

centração específicos, e a cinética de
decaimento em questão [52, 30a, 53].

3.4. Outras técnicas para estudos
de superfícies.

Já referimos no parágrafo 1 algu-
mas das técnicas que têm sido usadas
por numerosos autores para estudos
de fotoquímica em superfícies.

Sublinhamos aqui que a espec-
troscopia de fotoelectrão de raios X
(XPS) é uma muito importante téc-
nica de caracterização de superfícies
pois analisa as primeira 10 a 20 ca-
madas atómicas, fornecendo infor-
mação sobre a composição e concen-
tração elementares, hem como quan-
to a interacções intermoleculares
sonda-superfície. Recentemente [36,
28] esta técnica permitiu obter infor-
mações decisivas relativamente a cia-
ninas e rodaminas fisicamente e/ou
covalentemente ligadas a celulose.

De igual modo o infravermelho
(IV) com transformada de Fourier
(FTIR) e em especial a absorção de
IV em modo de reflectância difusa
para o estudo de superfícies opacas
que dispersam a radiação incidente
(DRIFT), revelou-se da maior impor-
tância para o estudo das interacções
específicas de vários cromóforos no
seio de diferentes substratos [54,
30h, 30f]. A extensão desta técnica à
absorção resolvida no tempo (fotóli-
se por impulso de laser com detecção
no IV) virá a ter um papel de grande
relevo a curto prazo na fotoquímica
de superfícies [55, 54], nomeada-
mente no esclarecimento de meca-
nismos reaccionais.

É de referir ainda estudos em
superfícies usando a ressonância
magnética nuclear para sólidos, e as
técnicas de espectroscopia Raman.

4. ALGUNS EXEMPLOS:
FOTOQUÍMICA DE CETONAS,

CORANTES E OUTRAS
MOLÉCULAS ORGÂNICAS
EM SUPERFICIES.

4.1. A fotoquímica
da benzofenona adsorvida
em celulose microcristalina,

na silicalite e na sílica.
Formação de pares de radicais
geminados em superfícies.

A aplicação da metodologia res-
peitante aos espectros de reflectância
difusa no estado fundamental apre-
sentada em 3.1 conduziu a resulta-
dos algo surpreendentes quando se
estudou a BZP adsorvida em celulose
microcristalina, usando quer o méto-
do de evaporação forçada quer o de
equilíbrio [30a e resultados não pu-
blicados do autor].

Assim, a utilização de solventes
polares próticos e apróticos (meta-
nol, etanol, acetonitrilo, acetona) e
até mesmo apoiares como o dioxano,
induz deslocamentos hipsocrómicos
na transição n_*n* da BZP, relativa-
mente à situação de utilização de sol-
ventes como o benzeno, o iso-octano
ou o diclorometano onde estas ban-
das de absorção aparecem deslocadas
para o vermelho e apresentando até
alguma resolução vibracional. Estes
factos decorrem da maior ou menor
capacidade dos vários solventes usa-
dos contribuírem para o inchamento
da matriz polimérica [30a, 25b, 26],
quebrando as ligações cadeia-cadeia e
formando ligações cadeia-solvente-
cadeia. Deste modo a sonda pode pe-
netrar mais ou menos no seio da ma-
triz, ou ficar à sua superfície forman-
do microcristais. A BZP pode ser
assim usada como sonda para anali-
sar a capacidade de diferentes solven-
tes para incharem a celulose.

As consequências deste maior ou
menor contacto íntimo da BZP com as
cadeias celulósicas são também notá-
veis quanto ao comportamento foto-
químico da sonda. Assim, o espectro
de absorção resolvido no tempo do
sistema BZP/celulose/diclorometano
onde a sonda se depositou à superfície
apresenta características quer cinéticas
quer espectroscópicas dos microcristais
de BZP, enquanto que no caso do eta-
nol ou de outros solventes que in-
cham a celulose, assiste-se à formação
do radical cetilo da BZP, com urn
tempo de vida bem mais longo do que
o tripleto da BZP [30a, 34], e com um
máximo de absorção transiente a
cerca de 560 nm.
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Outro exemplo de fotoquímica
da benzofenona no seio da celulose
microcristalina é dado pela formação
de pares geminados de radicais for-
mados por co-adsorção de BZP e
2,4,6-trimetilfenol, também no seio
da celulose microcristalina (ver Figu-
ra 15).

