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O Prémio Nobel de Quimica de 1999 foi outorgado ao quimico
egipcio-estadunidense Ahmed H. Zewail, por seus estudos de
estados de transicao de reagcoes quimicas por meio da
espectroscopia em femtosegundos. Dessa maneira, a Academia Real
Sueca de Ciéncias reconhece o investigador pioneiro de reacoes
quimicas na escala de tempo em que elas efetivamente ocorrem.

» femtoquimica, Prémio Nobel, velocidade de reacdes quimicas <

S primeiros estudos de velo-
cidades de reacao foram fei-
tos no final do século XVIII.

Mas, segundo Laidler (1993), é bastante
comum considerar que o nascimento da
cinética quimica se deu somente em
1850, quando o quimico aleméo Ludwig
Ferdinand Wilhelmy (1812-1864) estu-
dou a velocidade de inversao da saca-
rose, usando um polarimetro. O estudo
de Wilhelmy foi o primeiro a adotar uma
aproximacao realmente quantitativa
para velocidades de reacao, mostran-
do que estas dependiam das concen-
tracdes dos reagentes.

Tempos de estudo cada vez
mais curtos

As técnicas experimentais conven-
cionais permitem que se estudem rea-
¢bes quimicas em escalas de tempo
superiores a dez segundos. Para o
estudo de reagbes em tempos mais
curtos, existem dois tipos de métodos
experimentais: os métodos de fluxo e
0s métodos de pulsos.

Os métodos de fluxo permitem es-
tudar reacdOes com meias-vidas supe-
riores a um milissegundo (1 ms = 102
s), tendo sido Ernest Rutherford (1871-
1937) o primeiro pesquisador a usar
um método de fluxo, em 1897, para es-
tudar reacbes gasosas. Na décadas
de 20 e 30, as técnicas de fluxo foram
aprimoradas para o estudo de reacoes

em solucdo. Em 1940, o biofisico
Britton Chance (1913-), da Universi-
dade da Pensilvania (EUA), introduziu
0 método do fluxo interrompido, pelo
qual solucdes sao rapidamente mistu-
radas e em seguida o fluxo é interrom-
pido, apds o que a reagdo é acompa-
nhada espectrofotometricamente. A
limitacdo de tempo dos métodos de
fluxo decorre do fato de nao se conse-
guir misturar gases ou solucdes em
menos de 1 ms.

O surgimento de métodos experi-
mentais que permitem acompanhar o
desenrolar de uma reacao quimica em
tempos mais curtos s6 foi possivel com
o desenvolvimento da fotoquimica, que
envolve o estudo de reacbes quimicas
nas quais a radiagéo eletromagnética
tem algum papel, seja por ser absor-
vida, seja por ser emitida. O processo
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de deflagracéo de uma reacéo quimica
por absorgao de radiagao por um rea-
gente é denominado fotdlise. Quando
radiagao é emitida em uma reagéo qui-
mica, tem-se a luminescéncia.

Uma das classes dos métodos de
pulsos é a das técnicas de relaxacéo.
Nestas, um sistema reacional inicial-
mente em equilibrio é de algum modo
perturbado, e o sistema entao relaxa
para um novo estado de equilibrio. Es-
sa relaxagdo é acompanhada espec-
trofotometricamente.

Em 1949, os ingleses George Por-
ter (1920-) e Ronald G.W. Norrish
(1897-1978) introduziram a técnica de
relaxacdo denominada fotélise por
flash, na qual o sistema € perturbado
por um curto pulso de radiagao. Inicial-
mente, os flashes tinham duragéao de
cerca de um milissegundo, mas em
1950 esse tempo j& havia sido reduzido
para um microssegundo (1 us = 10°
s). Consequientemente, reacdes rapi-
das como as combinacdes de &tomos
e radicais livres puderam ser estuda-
das, e intermediarios de reagdes pude-
ram ser detectados. Porter e Norrish
ganharam o Prémio Nobel de Quimica
de 1967 por seus estudos de reacoes
quimicas muito rapidas, realizados por

nia (Caltech), onde permanece. Em
1990, foi nomeado como o primeiro
titular da cadeira Linus Pauling de
Fisica Quimica, recém instituida pelo
Caltech. Em 1998, foi designado diretor
do recém-criado Laboratério de
Ciéncias Moleculares da Fundacao
Nacional de Ciéncias (NSF), sediado
no Caltech. Antes de receber o Prémio
Nobel, ja havia sido agraciado com
quase 30 outros prémios e homena-
gens cientfficas. E cidadao egipcio e
norte-americano.
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meio da perturbacéo do equilibrio por
pulsos muito curtos de energia; o pré-
mio foi compartilhado com o alemao
Manfred Eigen (1917-), que durante a
década de 50 desenvolveu outras téc-
nicas de relaxacao, envolvendo por
exemplo pulsos de calor (saltos de
temperatura de poucos graus, em até
menos de 0,1 us). Por volta de 1966,
Porter j& conseguira desenvolver um
eficiente sistema de lasers cujos
flashes duravam um nanossegundo (1
ns = 10° s), 0 que permitiu o estudo
de diversos processos adicionais, tais
como o decaimento de espécies em
estados excitados.

