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Reações fotoquímicas

Aula 12:



Transformações Fotoquímicas

Leitura Recomendada
Environmental Organic Chemistry

Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 2a ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003

Capítulos 15 e 16



Príncipios de Fotoquímica

Absorção de Luz pelas Substâncias

  

 

E = hν = h
c
λ

h =6,63 x 10-34 Js (constante de Planck)

c = 3,0 x 108 ms-1 (velocidade da luz no vácuo)

  

 

E = 6,02x1023h
c
λ

=
1,196x105

λ
kJ

para 1 mol de fótons

Ligação E (kJ mol-1)   (nm) Cor

O-H 465 257 UV
H-H 436 274 UV
C-H 415 288 UV
N-H 390 307 UV
C-O 360 332 UV
C-C 348 344 UV
C-Cl 339 353 UV
Cl-Cl 243 492 ciano
Br-Br 193 620 laranja
O-O 146 820 IV

A( ) = b∑C (Lei de Beer-Lambert)



Príncipios de Fotoquímica

Absorção de Luz pelas Substâncias

 max(nm) Cor absorvida Cor observada

400 violeta verde-amarelado
425 índigo amarelo
450 azul laranja
490 ciano vermelho
510 verde púrpura
530 verde-amarelado violeta
550 amarelo índigo
590 laranja azul
640 vermelho ciano
730 púrpura verde



Reações Fotoquímicas

Fotólise Direta
composto i

h (excitação)

i*

processos físicos reações químicas
• perda de energia vibracional (calor)
• emissão de luz (luminescência)
• transferência de energia para outra 

substância

i

• fragmentação
• rearranjo
• isomerização
• abstração de hidrogênio
• dimerização
• transferência de elétron de/para 

outra substância

produto(s)



Príncipios de Fotoquímica

Multiplicidade de Spin
• Espécies químicas podem ser singlete, dublete, triplete, dependendo do número

de elétrons desemparelhados e segundo a expressão 2S + 1 (S é a somatório dos
spins).
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Obs.: Todas 
moléculas orgânicas 
são singletes no 
estado fundamental 
(S0). Já o O2 é 
triplete (T0)

S0 S1

A
S0 A

S1

LUMO

HOMO

T1

A
T1

LUMO

HOMO
A+•

LUMO

HOMO
A-•

LUMO

HOMO •A



Príncipios de Fotoquímica

Fluorescência

Distância Nuclear (Å)

ν0

ν3
ν1

ν2

ν4

• Emissão de luz proveniente de 
um estado singlete
eletronicamente excitado (S1).

• Tempo de vida () na ordem de 
ns a s. 



Príncipios de Fotoquímica

Fosforescência

• Emissão de luz proveniente de 
um estado singlete
eletronicamente excitado (T1).

• Tempo de vida () na ordem de 
ms a s. 
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Reações Fotoquímicas

Fotólise Direta

Exemplos
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Reações Fotoquímicas

Fotólise Direta

Exemplos
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Reações Fotoquímicas

Fotólise Indireta
• Na fotólise indireta ou sensibilizada a reação química ocorre entre o composto

orgânico e uma espécie reativa previamente produzida por uma reação ou
processo fotoquímico.

i: poluente
CD: cromóforo desconhecido

• Os cromóforos ambientais 
mais importantes em corpos 
d’água são encontrados na 
matéria orgânica dissolvida 
(DOM).

CD

1CD*

3CD*

outros produtos



Reações Fotoquímicas

Fotólise Indireta

• Na fotólise indireta são formadas espécies reativas de oxigênio (EROs), tais como
H2O2, HO•, RO•, ROO•, O2

•-, 1O2, etc., as quais são altamente oxidantes.



Reações Fotoquímicas

Fotólise Indireta
• O tempo de permanência das EROs em águas superficiais (sw), águas turvas (cw),

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

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 2a ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003

hν NO3
-* NO2  +  O H2O HO  +  HO-

hν NO2
-* NO   +  O H2O HO  +  HO-NO2

-

NO3
-

Foto-oxidantes transientes 
também são produzidos na 
presença de nitrato, 
nitrito, complexos de Fe(II) 
e Fe(III). A maior fonte de 
radical hidroxila em água 
doce parece ser o nitrato e 
o nitrito.



Reações Radicalares

Reações com Espécies Reativas de Oxigênio (EROs)

Exemplos

O

OH +  1O2

adição [4+2] do tipo Diels-Alder
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Exercícios

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

reação de Fenton.
Fe2+    +   H2O2 Fe3+    +   HO   +   HO Reação de Fenton  

O

N

DEET  

É sabido que radicais de carbono reagem com oxigênio molecular, seguido da abstração de
hidrogênio de um doador (D-H), formando hidroperóxidos (R-OOH), que, por sua vez,
sofrem homólise da ligação O-O, produzindo radicais alcoxila (R-O). Tendo em vista o
exposto: a) Formule o mecanismo simplificado de uma reação de i) abstração de
hidrogênio, ii) adição e iii) fragmentação, entre o DEET e HO, em uma ou mais etapas. b)
Explique a formação dos produtos A e B observados pelos autores.
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N

OH O

N
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A B  


[image: image1.wmf]


[image: image1.wmf]


[image: image1.wmf]



Exercícios

2. Recentemente investigou-se a degradação fotoquímica da fluoxetina, mais comumente
conhecida pelo nome comercial de Prozac®, por fotólise direta e indireta. Ambas as rotas
de degradação, por fotólise direta (que envolve uma O-desalquilação) e indireta, levam
aos mesmos produtos finais. Desenhe a estrutura de ressonância A e os intermediários de
reação B-F.
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