O espectro de absorção medido
logo após o disparo do laser eviden-
cia claramente a formação quer de
BZPH•, quer do radical fenóxido PO'
assim formado [53a]. O estudo da ci-
nética da recombinação geminada
destes radicais evidencia quer com-
ponentes curtas (-10 ps), quer Ion-
gas (-100 ps), com um padrão de
multi-exponencialidade que reflecte
a heterogeneidade e locais de adsor-
ção experimentados pelo par radica-
lar. A celulose assegura uma baixa
mobilidade de ambos os radicais, que
estão essencialmente a formar um
par de contacto. Não se detectou
neste caso efeito da aplicação de um
campo magnético exterior.

Outro exemplo interessante da
influência do adsorvente é dado pela
inclusão de sondas como a (3-fenil-
propiofenona ((3-PP) nos canais hi-
drofóbicos da silicalite. É conhecido
da literatura que esta molécula em
solução pode apresentar diferentes
conformações. Acontece que naque-
las em que o grupo fenilo se aproxi-
ma do carbonilo, ocorre rapidamente
a desexcitação intramolecular do tri-
pleto excitado desta molécula [ 12],

• 00

Comprimento de Onda, nm

BZP 	 > 3BZP 
POH > [BZPH' - PO . ]

Fig. 15 - Recombinação geminada de pares
de radicais.

de tal modo que o tempo de vida em
solução é de cerca de um nanos-
segundo. A inclusão da molécula nos
canais de silicalite permite ao carbo-
nilo excitado viver durante alguns
microsegundos [30d], como o mos-
tram os espectros de emissão resolvi-
dos no tempo apresentados na
Figura 16.

I -0ps

2-100ps

3-200ps
4-300ps

5-400µs      

300	 400	 500	 600

Comprimento de Onda. nm

Fig. 16 - Espectro de fosforescência
à temperatura ambiente

da 13-fenilpropiofenona O -PP) incluída

nos canais de silicalite.

Saliente-se que esta emissão de
fosforescência foi obtida à tempera-
tura ambiente e que as amostras não
foram sequer desoxigenadas. A difu-
são do oxigénio no seio dos canais
do zeólito já ocupados pela (3-PP é de
tal modo reduzida que este não ex-
tingue Os tripletos excitados da 13-PP.

A inclusão da (3 - PP no seio da
celulose microcristalina permitiu de
igual modo detectar o cetilo desta ce-
tona neste substrato, contrastando
com a sua inércia fotoquímica em
solução [30e].

300	 400	 500	 600
	

700

Comprimento de Onda, rim

Fig. 17 - Espectro de fosforescência

à temperatura ambiente da acetofenona

incluída nos canais de silicalite.

A Figura 17 apresenta a emissão
de fosforescência da acetofenona in-
cluída nos canais de silicalite, tam-
bém obtida à temperatura ambiente.
O menor tempo de vida quando
comparado com a (3 - PP evidencia
menor grau de imobilização desta
sonda na silicalite, certamente por
razões ligadas ao seu menor volume
cinético.

4.2. Transferência de energia em
superfícies: os casos da benzofe-
nona / 2-metilnaftaleno, benzo-
fenona / oxazina e acetonaftona /
laranja de acridina.