Ferramentas necessarias:
feixes moleculares e lasers
pulsantes ultra-rapidos

Foi na década de 50 que se usaram
pela primeira vez feixes moleculares
para estudar reacdes bimoleculares,
como por exemplo a reacao entre Cs
e CCl, ou entre K e HBr. Ao liberar
moléculas em um vacuo e orienta-las
com um colimador (Fig. 1), quimicos
criaram feixes de moléculas que néo
colidem umas com as outras; assim,
feixes de moléculas reagentes podem
ser colocados em rota de coliséao,
comumente em angulos de 90°, e
acompanha-se o que consequente-
mente ocorre com 0s reagentes e 0s
produtos que surgem. Do mesmo mo-
do, um feixe molecular pode ser bom-
bardeado pela radiagao de um laser,
acompanhando-se espectrofotome-
tricamente a decomposicao das molé-
culas em produtos.

Durante a década de 60, Dudley R.
Herschbach (1932-), na Universidade
de Harvard (EUA), aprimorou o uso de
feixes moleculares para o estudo de
reacOes quimicas elementares, sendo
que grandes avancos foram obtidos a
partir de 1967 com o engajamento de
Yuan Lee (1936-), ex-aluno de douto-
rado de Bruce Mahan na Universidade
da Califérnia em Berkeley. Lee, como
pos-doutorando, liderou a construgao
de um superequipamento, um apa-
relho universal de feixes moleculares
cruzados. Posteriormente, primeiro
como professor na Universidade de
Chicago e depois na Universidade da
Califérnia em Berkeley, Lee liderou a
construgao de equipamentos ainda

mais sofisticados,
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Paralelamente, na
Universidade de
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Toronto (Canada),

John C. Polanyi
(1929-) liderou o
desenvolvimento de
um método de
deteccao de quimio-
luminescéncia no in-
fravermelho, o qual
permite que a ra-
diacao infraverme-
Iha extremamente
fraca emitida por
uma molécula re-
cém-formada seja medida e analisada;
com esse método se pode acompa-
nhar em detalhes como a energia se
distribui durante uma reagéo quimica.
Herschbach, Lee e Polanyi compar-
tilharam o Prémio Nobel de Quimica
de 1986 por suas contribuicdes relati-
vas a dinamica de processos quimicos
elementares; suas pesquisas foram de
grande importancia para o desenvol-
vimento de um novo campo de pesqui-
sa — 0 da dinamica de reagdo — e
proporcionaram um entendimento mui-
to mais detalhado de como as reagoes
quimicas acontecem.

Um flash de um nanossegundo de
duragdo é adequado para detectar a
ocorréncia de um processo quimico,
isto €, amudanca de identidade quimi-
ca de espécies. Entretanto, durante um
processo quimico sempre ocorrem
processos de natureza puramente
fisica, como redistribuicao de energia
e reorganizagao do solvente; mas es-
Ses processos ocorrem em tempos da
ordem de picossegundos (1 ps = 10
s), 0 que demanda flashes de radiacao
com duragao de picossegundos. Por
outro lado, para se detectar as espé-
cies do estado de transicao, isto é, es-
pécies de transicao entre os reagentes
e 0s produtos em uma reagao elemen-
tar, € preciso encurtar ainda mais a
duracao dos flashes, para dezenas de

Figura 1: Em estudos femtoquimicos de dindmica de reagdes mo-
leculares em tempo real, um sistema de lasers gera um pulso
bombeador e um pulso sensor, 0s quais saem do sistema de
lasers ao mesmo tempo. O pulso sensor é desviado de modo a
gerar um atraso de tempo de uns poucos femtossegundos entre
os dois pulsos. Quando o pulso bombeador atinge uma molécula
no feixe molecular, ele inicia uma reagao quimica. O pulso sensor
atinge a molécula uns poucos femtossegundos mais tarde. A
molécula entdo emite radiagdo que pode ser analisada para
determinar a dinamica dos atomos da molécula em tempo real.

femtossegundos (1 fs = 10'° s). Para
se atingirem flashes de duracao tao
curta, houve necessidade de grandes
avancos natecnologia de lasers. Esses
avancos foram feitos principalmente
nos laboratérios AT&T Bell, em Nova
Jersey (EUA), liderados principalmente
pelos pesquisadores Charles V. Shank
(1943-) e Peter M. Rentzepis (1934-).
Na década de 70, esses pesquisa-
dores e seus colaboradores consegui-
ram obter flashes de lasers de até um
picossegundo de duracéo; na década
de 80, foi possivel obter flashes de
poucos femtossegundos de duracao.
Para se ter uma idéia da reducéo na
escala de tempo envolvida, basta
lembrar que um femtossegundo esta
para um segundo assim como um
segundo esté para 31,7 bilhdes de
anos.

