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IONIC LIQUID [bmim.PF6]: A CONVENIENT SOLVENT FOR LASER FLASH PHOTOLYSIS STUDIES. The spectroscopic
behavior of thioxanthone and benzil (diphenylethanedione or dibenzoyl) in the ionic liquid [bmim.PF ] has been investigated
employing the laser flash photolysis technique. Triplet-triplet absorption spectra for these carbonyl compounds in [bmim.PF] are
similar to those observed in organic solvents. The triplet lifetime for thioxanthone in desogygenated samples is very long (71 ps),
whereas in oxygen-saturated solution is 500 ns, which indicates the low oxygen solubility in this solvent. For benzil, lifetimes of 10

ps in [bmim.PF ] and 3.8 us in acetonitrile were obtained. The decay for triplet thioxanthone and benzil follows a clear first order

kinetics in [bmim.PF ], from which one can conclude that triplet-triplet annihilation is not an important decay process in this solvent.
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INTRODUCAO

Liquidos i6nicos (LI) sdo compostos geralmente formados por um
cdtion organico e um anion inorganico ou organico e que podem ser
aplicados a um sem niimero de diferentes processos quimicos, sendo
que os normalmente empregados em extragdo, reacdes de sintese, em
catdlise e em processos eletroquimicos sao aqueles contendo cations
baseados no anel imidazdlio ou piridinico."®

Comparado aos solventes organicos convencionais, o uso de liqui-
dos i0nicos tem indimeras vantagens, determinadas pela combinacéo
original de suas propriedades: baixo ponto de fusdo; composi¢io
i0nica apresentando uma alta dissocia¢@o i6nica, embora muitas vezes
sejam citados como liquidos fortemente estruturados; condutores de
eletricidade; pressdo de vapor extremamente baixa; grande variacio
de suas propriedades fisico-quimicas como uma funcdo da sua estru-
tura, formando ampla classe de solventes fortemente polares, com a
sua polaridade variando entre acetronitrila e metanol e presenca de
ligagdes de hidrogénio fortes.*”

Um grande interesse na utilizacdo de liquidos id6nicos basea-
dos nos principios da quimica verde, visando processos quimicos
ambientalmente mais limpos e seletivos, e tendo como uma das
preocupacdes a substitui¢do de solventes organicos, especialmente
os organo-halogenados,’ tem sido demonstrado recentemente.

A influéncia do solvente em reagdes fotoquimicas estd bem esta-
belecida, sabendo-se que parametros como polaridade, viscosidade,
habilidade em doar hidrogénio ou elétron e efeito de dtomos pesados
controlam os mecanismos fotoquimicos.'”

Os liquidos idnicos da classe dos 1-alquil-3-metilimidazdlio
tém sido empregados em reagdes fotoquimicas envolvendo trans-
feréncia de energia,'"'” transferéncia de elétron'® e transferéncia de
hidrogénio,'* tendo sido demonstrado que as caracteristicas cinéticas
e espectroscépicas de cetonas aromaticas empregadas como sondas,
e que reagem através o seu estado excitado triplete, sdo distintas
daquelas apresentadas em solventes orgdnicos convencionais, tais
como benzeno, metanol e acetonitrila.'” Este comportamento dife-
rente em liquidos i6nicos tem sido associado ou a alta viscosidade
destes solventes, nos quais a constante de velocidade de difusdo é
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de 1 a2 ordens de grandeza mais lenta (k ~ 108 L mol's) do que
as observadas para solventes orgdnicos convencionais,'' ou a baixa
solubilidade do oxigénio nos liquidos i6nicos.'®

O estudo da supressdo do estado excitado triplete de benzofenona
por naftaleno, em uma variedade de liquidos i6nicos do tipo 1,3-dial-
quilimidazdlio, revelou que a constante de velocidade de supressao,
em todos os casos, ¢ controlada por difusdo (k = 108 L mol! s1).!
Resultado similar foi obtido empregando-se xantona como doador de
energia.'*Na auséncia de supressores, foi observado que a constante
de velocidade de abstracéo de hidrogénio de liquidos idnicos baseados
em sais de 1,3-dialquilimidazol pelo triplete de benzofenona ¢ menor
do que a observada para solventes tais como tolueno ou 1-butanol.
Além disso, a energia de ativagdo para aquele processo de abstracdo
de hidrogénio € similar para todos os liquidos idnicos empregados (E,
= 6,0 kcal/mol), sendo 2,4 kcal/mol maior do que os valores obtidos
quando se emprega tolueno ou metanol.'¢

Uma diminuic¢@o dramdtica na constante de velocidade de reacdo
também foi observada para reagdes de abstrag¢ao de hidrogénio envol-
vendo o estado excitado triplete de xantona no liquido i6nico [bmim.
PF,]. Assim, empregando difenilmetano como doador de hidrogénio,
foi determinada uma constante de velocidade de supressdo de 6,8
x 10° L mol's™!, tendo sido observada a formagdo do radical cetila
derivado de xantona a 530 nm.'