Daremos agora alguns exemplos
de estudos de absorção tripleto-tri-
pleto em superfícies relevantes, co-
meçando pelo primeiro estudo de
transferência de energia realizado
com o auxílio da fotólise por impulso
de laser em modo de reflectância di-
fusa: transferência tripleto-tripleto
da benzofenona (BZP) para o nafta-
leno (N) [1 1 ], co-adsorvidos em sí-
licas de diferentes porosidades.
Assim, Turro e colab. observaram o
aparecimento da absorção do tripleto
do naftaleno (N) com um máximo
a cerca de 400 um, após excitação
selectiva da BZP a 355 rim. De igual
modo os autores apresentam a es-
pectro de absorção T 1 — T 11 da BZP
na ausência de N. O aumento das
constantes de velocidade de decai-
mento da BZP determinadas na pre-
sença de sucessivos aumentos da
concentração de N, evidenciando a
natureza dinâmica do processo de
extinção da BZP pelo N na superfície
da sílica. Os autores apresentam
também estudos cinéticos para duas
silicas, de 255 Á e 95 A de poro, que
aparentam maior eficiência de extin-
ção na sílica de maior porosidade.
Usando, no entanto, concentrações
em termos de moles de sonda por
unidade de área superficial (determi-
nada por medidas de N 2 -BET), apa-
rentemente as constantes de veloci-
dade dos processos de extinção são
semelhantes [11].

Estudos semelhantes foram rea-
lizados por nós para os sistemas ben-
zofenona/1-metilnaftaleno (BZP/
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(1MN) [56], benzofenona / oxazina
725 (BZP/OXZ) [32] e acetonaftona /
laranja de acridina (ACN/LA) [33],
todos co-adsorvidos em celulose.
Mostram-se nas Figuras 18 alguns
desses resultados:

O sistema BZP/1MN foi objecto
de estudo quer em solução (acetoni-
trilo), quer com o doador e aceitante
co-adsorvidos em sílica, e na celulose
microcristalina [56]. Em todos os
casos, mantendo constante a con-

BZP / 1 MN
100

50

400 500 600

30

Sílica

40

400 500 600

Comprimento de Onda, nm

Fig. 18 - Transferência de energia

BZP/1-Me-Naftaleno em acetonitrilo,

em superfície de sílica de 150 A de poro e

incluída no seio da celulose microcristalina.

centração da BZP e aumentando a
concentração de 1 MN evidencia-se
claramente a formação da banda de
absorção transiente T 1 -T 3 situada a
cerca de 420 nm, característica do
tripleto do derivado de naftaleno.
Em solução o processo de transferên-
cia de energia é controlado por difu-
são. Nas superfícies em questão é es-
sencialmente estático.

A quantificação rigorosa da ab-
sorção directa da radiação de excita-
ção pelo soluto (curvas A e B da fi-
gura 19) e ainda da transferência
não radiativa (curva C), foi feita pela
primeira vez nos estudos dos siste-
mas BZP/OXZ [32] e ACN/LA [33].

Comprimento de Onda, nm

Concentração de Oxazina / 10-6 moI g-1

Fig. 19 - Transferência de energia

BZP/Oxazina 725 no seio de celulose

microcristalina.

Mostrou-se que um modelo
simples de extinção estática, em que
existem dois tipos de BZPs, as que
têm um vizinho aceitante e sofrem
extinção e aquelas que não têm vizi-
nho e não sofrem extinção, é sufici-
ente para interpretar os resultados
experimentais.

Saliente-se que quer a laranja
de acridina quer a oxazina 725 apre-
sentam fluorescência com atraso, no
primeiro caso por excitação directa e
sensibilizada, no segundo caso ape-
nas por sensibilização [33, 32].

Com bases em todos estes estu-
dos estabeleceu-se inequivocamente
a natureza estática do processo de
transferência de energia no seio da
celulose. De igual modo se evidenci-
ou a ausência de efeito de extinção
do oxigénio nos tripletos do doador
directamente excitado, ou nos triple-
tos dos aceitantes gerados pelos me-
canismos de sensibilização.

