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Introducao

O estudo da interacdo entre a luz ¢ a matéria tem
desempenhado, ao longo da histéria, um papel essencial
para a compreensdo das propriedades -eletronicas,
estruturais e dindmicas de sistemas. Dentre os diversos
fendmenos opticos observados, a fotoluminescéncia esta
associada aos estados excitados das moléculas. Onde os
mecanismos de fotoluminescéncia sdo dirigidos pelo
Diagrama de Jablonski, que descreve de forma precisa as
transi¢cdes entre os niveis de energia eletronicos e
vibracionais de uma molécula. Nesse diagrama, a
absor¢do de um foton promove o elétron do estado
fundamental (So) para um estado eletronico excitado (S,
S,, ...) [1]. Apbds relaxacgdes internas ndo radiativas, a
molécula pode retornar ao seu estado vibracional
fundamental, liberando energia na forma de luz, em um
processo que obedece a Regra de Kasha: a emissao ocorre
a partir do estado excitado de menor energia (S;) para os
niveis vibracionais do estado fundamental (So) [2] [3].

O estudo de fotoluminescéncia tem se
consolidado de forma cada vez mais intensa na sociedade,
viabilizada pelo avango e compreensdo de uma classe de
moléculas inovadoras, denominadas semicondutoras
organicas. Esses materiais semicondutores sdo baseados
em cadeias de carbonos que apresentam ligagcdes simples
¢ duplas alternadas, denominadas de sistema conjugado.
Esse tipo de sistema apresenta um gap de energia,
proporcionando a promog¢do dos elétrons do estado
fundamental (So) para os niveis eletrdnicos de maior
energia (Si, S, ...), além de possuirem propriedades
eletronicas, magnéticas e Opticas semelhantes as
moléculas semicondutoras inorganicas [4].

A fotoluminescéncia de uma molécula organica
¢ um fendmeno muito dependente do ambiente quimico e
fisico onde a molécula se encontra, sendo especialmente
sensivel as variagdes de pH [4]. O pH influencia o estado
de protonagdo de grupos funcionais ionizaveis presentes
nas moléculas provocando mudangas na distribuicdo
eletronica e na conjugacao do sistema. Essas alteracdes

estruturais afetam diretamente os niveis de energia dos
estados excitados, modificando tanto a intensidade
quanto o comprimento de onda da emissdo da
fluorescéncia [1].

Diante disso, este trabalho investiga as
propriedades fotoluminescentes de moléculas organicas
em diferentes valores de pH e sua influéncia no estado de
protonagdo, utilizando Espectroscopia de Absorgdo no
Ultravioleta-visivel (UV-Vis) e Espectroscopia de
Fotoluminescéncia (PL).

Metodologia

A molécula organica KSHO03-13 foi preparada
em solugdo de 1,5 ml de tetra-hidrofurano (THF) em um
frasco ambar sob agitagdo constante até completa
solubilizagdo.

Paralelamente foram preparadas outras duas
solucdes em agua destilada: uma de hidréxido de sddio
(NaOH) 1 M e acido cloridrico (HCI) 1 M.

Aliquotas da solugdo KSH03-13 juntamente com
1 mL de tetra-hidrofurano (THF) foram transferidas para
uma cubeta de quartzo com caminho optico de 1 cm e
volume total de 3 mL. A cubeta foi entdo colocada em um
espectrofotdometro UV-Vis (Varian Cary 50 UV-Vis
Scan) operando na regido do ultravioleta-visivel, cujos
comprimentos de onda variam de 200nm a 1000nm.

A fim de investigar o efeito do pH, a solucdo teve
seu pH inicial ajustado e monitorado constantemente.
Inicialmente, aliquotas de acido cloridrico (HCI) 1M
foram adicionadas a cubeta até que o pH da solugdo
atingisse zero. Em seguida, o mesmo procedimento foi
realizado com uma solugdo de hidréoxido de sodio
(NaOH) com espectros sendo coletados até que o pH
atingisse 10. Todo o experimento foi realizado em
temperatura ambiente.

Paralelamente, para as medigdes de
fotoluminescéncia (PL) aliquotas da solu¢ao KSH03-13
foram preparadas em uma cubeta de quartzo de caminho
optico de 1 cm e volume total de 3 mL, em mistura
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homogénea com 2 mL de tetra-hidrofurano (THF).

A cubeta foi posicionada em um
espectrofotdmetro de fluorescéncia (PL). As medidas
foram efetuadas utilizando um laser de excitacdo em 280
nm. O pH da solugdo foi ajustado em etapas.
Inicialmente, uma solugdo de acido cloridrico (HCI) 1M
foi adicionada gradativamente até que o pH da solugdo
atingisse zero, com os espectros de PL colhidos a cada
variagdo. Em seguida, foi adicionado progressivamente
hidroxido de sddio (NaOH) até que o pH da solugdo
atingisse o valor nominal 10, novamente, 0os espectros
foram colhidos a cada variagdo. Todo o experimento foi
realizado em temperatura ambiente.