Liquidos i6nicos sdo excelentes solventes para a geracao de {fons
radicais, tendo sido empregados no estudo de diversos estudos envol-
vendo transferéncia de elétron. A reacéio de transferéncia de elétron
entre [Ru(bpy),]** fotoexcitado e o dication de metilviologénio (M V)"
se passa por uma reagao controlada por difusdo, havendo, entretanto, um
grau de escape da gaiola do solvente muito superior aquele encontrado
em solventes organicos convencionais.'® Qutros exemplos de reagio de
transferéncia de elétron em liquidos i6nicos incluem tanto a supressdo
do estado excitado singlete do fon 2,4,6-trifenilpirilio quanto do seu
estado excitado triplete, bem como a supressdo do triplete de antraceno
pelo dicdtion de metilviologénio (MV*?).1

Entretanto, € importante se assinalar que a fotorreduc@o de ben-
zofenona por aminas em liquidos i0nicos, a temperatura ambiente,
fornece principalmente benzidrol, diferentemente do que ocorre com
solventes orgdnicos, nos quais o processo principal corresponde a
uma transferéncia de elétron, seguida por transferéncia de préton e
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posterior pinacolizacdo ou acoplamento entre o radical cetila derivado
da benzofenona e o radical a-aminila."

Nesta nota técnica, 0 comportamento cinético e espectroscopico
de tioxantona (1) e benzil (difeniletanodiona ou dibenzoil) (2) no
liquido i6nico hexafluorfosfato de 1-butil-3-metilimidazolio, [bmim.
PF,], € comparado aquele em acetonitrila, visando demonstrar clara-
mente a conveniéncia da utilizagdo deste liquido i6nico em estudos
por fotélise por pulso de laser.

! ! O

[bmim.PFg]
PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos

Os espectros na regido do ultravioleta foram obtidos em um
espectrofotdmetro Hewlett Packard 8453 com detector de conjunto
de diodos, interfaciado com um computador pessoal contendo o
programa Windows Workstation 4.0.

Os experimentos de fotdlise por pulso de laser em nanossegundos
foram realizados utilizando um sistema Luzchem modelo MLFP
112 empregando uma lampada de xendnio Cermax de 175 W, um
monocromador da CUI laser Corporation Digikrom CM 110, uma
fotomultiplicadora Hamamatsu e um ociloscépio Tektronix modelo
TDS 2012, onde os sinais da fotomultiplicadora sdo digitalizados.
O osciloscépio empregado tem a capacidade de fazer aquisi¢des a
cada 2 ns e memoria para armazenar até 15000 pontos. Estes dados
adquiridos pelo osciloscépio sdo transmitidos para um computador
(Dell, Pentium IV 3.4 GHz) por meio de uma interface GPIB. A
aquisicao, processamento, bem como a frequéncia do pulso de laser
e a abertura dos obturadores sdo controlados pelo computador através
do programa Kinetic Processor, que utiliza o software Labview fabri-
cado pela National Instruments. O programa realiza vérios disparos
com o laser e tira uma média dos sinais obtidos a fim de minimizar
o ruido contido no sinal, sendo o nimero de disparos utilizados em
cada andlise dependente da intensidade do sinal obtido.

As amostras foram irradiadas com um laser Nd/YAG da Conti-
nuum, modelo Surelite II, utilizando o terceiro harmonico (A = 355
nm, pulso de 10 ns, ~ 40 mJ/pulso). O feixe € concentrado, porém nao
focalizado, no compartimento da amostra por uma combinacio de
espelhos e prismas. O laser € pulsado continuamente a uma frequéncia
entre 0,5 e 1 Hz, ajustada pelo programa de controle do instrumento,
a fim de reproduzir a energia dos feixes.

A concentragdo das cetonas foi escolhida de forma a fornecer
uma absor¢do no comprimento de onda de excitagdo (355 nm) de
0,2. Esta absorbancia, neste comprimento de onda, corresponde a
uma concentragdo tanto para tioxantona como para benzil de cerca
de 1 x 10 mol L'\

Como resposta do sistema de laser computadorizado, obtém-
se um grafico do decaimento do sinal do transiente, medido pela
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variagdo da densidade otica, em fungdo do tempo. A representacio
semilogaritmica fornece a ordem deste trago cinético, sua constante
de velocidade, o tempo de vida do transiente e a densidade Gtica no
maximo de absorcao.