4.3. A determinação
de rendimentos quânticos
de emissão em superfícies.
A influência da agregação.
Aplicação a corantes.

A determinação quantitativa ri-
gorosa do rendimento quântico de
emissão da luminescência de coran-
tes ou outras moléculas adsorvidas
em substratos sólidos é um problema
importante, embora de abordagem
difícil. Obriga à determinação da luz
absorvida pela amostra ao compri-
mento de onda de excitação, ao uso
de substâncias de referência apropri-
adas, a urn estudo rigoroso da agre-
gação da sonda que pode afectar pro-
fundamente a emissão, ao conheci-
mento da extensão da auto-absorção
e ainda à possível existência de efei-
tos de extinção por concentração.

O problema foi por nós aborda-
do através de urn estudo detalhado
que envolveu as rodaminas 101 e 6G
adsorvidas em celulose microcristali-
na que podem ser usadas corno refe-
rências [27], e posteriormente apli-
cado a outros corantes e superfícies
[57, 28, 29, 35, 36].

Na Figura 20 mostram-se as rec-
tas de calibração por nós obtidas e
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Fig. 21 - Agregação de corantes adsorvidos em celulose microcristalina.
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Fig. 20 - Determinação do rendimento
quântico da emissão de luminescência de
moléculas adsorvidas em substratos sólidos.

correntemente usadas para a deter-
minação de rendimentos quânticos
de luminescência de sondas adsorvi-
das em sólidos em pó (amostras opti-
camente densas). Salienta-se a ne-
cessidade de conhecer, para cada

aparelhagem, o perfil de energias de
excitação como se demostrou anteri-
ormente [58].

Sublinha-se também que coran-
tes com rendimentos quânticos de
emissão de fluorescência muito baixos
em solução, corno certas cianinas ou a
auramina O, chegam a ter aumentos
de rendimentos quânticos de três e
quatro ordens de grandeza, à tempe-
ratura ambiente, quando a sonda é ar-
madilhada no seio da celulose micro-
cristalina. A rigidificação estrutural
imposta pelo hospedeiro conduz a
uma drástica redução dos mecanismos
de desexcitação não radiativos.

Deste modo verificou-se tam-
bém que pequenas quantidades resi-
duais de humidade na amostra
podem ter um efeito significativo no
rendimento quântico de emissão de
fluorescência [29, 27b].

Nalguns corantes a agregação é
particularmente significativa, corno
no caso da rodamina 101 (deposita-
da a partir de etanol), apresentado
na Figura 21, enquanto que outros
corantes corno a auramina O, tam-
bém depositada a partir de etanol,

quase não agregam na mesma gama
de concentrações [27b].

4.4. A fotoquímica e fotofísica
de corantes adsorvidos
em celulose microcristalina e
silicas de diferentes porosidades.

Claninas
Os estudos fotoquímicos e foto-

físicos de cianinas são actualmente
urn domínio de investigação relevan-
te devido à importância económica
destes corantes na fotografia a preto
e branco e a cores, como corantes
laser, como potenciais sensibilizado-
res na fototerapia dinâmica do can-
cro e ainda pela sua aplicação em
dispositivos de armazenamento ópti-
co de informação [35].

A agregação de cianinas em
substratos electronicamente inertes
está exemplificada na Figura 22,
onde se apresentam os espectros de
reflectância difusa de algumas tiaci-
aninas, nomeadamente a 3,3"-dietil-
tiacarbocianina (TCC) e a 3,3"-die-
til-9-metiltiacarbocianina (9-Me-
TCC).
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Evidencia-se claramente no 2°

caso quer a formação de agregados
em sanduíche (agregados H), com
absorção a maiores energias que o
monómero do corante, quer também
a formação de agregados cabeça-
cauda (agregados J) na gama de con-

ções de 1 a 50 µmol g -1 detectamos
um forte decréscimo da intensidade
de emissão de fluorescência uma vez
que parte dos fotões de excitação são
absorvidos pelas formas agregadas do
corante (H e J), das quais não se de-
tectou emissão. Teoricamente é pos-
sível a extinção da fluorescência dos
monómeros pelos agregados H e J,
dado que existe sobreposição espec-
tral da emissão do primeiro pelos se-
gundos. No entanto, noutros casos
[32, 56] em que foi possível determi-
nar os coeficientes de extinção molar
do monómero e do dímero no estado
fundamental, a simples consideração
das fracções de radiação de radiação
absorvidas pelo monómeros (emissi-
vos) e agregados (não emissivos) foi
suficiente para a interpretação dos
resultados experimentais.

