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Objetivos

O objetivo deste trabalho é estudar as
propriedades fotofisicas de hidroxiquinonas,
que apresentam o efeito de ligacdo de
hidrogénio assistida por ressonancia (RAHB) e
o efeito da complexagdo com cations AP* e
Zn?*, e em microdominio de SDS, visando
atingir fluorescéncia retardada, caracteristica
do processo de fissao de singlete (FS). Foram
realizados estudos espectroscopicos e de
microscopia de fluorescéncia dos sistemas,
além de calculos quanticos para otimizagao
estrutural. Por fim, um programa computacional
foi desenvolvido para simular a cinética da FS.

Métodos e Procedimentos

Os calculos quanticos para otimizagdo da
geometria utilizaram métodos de DFT a partir
do programa TurboMole, com o funcional
B3-LYP, foram otimizados os cromoforos e
seus complexos, 1:1 e 1:2 metal-ligante.
Estudos para determinar as propriedades
fotofisicas das hidroxiquinonas, DHN e
purpurina (Figura 1), foram realizados em
solucéo de etanol por espectroscopia UV-Vis e
de fluorescéncia em estado estacionario e
resolvida no tempo.

DHN Purpurina

Figura 1. Estrutura molecular do DHN e purpurina.

A complexag¢do dos cromdforos com os ions
APP* e Zn? foi realizada em solucédo de etanol,
com concentragdes de ion-cromdéforo variando
entre 1:1 a 4:1.

Os estudos em microdominios utilizaram as
mesmas proporgdes de cation-cromoforo em
uma solugdo micelar de SDS de 4 mM.

As simulagdes de fissdo de singlete, foram
realizadas para situagdes de recombinacéo de
tripletes de primeira e segunda ordem, a partir
do modelo cinético da Figura 2.
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Figura 2. Modelo cinético da fissdo de singlete.

Resultados

Os calculos quanticos resultaram na
determinacdo da energia total e de transigao
HOMO-LUMO dos cromoéforos e complexos,
auxiliando na analise de estabilidade e de
transi¢cdes eletrbnicas. A geometria calculada
das hidroxiquinonas evidenciando o efeito
RAHB esta disposta na Figura 3.
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Figura 3. Estruturas dos sistemas a) DHN e
b) purpurina otimizadas por DFT.
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Os resultados de espectroscopia UV-Vis e de
fluorescéncia para a complexacdao do DHN e
purpurina estao apresentados na Figura 4.
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Figura 4. Espectros de absorbancia e emissdo do
DHN e purpurina e seus complexos com Al** e Zn?",

Estes estudos iniciais evidenciaram a
complexagdo dos cromoforos causando um
efeito batocrémico nos espectros, o que afeta a
energia de primeira transicdo eletrbnica para
menores energias.

A espectroscopia de fluorescéncia resolvida no
tempo para os croméforos em solugdo aprética
(1,4-dioxano) e prética (etanol), demonstrou
maior presenca do efeito RAHB no primeiro, o
que causa uma diminui¢do no tempo de vida
de fluorescéncia entre 0,10 a 0,20 ns.

Os resultados de tempo de vida de
fluorescéncia médio para solugbes dos
cromoforos puros, seus complexos e as

solugdes micelares estao dispostos Tabela 1.

Tabela 1. Tempos de vida de fluorescéncia médios,
para cromoéforos, complexos em solugdo e micelas
de SDS. Concentragdo metal-ligante 4:1.

Sistema 1,4 (nS) Sistema Tmeq (NS)
DHN 1,54 Pur-Al 0,97
Purpurina 0,65 Pur-Zn 0,57

DHN-AI 1,56
DHN-Zn 1,9

DHN-Zn (SDS) 1,7
Pur-Al (SDS) 1,71

Tivemos um aumento significativo do 1.4 apos
complexagao, mas principalmente na solugao
de SDS com purpurina e AP**, o confinamento
micelar auxiliou na interagdo intermolecular
quase triplicando 1,4 do sistema.

Por fim, os estudos de simulagdo cinética
evidenciaram que no processo de fissdo de
singlete, o esperado no decaimento € uma
componente rapida e outra lenta (fluorescéncia
retardada.

Conclusoes

As hidroxiquinonas mostraram dependéncia do
solvente no decaimento de fluorescéncia. Os
complexos em sua maioria contribuiram para
um aumento no tempo de vida de
fluorescéncia, podendo ser uma ferramenta em
pesquisas de FS. Por fim, o sistema mais
promissor foi o de purpurina e AP** em micela,
que quase triplicou o tempo de vida de
fluorescéncia médio, com influéncia do
confinamento.
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