O espectro de absorcdo dos transientes € feito pela sele¢do de
intervalos de tempo apds o pulso do laser, em comprimento de onda
previamente determinado para o monitoramento, com a aquisi¢ao do
espectro sendo feita ponto-a-ponto.

Em todos os experimentos foi utilizada uma cela de quartzo estd-
tica de 10 mm x 10 mm contendo 1 mL (para o liquido i6nico) ou 3
mL (para acetonitrila) de solu¢@o da cetona, a qual foi deaerada por
30 min com nitrogénio. Nos casos em que os dados foram obtidos
em solucdo saturada com oxigénio, esta saturacdo foi obtida pela
passagem deste gds por 30 min.

Reagentes

Acetonitrila grau HPLC foi adquirida de J. T. Baker. Hexafluo-
rofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio foi adquirido da Fundagdo
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Benzil e tioxantona
foram adquiridos da Aldrich e usados como recebidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A excitagdo com laser (355 nm) de uma solucéo de tioxantona em
[bmim.PF,] levou a formag@o de um transiente que decai com uma
cinética de 1* ordem e tempo de vida de 71 ps, com absor¢do maxima
a 610 nm (Figura 1), o qual foi associado ao estado excitado triplete
da tioxantona, de acordo com dados anteriores da literatura.'
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Figura 1. Espectros de absorgdo triplete-triplete para tioxantona em [bmim.

PF,] (A, =355 nm), registrados 35 us (M), 54 us (@), 139 us (A) e 196 us

() apéds o pulso do laser

Nas Figuras 2a e 2b podemos comparar os decaimentos cinéticos
de primeira ordem utilizando acetonitrila como solvente, em escalas
de tempo diferentes, os quais apresentam tempo de vida de 3,0 us
para uma amostra desaerada e 0,1 us para a amostra ndo desaerada.
Comparando os dois decaimentos, pode-se observar claramente um
decréscimo acentuado no tempo de vida do estado excitado triplete
da xantona em amostra saturada com ar, consequéncia da sua desa-
tivagdo por um processo de transferéncia de energia pelo oxigénio
presente no ar. Na Figura 3 podemos observar o decaimento cinético
do triplete da tioxantona em [bmim.PF,] para a amostra desaerada
(Figura 3a), assim como para a amostra em presenga de ar ou saturada
exaustivamente com oxigénio (Figura 3b), as quais apresentaram
cinética de primeira ordem em todos os casos. O tempo de vida para
o estado excitado triplete de tioxantona na amostra desaerada é de 71
us, o qual diminui substancialmente para a amostra em presenca de ar
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(T,= 2.5 ps) e mais ainda para aquela saturada com oxigénio (t,= 0,5
us). Este comportamento € perfeitamente esperado, pois o oxigénio
¢ um excelente supressor para estados excitados triplete. Entretanto,
¢ interessante se observar que a eficiéncia de supressdo do triplete
¢ menor do que para as amostras que utilizaram acetonitrila como
solvente. Comportamento semelhante foi observado anteriormente no
caso da determinagdo do tempo de vida para xantona em [bmim.PF ],
quando em solugdes saturadas com oxigé€nio ndo ocorreu a supressiao
total do seu triplete.'* Estes resultados claramente indicam uma baixa
solubilidade para o oxigénio neste liquido idnico.
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Figura 2. Efeito do oxigénio no decaimento do estado excitado triplete de
tioxantona (A, =355 nm; A, =610 nm), em acetonitrila. (a): amostra desa-
erada e em presenca de ar em uma escala de tempo de 25 us; (b): amostra
em presenga de oxigénio em uma escala de tempo de 2,5 us

O espectro de absor¢do para o transiente gerado na irradia¢io
de benzil em [bmim.PF,] apresenta absor¢do mdxima a 480 nm
e € mostrado na Figura 4. Este transiente foi associado ao estado
excitado triplete do benzil, por comparagdo do seu espectro com
aquele encontrado na literatura para a absorc¢do deste triplete em
outros solventes.”” Em acetonitrila, o espectro obtido nas mesmas
condi¢des também apresenta absor¢do maxima a 480 nm. O tran-
siente assim obtido, isto €, o estado excitado triplete do benzil,
decai ao estado fundamental com um tempo de vida de 3,8 ps,
sendo também eficientemente suprimido por oxigénio (Figura 5a).
De modo semelhante ao encontrado para tioxantona, a supressao
por oxigénio nio € tio eficiente quando uma solugdo de benzil no
liquido i6nico [bmim.PF,] € analisada usando a técnica de fotdlise
por pulso de laser (Figura 5b).