A TCC e a 9-Me-TCC, que em
solução etanólica apresentam OF da
ordem de grandeza de 0.05, quando
armadilhadas no seio da celulose au-
mentam a sua emissão de fluorescên-
cia para OF cerca de 0.95. É conhe-

TCC

400	 500	 600	 700

Comprimento de Onda, nm

9-Me-TCC

400	 500	 600	 700

Comprimento de Onda, nm

Fig. 22 - Espectros de reflectância difusa de

duas tiacarbocianinas em função da
concentração dos corantes adsorvidos em

celulose microcristalina.

centrações de 5 a 15 µmol por grama
de celulose, cuja absorção se situa a
cerca de 610 nm. A 3,3'-dietiltiacar-
bocianina já não evidencia a forma-
ção de agregados J, mostrando assim
que pequenas modificações estrutu-
rais podem conduzir a alterações sig-
nificativas na agregação do corante.

As funções de Kubelka-Munk
apresentadas na Figura 23 mostram,
de igual modo, que a introdução de
um grupo metilo na posição 9 da
carbocianina favorece a agregação J.
O estudo detalhado da influência da
concentração e consequentemente
da agregação na emissão de fluores-
cência destas moléculas é sintetizado
nas Figuras 24 e 25.

Assim, para pequenas concen-
trações de corante, nomeadamente
até cerca de 0.5 a 1.0 ftmol de coran-
te por grama de substrato, a intensi-
dade de emissão de fluorescência
cresce com a luz absorvida pela
amostra, ou melhor, com a fracção
dessa luz que é absorvida pelo coran-
te na amostra, pois o substrato tam-
bém frequentemente o faz ao com-
primento de onda de excitação. Ao
percorrermos a gama de concentra-

TCC (Baixas Concentrações)

Comprimento de Onda, mn

TCC (Altas Concentrações)

Comprimento de Onda, nm

Fig. 24 - Espectros de emissão de
fluorescência da TCC em baixas e altas

concentrações da sonda na celulose
microcristalina.
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de fluorescência de TCC e 9-Me-TCC
adsorvidas em celulose microcristalina.

eido que a desexcitação não-radiati-
va de S 1 dos corantes polimetínicos
em solução à temperatura ambiente
é predominantemente a isomeriza-
ção trans-cis. Nas cianinas, na forma
monomérica e na ausência de impe-
dimentos estereoquímicos, quer os
rendimentos quânticos de fluores-
cência, quer os rendimentos de cru-
zamento intersistemas são geral-
mente muito baixos. Quer a TCC,
quer a 9-Me-TCC quando no seio
da celulose microcristalina apresen-
tam rendimentos de fluorescência
quase unitários, como se mostra na
Figura 25.

Contrastando com os resultados
em estado estacionário algumas
amostras destas cianinas apresentam,
quando excitadas com lasers de flu-
ência elevada, uma segunda emissão
a comprimentos de onda maiores
que o respectivo monómero. As Fi-
guras 26 e 27 apresentam esta nova
emissão como função da fluência do
laser e da concentração da sonda ad-
sorvida para as duas tiacarbocianinas
citadas.

Salienta-se que a cianina que
forma agregados J não apresenta a
nova emissão ou pelo menos ela é
extremamente reduzida. O fenó-
meno ocorre na gama temporal do
nanosegundo, ou seja, tem a
sua origem nos monómeros do
corante.

De igual modo esta nova emis-
são foi detectada em 2,2"-cianinas e
oxacianinas [35, 36]. Os estudos de
energia revelaram uma dependência
supralinear da energia.

Do conjunto de estudos efectua-
dos concluiu-se que a nova emissão
tem origem num fotoisómero criado
pela absorção do primeiro fotão,
sendo o segundo fotão absorvido por
esta espécie, assim criada, o respon-
sável pela nova emissão [35a].

