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Espectro eletromagnético

Fotoquimica: —200-700 nm (Braun et al., 1991)
ou —170-800 nm (Oppenlander, 2003)
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Fluxo foténico e equagao de Plank
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Lei de Planck da Radiagao

0, =hv=he,/A=hey []]

h=6.626x10"TIs

¢, =3x10' ms™

um foéton representa um quantum
de energia eletromagnética a uma
dada freqiiéncia v

Exercicio 2:

172 nm.

Q172nm=hv =

6,02214199x1023

2) Calcule a energia radiante Q, de 1 mol de fétons em

mol-1 X

6,62606876x1034 Js1 x 299792458 ms! = 695503,3

Jmol-1l = 695,5033 kdmol-1
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Absorc¢ao de fotons
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Fig. 3.7 Photoexcitation of a molecule by absorption of a photon: the pri-
mary process in photophysics followed by secondary processes.
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Energia de fotons e energia de
dissociagao de ligagdes atOmicas
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1* Lei da Fotoquimica

Quando um sistema é irradiado, a radiagdo UV/VIS pode ser transmitida,
refletida, espalhada, refratada ou absorvida. A chamada “1° Lei da
Fotoquimica” ou “Lei de Grotthus (1817) - Draper (1843)" afirma que
somente a radiagédo eletromagnética absorvida por uma molécula é efetiva
em produzir uma reagdo que modifica a molécula e gerar um fotoproduto,
ou, uma reagdo fotoquimica requer a absorgdo, pela molécula, de radiagdo
eletromagnética de comprimento de onda apropriado.

C——
R=Reflection § = Scatter
A= Absorption F = Fuorescenice.
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22 Lei da Fotoquimica

A “2a Lei da Fotoquimica”, ou “Lei de Stark-Einstein” afirma que a absorgéo
de radiagdo UVIVIS por uma molécula é um processo uni-quantico, isto é,
cada quantum de radiagdo eletromagnética absorvido provoca um
equivalente de uma reacdo fotoquimica. Em outras palavras, a soma de
todos os rendimentos quénticos dos processos primarios € menor ou igual
a unidade.

Excecdes a “1? e 27 Leis da Fotoquimica”: processo de excitagdo quimica e
a absor¢cdo multi-foténica (simultdnea ou sucessiva) por molécula
ahsorvedora, por meio de radiacédo [aser ou flash photolysis (pulso
luminoso de alta intensidade é usado para gerar espécies transientes),
respectivamente (Kopecky, 1992).

http://winter.group.shef.ac.uk/orbitron/MOs/N2/2px2px-pi/index.html
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EXCITACAO ELETRONICA

OR&ITAL MoLECULAR
ANT) - LIGANTE
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Estados eletronicos excitados

Multiplicidade do spin: Singlete e Triplete M=25+1

n Regra da conservacao do spin de Wigner: a excitagdo ocorre sem
mudanga no spin total (transi¢do $,—$, permitida pelo spin)

E}
transicdo §,-T, proibida pelo
ES — _‘_ + spin
hy ISC
— ATV, o , . A
atransicéo $,-T, é possivel através do
acoplamento  spin-orbita.  Transigdo
GS —H— + + ndo-radiativa entre estados excitados
de diferentes multiplicidades ou ISC
. ground first excited first excited lintersystem crossing)
singlete " gate singlet state triplet state
(So) (S, (Ty) A energia do estado excitado T, é

menor que a do estado S,. O estado
10-12-10¢ s 10710%s : 5 ili 3
180-500 kJ/mol 125-360 kJ/mol :xsc;tadc T1 é estabilizado em relagéo
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Estados eletronicos excitados
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Cada OM contém 2 elétrons com spins
opostos (Principio da exclusao de Pauli)

i
antibonding
orbitals
Egs)| e ES ————  ES (excited state):
l= AE = energy of estado excitado
excited
state
Es) 1 as GS (ground state):
estado fundamental
bonding
orbitals

A energia do estado eletronicamente excitado é definida como a diferenga de
energia entre os niveis vibracionais de nimero quantico zero dos dois estados.

13

AE = E1invo — Enono =hv ou AE = Epg —Eqg
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Acoplamento spin-orbita (z)

Z fcom o numero atomico (efeito metal pesado)

Eplnning

€ girando ao redor da
carga do nucleo com
um momento orbital
angular (Momento
Orbital Magnético)

€ girando ao redor de
seu proprio eixo com
um momento de spin
angular (Momento de
Spin Magnético)
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Transicoes eletronicas

transicao m — n* (ex.: olefinas, aromaticos)
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Transicoes eletronicas

transicao n — n* (ex.: cetonas, aminas aromaticas,
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Transicoes eletronicas

Fig. 3.14 Generalized melecular orbital diagram: possible elec-
tronic transitions in erganic molecules, associated absorption re-
gions and examples of common chromophores (modified ac-
cording to Baticher, 1991); n, non-bonding MO, antibonding
MOs are indicated by *
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Absorcio de radiagio UV/VIS

Ainteragao da

Reflection  Transparent

radiacdo UV/VIS com
a matéria envolve

fendmenos fisicos, .
foto-fisicos e ~
fotoquimicos, que
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dependem também
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Fig- 3.1 Schematic representation of physical, photaphysical and photo-
chemical phenomena and processes observed during interaction of UV/VIS
radiation with matter.
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