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Principios de Fotoquimica

Absorcao de Luz pelas Substancias

C 5
E=hv=h— E = 6,02x1023h < = L196X107
A A A
h =6,63 x 1034 Js (constante de Planck) para 1 mol de fotons

c = 3,0 x 108 ms! (velocidade da luz no vacuo)

Ligacdo E (kJ mol)
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C-0
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Br-Br 193 620 laranja
0-0 146 820 \Y

Ay =Db2C (Lei de Beer-Lambert)




Absorcao de Luz pelas Substancias

Cor absorvida Cor observada

violeta verde-amarelado
indigo amarelo
azul
ciano vermelho
verde purpura
verde-amarelado violeta
amarelo indigo
azul

vermelho
purpura




Reacdes Fotoquimicas

Fotolise Direta
composto i

1 hi (excitaco)

[/,/-

processos fisicos
» perda de energia vibracional (calor)
o emissao de luz (luminescéncia)
« transferéncia de energia para outra
substancia
i




Principios de Fotoquimica

Multiplicidade de Spin

« Espécies quimicas podem ser singlete, dublete, triplete, dependendo do nimero
de elétrons desemparelhados e segundo a expressao 2S + 1 (S € a somatoério dos

spins).

So S1 1 T1 I
Obs.: Todas LUMO —— LUMO —— LUMO —
moléculas organicas
sao singletes no I 1 I I
estado, fundamental HOMO HOMO HOMO
(S¢)- Jao O, e So S, T,
triplete (T,) A A A




Fluorescéncia

Energia

Distancia Nuclear (A)

> excibked vibrational states

/ {excited rotational states not shown)

= photon absorption
F fluorescence (emission)

S P = phosphorescence
2 $ = singlet state
= c T = triplet state
] IC = internal conyersion
8 ] ISC = intersystemn crossing
-
o
T
O
=
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Y T,
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» Emissao de luz proveniente de
um estado singlete
eletronicamente excitado (S,). P

« Tempo de vida (|) na ordem de S Yy
ns a (5 electronic ground state




Principios de Fotoquimica

Fosforescéncia

Fosforescéncia

excibked vibrational states

/ {excited rotational states not shown)

A= photon absorption
F = fluorescence (emission)
P = phosphorescence
S singlet state
= triplet state
IC = internal conyersion

\/\/\\‘ I5C = intersystem crossing
e Emissao de luz proveniente de ISC T,

um estado singlete

eletronicamente excitado (T,). P

« Tempo de vida (|) na ordem de S Y
msas electronic ground state
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Reacoes Fotoquimicas

Fotolise Direta

Exemplos
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Reacoes Fotoquimicas

Fotolise Direta

Exemplos

fragmentagao




Reacoes Fotoquimicas

Fotolise Indireta

« Na fotdlise indireta ou sensibilizada a reacao quimica ocorre entre o composto

organico e uma espécie reativa previamente produzida por uma reacao ou
processo fotoquimico.

O @

RO", ROO", 037, HyOy, HO', ...

i: poluente
CD: cromoforo desconhecido

302
outros produtos

« Os cromoforos ambientais
mais importantes em corpos
d’agua sao encontrados na
matéria organica dissolvida
(DOM).




Reacoes Fotoquimicas

Fotolise Indireta

« Na fotolise indireta sao formadas espécies reativas de oxigénio (EROs), tais como
H,0,, HO®, RO°®, ROO*, O,*", '0,, etc., as quais sao altamente oxidantes.

Table 16.1 Standard One-Electron Reaction Potentials, £}, in Aqueous Solution
at 25°C of Some Environmentally and Technically Important (Photo)Oxidants

Oxidant Reaction in Water Ey IV
HO' HO +e =HO 1.9
0, 0, +e = 0, 1.0
'0, 0, + ¢ =0y 0.83
HO; /05 HO, +e = HO, 0.75
‘0, ‘0, +e =0y -0.16
ArO" ArO" +e = ArO 0.79
R X-ArO" * R X-ArO" +e =RX-ArO" 02-12
RO" ¢ RO +e¢ =RO" 12
ROO" ¢ ROO" +e°  =ROO" 0.77
COy CO; +e = CO;” 1.6
NO; NO; +e = NO; 2.3

% Data from Sulzberger etal. (1997) and Faust (1999). E} values of additional species can be found
in Faust (1999). *Ar = phenyl. © R = alkyl.



Reacoes Fotoquimicas

Fotolise Indireta

« O tempo de permanéncia das EROs em aguas superficiais (sw), aguas turvas (cw),

em aguas sob tratamento (dw) e na troposfera (trop(g)) depende de suas
reatividades.

16 14 12 -0 -8 -6 -4
T T I

R
HO* o Foto-oxidantes transientes
-~ também sdo produzidos na
presenca de nitrato,
o, fﬁ nitrito, complexos de Fe(ll)
trop(a) e Fe(lll). A maior fonte de
radical hidroxila em agua
10, ow doce parece ser o nitrato e
dw 0 nitrito.
SW
Ho2/0z ¢ NOs e NOs*—» NO, + 0 22 HO' + HO"
sw NO; e NO;*—» NO + 07 225 HO' + HO'
CO3 cow
o | Tmme

|
16 14 12 10 -8 -6 -4
log concentration / M

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003



Reacoes Radicalares

Reacoes com Espécies Reativas de Oxigénio (EROs)
Exemplos

adicdo [4+2] do tipo Diels-Alder

Choo e (2

o o0—




Exercicios

1. H. Zhang e A. T. Lemley (Environ. Sci. Technol., 2006, 40, 4488) estudaram a
degradacao de DEET (N,N-dietil-3-metilbenzamida), um repelente de insetos, utilizando a

reacao de Fenton. o .
Fe’* + H,0, — Fe3* + HO + HO Reacso de Fenton

E sabido que radicais de carbono reagem com oxigénio molecular, seguido da abstracdo de
hidrogénio de um doador (D-H), formando hidroperoxidos (R-OOH), que, por sua vez,
sofrem homolise da ligacao O-O, produzindo radicais alcoxila (R-O). Tendo em vista o
exposto: a) Formule o mecanismo simplificado de uma reacao de i) abstracao de
hidrogénio, ii) adicao e iii) fragmentacao, entre o DEET e HO, em uma ou mais etapas. b)
Explique a formacao dos produtos A e B observados pelos autores.

O

fAtHaqedag ol

DEET
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Exercicios

2. Recentemente investigou-se a degradacao fotoquimica da fluoxetina, mais comumente
conhecida pelo nome comercial de Prozac®, por fotolise direta e indireta. Ambas as rotas
de degradacao, por fotodlise direta (que envolve uma O-desalquilacao) e indireta, levam
aos mesmos produtos finais. Desenhe a estrutura de ressonancia A e os intermediarios de

reacao B-F.
H
(e} N\
B A
fluoxetina l Fotélise Direta
4 l/\ HO B . c

D H,O ’w
\ F@
Fotdlise Indireta H
< oM N

Y

CF,
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