Estudos recentes de picosegun-
do com laser de elevada fluência
("pump and probe experiments")
confirmaram esta interpretação e
permitiram determinar o tempo de
vida da nova espécie nalguns casos
[35c, 35e].

TCC

Comprimento de Onda, nm

9 - Me - TCC

Fig. 26 - Emissão induzida por laser da TCC
e da 9-Me-TCC em função da concentração

da sonda.

TCC
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Comprimento de Onda, nm

9-Me-TCC

Comprimento de Onda, no

Fig. 27 - Emissão induzida por laser da TCC
e da 9-Me-TCC em função da energia do
laser.

Rodaminas
O estudo iniciado com as roda-

minas 101 e 6G adsorvidas em celu-
lose microcristalina foi estendido a
outras rodaminas zwiteriónicas (sul-
forodamina 101 e sulforodamina B)
e também a outras rodaminas não ri-
gidificadas (rodaminas B e 3B). Ape-
nas a sulforodamina 101 apresenta
`OF unitário, sendo de sublinhar que a
presença de humidade nas amostras
diminui o OF em todos estes casos
[29].

A sulforodamina 101 e a roda-
mina 6G foram objecto de um estu-
do especial, adsorvidas na superfície
de sílicas de diferentes porosidades,
nomeadamente 22 A, 60 A e 150 A.
Apresentam-se nas Figuras 28 e 29
alguns dos resultados desses estudos:

A forma dos espectros de absor-
ção da rodamina 6G adsorvida em sí-
lica quase não varia com o aumento
da concentração do corante, ao passo
que os espectros do estado funda-
mental da sulforodamina 101 apre-
sentam uma nova banda de absorção
deslocada hipsocromicamente relati-
vamente ao monómero. Esta banda,
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Fig. 28 - Função de remissão de rodaminas adsorvidas em sílica de diferentes porosidades.

intensa para soluções muito diluídas,
desaparece à medida que aumenta-
mos a concentração da sonda ou a
porosidade da sílica.

Os rendimentos quânticos dos
dois corantes apresentam fortes des-
vios à linearidade (encontrada no
caso da adsorção em celulose micro-
cristalina) que varia também com o

Fig. 29 - Emissão de fluorescência

de rodaminas adsorvidas em sílica

de diferentes porosidades.

poro da sílica e a concentração,
como se mostra na Figura 29.

Os resultados apontam para a
formação de confórmeros não plana-
res no caso da sulforodamina 101,
formados por forte interacção com a
superfície da sílica após activação
desta.

4.5. A fotoquímica de um corante

rodamínico ligado covalente-
mente à celulose microcristalina.

Prepararam-se amostras de iso-
tiocianato de rodamina B adsorvido
em celulose microcristalina por dois
métodos diferentes: por evaporação
de solvente, a partir de soluções eta-
nólicas e aquosas, e ainda a partir de
soluções aquosas em equilíbrio com
o sólido em pó, seguindo um proto-
colo industrial que se esquematiza
na Figura 30.

Nas amostras tingidas o corante
fica ligado covalentemente à cadeia
polimérica, do modo que se mostra

na mesma figura. Quer as amostras
tingidas, quer as amostras deposita-
das foram lavadas abundantemente,
tendo-se verificado em ambos os
casos que a quase totalidade do co-
rante reactivo ficou ligado à celulose
[28].

Os espectros de reflectância di-
fusa em função da concentração do
corante ligado, que se mostram na
Figura 31 evidenciam um forte alar-
gamento das bandas de absorção vi-
síveis da rodamina B, mostrando
assim em primeiro lugar a heteroge-
neidade dos locais de adsorção à ce-
lulose.

Na Figura 32 compara-se a ab-
sorção do monómero do corante em
solução etanólica com a absorção no
sólido duma amostra tingida e de
outra depositada, sendo evidente o
forte deslocamento hipsocrómico da
tingida, resultante de uma diminui-
ção da conjugação.

