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5a lista de exercicios — Fluorescéncia
1. Diga o que sdo: luminescéncia, fluorescéncia e fosforescéncia.

2. Faca um esquema do Diagrama de Jablonski, deixando bem claro o seu significado.
3. O que é o chamado “deslocamento de Stokes”. A que ele pode ser atribuido?

4. Por que a posicao espectral de emissao fluorescente pode nado depender do comprimento de
onda de excitacao?

5. Quais os processos que contribuem para a “desexcitacdo” de um fluoréforo? Como é definido o
rendimento quantico de um fluoréforo? Por qué? Como € possivel medir experimentalmente o
rendimento quantico de uma molécula?

6. Vamos considerar o experimento de fluorescéncia pulsada: € dado um pulso de luz, e medido
a Intensidade de luz emitida ao longo do tempo, em um certo A, I(t) = I, et/", sendo t chamado
tempo de vida do estado excitado. Caso vocé faca um experimento de fluorescéncia do estado
estacionario, com a mesma molécula, calcule a Intensidade da luz emitida, que sera medida no
mesmo A, em funcdo de [, e .

7. Se o tempo de vida medido experimentalmente para o Trp € 2,7 ns, e o seu rendimento
quantico vale 0,14, qual o tempo de vida de decaimento por emissdo de fluorescéncia? Qual a
taxa de emissao espontanea do Trp?

8. discuta, qualitativamente, o efeito que o solvente produz sobre a fluorescéncia, de acordo com
o modelo de Lippert.

9. Considere um fluoréforo que apresenta 20 D de diferenca entre os dipolos elétricos do estado
fundamental e do estado excitado, e que, aproximadamente, ocupa o espaco de uma esfera de
raio 4A. Considerando somente o efeito geral do solvente, calcule o deslocamento espectral
esperado (em cm-!), quando este fluoroforo estiver em metanol (¢ = 33,1 e n = 1,326) e em hexano
(e=1,874 e n = 1.326). (Resp.: 9740 cm-! em metanol e 35 cm-! em hexano). Considerando a
absorcao em 350 nm, calcule o maximo de emissao para o fluoroforo nos dois solventes. (Resp.
531,1 nm em metanol e 350,4 nm em hexano).

10. O espectro de fluorescéncia de uma molécula geralmente € mais sensivel aos efeitos do
solvente do que seu espectro de absorcao optica. Como isto € explicado no modelo de Lippert?

11. A que esta relacionada a constante dielétrica de um meio? E seu indice de refracao? Discuta
a resposta comparando os valores obtidos para agua e hexano.

12. Em experimentos realizados, verifica-se que, para o Trp, Aabs= 280 nm (absorcao) € Aem= 360
(emissao). Estime a diferenca entre os dipolos elétricos do estado excitado e do estado
fundamental do Trp, (u* - p). Considere a agua como solvente, ¢ = 78,3 e n = 1,33. Qual o efeito
de maior importancia na posicao espectral das bandas de emissao fluorescente: a reorientacao
eletréonica no solvente ou a reorientacao das moléculas do solvente? Em sua resposta descreva
qualitativamente o modelo de Lippert, deixando claro esses efeitos.
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medido em uma solucao € = 0.4, para a solucdo congelada. Entretanto, vocé fez uma medida de

anisotropia de fluorescéncia com um fluoréforo em uma dispersdo de vesiculas lipidicas e obteve
o valor 0.5. Como vocé poderia explicar esse dado experimental?

13. Definindo a anisotropia de fluorescéncia como A= , mostre que o valor maximo

14. O que mede a anisotropia de fluorescéncia? Explique um experimento para medir a
anisotropia de fluorescéncia do triptofano em solucdo aquosa. Que valor vocé espera encontrar?
Por qué? Caso este triptofano esteja em um peptideo que interage com a membrana de uma
célula, sendo que ele penetra na membrana, que valor vocé espera encontrar? Por qué?