Resultados e discussio

A Figura 1 mostra, respectivamente, o espectro
de absor¢do e emissdo fotoluminescente da solucao da
KSHO03-13 em THF. O espectro de absor¢do (linha
vermelha) com maximo de absor¢ao em 329,24 nm, e o
espectro de fluorescéncia estd localizado em
comprimento de ondas maiores (linha preta) que o
espectro de absor¢do, com maximo em 400,49 nm. A
diferenca de energia entre a absor¢@o ¢ emissdo ¢ devido
a relaxagdo vibracional e conversdo interna, em
conformidade com a Lei de Stokes segundo a qual o
comprimento de onda de emissdo deve ser sempre igual
ou maior do que o de absor¢do [5].

KSH03-13 em solugdo de THF
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Figura 1 — Espectros de absor¢do e emissdo

fotoluminescente da molécula KSHO03-13 em solucao de
THF.

Os espectros de absor¢do UV-Vis da solugéo de
KSHO03-13 e tetra-hidrofurano (THF) em funcao da
concentragao de acido cloridrico (HCI) sdo apresentados

na Figura 2. A variacdo dos espectros sugere que a
molécula KSH03-13 esta interagindo com o acido, em
seu estado fundamental.
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Figura 2 — Espectros de absor¢do UV-Vis da KSH03-13
em THF com variagdes na concentragdo de HCI.
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A Figura 3 apresenta os espectros de absor¢do
UV-Vis da solu¢do KSHO03-13 em tetra-hidrofurano
(THF), inicialmente com pH =zero, gradualmente
basificada com hidroxido de sédio (NaOH) até atingir pH
10.

Absorgao KSH03-13 com variagdao de NaOH

Concentragio NaOH (mol/L)
—_—
—T, 0010 %
—_—, 40x107
—2,10x10%
—2,80%10%
—3,48x10
——,87x10
—_—1,3510¢
—_— 7610
——5,49x10¢
—1,05x107
—1,88x107

1,0

0,8

0,6

0.4

Intensidade (Unid. arb.)

0,2

0,0

4(.!}[} 450
Comprimento de onda (nm)

Figura 3 — Espectros de absor¢do UV-Vis da solugdo

KSHO03-13 em THF com diferentes concentracdes de

NaOH.
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Os resultados dos espectros de
fotoluminescéncia obtidos por espectroscopia de
fotoluminescéncia (PL) com HCI sdo mostrados na
Figura 4. As variagdes nos espectros de emissdo da
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KSHO03-13 em THF com variagoes de acido cloridrico
(HCI) também sugerem que a substincia esta interagindo
com o HCI, em seu estado excitado.

Emissdao KSH03-13 com variacao de HCI
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Figura 4 — Espectro de emissdo fotoluminescente da

KSHO03-13 em THF com variagdes de concentragdo de
HCL

A Figura 5 apresenta os espectros de emissao da
molécula KSHO03-13 em tetra-hidrofurano (THF),
inicialmente com pH zero, obtidos apds a adicdo de
diferentes concentragdes de hidroxido de s6dio (NaOH).

Emissao KSH03-13 com variagao NaOH
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Figura 5 — Espectros de emissao da KSH03-13 em THF

com variagoes de concentragdo de NaOH.

Conclusoes
O objetivo deste trabalho foi alcangado com

sucesso: a analise dos dados permitiu a caracterizacao dos
efeitos da variagdo de pH (0 a 10) na molécula KSHO3-

13.

O espectro de absor¢do da molécula em solugdo
acida demonstrou uma clara mudanga. Foi observada o
desaparecimento do pico de absor¢do em 329,24 nm e o
surgimento de um novo pico em 390,14 nm. Essa
transi¢do sugere que a espécie protonada da KSHO03-13
absorve a luz de maneira mais eficiente em comprimentos
de onda maiores do que a espécie ndo protonada,
caracterizando um deslocamento batocromico (red shift).

Essa reacdo de protonacao também influencia o
estado excitado, observado pelos espectros de emissdo. A
presenca de surgimentos de picos de emissdo em
comprimento de ondas maiores (540,32 nm) nos
espectros com maiores concentragdes de acido cloridrico
(HCI) se comparados com o pico de emissdo da molécula
ndo protonada (400,49 nm) mostra que a espécie nao
protonada e a espécie protonada tém diferentes
propriedades de emissdo de fluorescéncia.

Os resultados obtidos nos experimentos de
absor¢do e emissdo envolvendo a variagdo de hidréxido
de sodio (NaOH) foram cruciais para comprovar a
reversibilidade da protonacdo na KSHO03-13, de modo a
confirmar a integridade da molécula ao longo do
experimento. A adi¢do de uma base forte acarretou na
desprotonagdo da molécula.

Nos espectros de absor¢ao, a adi¢do de hidroxido
de sddio (NaOH) resultou no desaparecimento do pico
em 390,14 nm e o ressurgimento do pico em 329,24 . Da
mesma forma, nos espectros de emissdo, a adi¢do de
NaOH causou decaimento do pico em 540,32 nm ¢ a
restauragdo do pico em 400,49 nm.
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