Os rendimentos quânticos
determinados foram 0.40±0.03 e
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Isotiocianato da Rodamina B - Corante Reactivo
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Fig. 32 - Comparação das funções de

remissão de amostras tingidas e lavadas e
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Fig. 33 - Rendimentos quânticos de emissão

de fluorescência de amostras tingidas

e lavadas e de amostras depositadas
e lavadas.

5. CONCLUSÕES
E POSSÍVEIS TRABALHOS
FUTUROS

Fig. 30 - Tingimento de celulose com um corante reactivo.

0.28± 0.03 para as amostras de eta-
nol e água, respectivamente, solven-
tes que incham eficientemente a ce-
lulose, enquanto que para as amos-
tras tingidas se determinou `YF

apenas sendo 0.10±0.05. Estes valo-
res podem ser comparados com
0.70±0.03 obtido para a rodamina B
armadilhada entre as cadeias polimé-
ricas da celulose microcristalina.

Estudos espectroscópicos de fo-
toelectrão de raios-X mostraram que
a densidade de carga positiva nos
átomos de azoto no caso das amos-
tras tingidas é menor do que aquela
que existe no caso das amostras de-
positadas, o que mostra a menor
participação dos azotos no sistema
conjugado [28].

Todos os factos experimentais
relatados indicam que a rodamina B
apresenta diferentes confórmeros
nas amostras tingidas relativamente
às depositadas. No primeiro caso, a
ligação química ao ancorar o corante
à cadeia polimérica leva à formação
de confórmeros não planares com
menor rendimento quântico de fluo-
rescência e tempo de vida. No caso
das amostras depositadas os confór-
meros planos predominam, com o
consequente aumento destes dois
parâmetros [28].

Apresentaram-se alguns exem-
plos da aplicação de técnicas de re-
flectância difusa a sistemas heterogé-
neos. Os espectros de absorção e
emissão resolvidos no tempo assim
obtidos proporcionam uma análise
espectroscópica e cinética que permi-
te um estudo seguro de muitas reac-
ções fotoquímicas que ocorrem à su-
perfície dos sólidos.

A conjugação da informação ob-
tida a partir de medidas transientes
com a obtida no estudo da absorção
no estado fundamental (antes e de-
pois da irradiação das amostras sóli-
das em muitos casos) permite fre-
quentemente obter informações que
não estariam acessíveis por nenhu-
ma das técnicas isoladamente.

Os processos fotoquímicos pri-
mários podem assim ser estudados
em sistemas opacos e heterogéneos
com o uso destas técnicas, sem ser
necessário recorrer ao uso dos siste-
mas modelo clássicos ou seja as
amostras transparentes em solução.

Prevê-se num futuro a curto
prazo desenvolver ou continuar a
desenvolver as seguintes linhas de
trabalho:

— Estudos de controle de polu-
entes ambientais, nomeadamente a
identificação e quantificação da de-
gradação de HPA5 usando as técnicas
de absorção e emissão descritas.
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- Estudos de degradação de co-
rantes (nomeadamente corantes re-
activos) em celulose, lã e outros polí-
meros sintéticos, com relevo para o
estudo do efeito de oxigénio no seio
das fibras.

- Estudo da fotoquímica de ce-
tonas em ambientes confinados, no-
meadamente celuloses, ciclodextri-
nas e zeólitos.

- Estudos de foto-estabilidade
de corantes laser.

Sublinha-se também que o cru-
zamento da informação obtida pela
utilização das técnicas de fotoquímica
de superfícies descritas no parágrafo
3 com outras técnicas de superfícies
como o XPS e o DRIFTS existentes no
Laboratório de Técnicas de Superfíci-
es do CQFM se tem revelado particu-
larmente frutuoso na resolução de
muitos problemas da Fotoquímica de
Superfícies. Nos trabalhos a desen-
volver iremos certamente continuar
a privilegiar a atitude de usar técnicas
que se complementem na clarificação
dos sistemas em estudo.
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