Assumindo uma cinética de primeira ordem para o decaimento
deste estado excitado, o traco cinético calculado e mostrado na
Figura 6a (trago continuo), e correspondente ao decaimento do
estado excitado triplete de benzil em uma solugdo desaerada em
acetonitrila (A, =355nm; A =480 nm), indica que o decaimento
experimental observado (traco pontilhado) ndo corresponde a
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Figura 3. Perfis de decaimento para tioxantona em [bmim.PF ] apds excitagdo
a 355 nm (A
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=610 nm). (a): amostra desaerada; (b): em presenga de ar e
saturada com oxigénio
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Figura 4. Espectros de absor¢do triplete-triplete para benzil em [bmim.PF ]
(A, =355 nm), registrados 1,4 us (M), 1,9 us (@), 2,8 us (A) e 3,2 us (O)
apos o pulso do laser

um decaimento simples de primeira ordem, contendo também
contribui¢des de um decaimento de segunda ordem, normalmente
associado a um processo de desativag@o por aniquilamento triplete-
triplete.' Este processo de desativagio esta frequentemente
presente em tripletes com tempo de vida longo e em solventes de
baixa viscosidade e que, portanto, apresentam alta constante de
velocidade de difusdo. Por exemplo, para acetonitrila, a 25 °C, o
valor da constante de velocidade no limite difusional, a qual pode
ser determinada pela Equagdo 1, segundo a teoria de Smolucho-
wski,?! € de ~10'"° L mol' s'.
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Figura 5. Efeito do oxigénio no decaimento do estado excitado triplete de
benzil (A, =355 nm; X, =480 nm). (a): em acetonitrila; (b): em [bmim.PF,]
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K, = 8000RT/3n M

onde: R € a constante dos gases, T a temperatura e 1 € a viscosidade
do solvente em cpoise.

Por outro lado, a fotélise (A_ =355 nm; A =480 nm) de benzil
em solugdo desaerada de [bmim.PF,] (Figura 6b) resultou na ob-
ten¢do de um tempo de vida para este triplete de 10 ps. Neste caso,
os dois decaimentos, o calculado e o experimental, sdo exatamente
superponiveis, 0 que mostra que, empregando-se o liquido idnico
[bmim.PF ] como solvente, o decaimento do estado excitado triplete
de benzil € puramente de primeira ordem. Isto indica que, para este
solvente, a desativag¢do do triplete do benzil pelo aniquilamento
triplete-triplete € altamente ineficiente, consequéncia da menor
constante de velocidade de difusdo quando substituimos acetonitrila
por [bmim.PF,]. Esta menor constante de velocidade de difusdo €
devida a maior viscosidade do LI, comparada a de acetonitrila, uma
vez que, como mostra a Equagdo 1, esta constante € inversamente
proporcional a viscosidade, sendo de aproximadamente 10® L mol!
s! para [bmim.PF].”

CONCLUSOES

Empregando-se a técnica de fotdlise por pulso de laser de nanos-
segundo, foi observada a formagao dos estados excitados triplete para
os compostos carbonilados aromdticos tioxantona e benzil utilizando
0 liquido idnico [bmim.PF,] como solvente. Estudos acerca do efeito
do oxigénio sobre o tempo de vida do estado excitado triplete de
tioxantona revelaram que a eficiéncia de supressdo do triplete € bem
menor do que para as amostras que utilizaram acetonitrila como
solvente, o que indica a baixa solubilidade do oxigénio neste liquido
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Figura 6. Decaimento cinético para o estado excitado triplete de benzil
(A, =355 nm; A, =480 nm), em amostras desaeradas. (a): em ACN; (b):
em [bmim.PF,]

ionico. A auséncia de uma contribuicio de segunda ordem na cinética
de desativagdo do estado excitado triplete de benzil em [bmim.PF,]
leva a conclusdo que o processo de desativagdo por aniquilamento
triplete-triplete para esta dicetona, neste liquido idnico, ndo deve ser
considerado. Estes resultados indicam claramente que [bmim.PF,] €
um exclente solvente para o estudo da reatividade de estados excitados
triplete quando se empregam técnicas resolvidas no tempo.
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