O nascimento da
femtoquimica

Em 1979, Ahmed H. Zewail e seu
grupo de pesquisa no Instituto de Tec-
nologia da Califérnia (conhecido pela
sigla CalTech), nos EUA, comegaram
a entrar no ramo da quimica ultra-
rapida, usando lasers pulsantes e
feixes moleculares. Naquela época,
ainda nado era possivel detectar o de-
senrolar de reagdes quimicas por inter-
médio de seus estados de transigéo,
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pois os flashes de laser mais curtos
disponiveis tinham duragéo de algu-
mas dezenas de picossegundos. Em
1984, essa duracao tinha sido diminui-
da para 3 ps, 0 que permitiu que Zewalil
e seu grupo medissem diretamente a
velocidade de reacdo a medida que
uma molécula mudava de um estado
quantico para outro. Entretanto, so-
mente a partir de 1985, quando surgi-
ram lasers pulsantes com flashes de
duragao de somente cercade 10fs, é
que se tornou possivel registrar em
tempo real o espectro de estados de
transicao. Pela primeira vez, estava dis-
ponivel a tecnologia necessaria para
registrar reacoes em tempo real, € o
grupo de Zewail imediatamente lan-
gou-se ao desafio de fazé-lo.

Apods algumas tentativas sem su-
cesso, eles melhoraram a montagem
experimental de lasers e feixes mole-
culares em um novo laboratério (uma
sala limpa — sem p6 — instalada em
local que no passado alojou as maqui-
nas de raios X usadas por Linus
Pauling) inaugurado logo apos o Dia
de Acao de Gragas de 1986. Em pou-
cas semanas, realizando experimentos
do tipo esquematicamente mostrado
na Fig. 1, Zewail e colaboradores
conseguiram registrar espectroscopi-
camente o estado de transicao da
reagao de decomposicao do cianeto
de iodo, ICN:

ICN - leeeCN — | + CN

onde I+ *CN representa o estado de
transicao. Isso foi relatado em artigo
publicado em 1987 no Journal of Phy-
sical Chemistry, com o titulo algo sen-
sacionalista “Perscrutagao em tempo
real de femtossegundos de ‘estados
de transicao’ em reacdes quimicas”.
Desde entao, os estados de transi-
¢ao de muitas outras reagdes foram
estudados pelo grupo de Zewail e por
outros grupos. Atualmente, estao dis-
poniveis lasers com flashes de so-
mente 3 fs de duracdo. Na realidade,
atingiu-se a escala de tempo das
vibracdes moleculares, sendo que o
principio da incerteza impode um limite
sobre as informacbes que se pode
obter com flashes de duracao ultra-
curta e nenhuma informacao adicional
seria obtida se flashes ainda mais
curtos fossem usados (atingido-se, do
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Figura 2: Como a decomposicéo da molécula de ciclobutano em duas moléculas de etileno
efetivamente ocorre? A figura a esquerda mostra a variagdo da energia potencial quando
ambas as ligagdes séo estiradas e quebradas simultaneamente. A figura a direita mostra o

caso onde uma ligagéo por vez é quebrada.

ponto de vista quimico, o limite possivel
de reducao do tempo de observagaol).

Zewail e seus colaboradores tém
estudado muitas reacdes diferentes,
entre as quais a reacao de decompo-
sicao do ciclobutano, que envolve a
abertura de um anel (essa reagao foi
tratada teoricamente por dois outros
ganhadores do Prémio Nobel de Qui-
mica: o de 1965, o quimico organico
Robert B. Woodward (1917-1979), e
um dos de 1981, o quimico tedrico
Roald Hoffmann (1937-). A abertura do
anel do ciclobutano leva a formacéao
de duas moléculas de etileno. Essa de-
composicao pode ocorrer via um esta-
do de transicao com uma barreira de
energia de ativagao simples (como
mostrado no lado esquerdo da Fig. 2).
Alternativamente, ela pode ocorrer por
meio de um mecanismo de dois esta-
gios (lado direito da Fig. 2), de modo
que uma ligacao seja quebrada e o te-
trametileno (um dirradical) seja for-
mado como intermediario; s6 apds cru-
zar outra barreira de energia de ativa-
cao o tetrametileno é convertido no
produto final, duas moléculas de etile-
no. Zewail e seus colaboradores,
usando a espectroscopia em femtos-
segundos, mostraram que a espécie
intermediaria (tetrametileno) era efeti-
vamente formada, tendo um tempo de
vida de 700 fs.

Apds o trabalho pioneiro de Zewail,
estudos femtoquimicos sao feitos
atualmente em diversos laboratérios
pelo mundo afora. Esses estudos
envolvem, além de feixes moleculares,
processos sobre superficies (por
exemplo, para entender e melhorar
catalisadores), processos em liquidos
e solventes (para entender mecanis-

mos de dissolucao de substancias ou
de reagéo entre substancias em solu-
cao) e processos em polimeros (para,
por exemplo, desenvolver novos mate-
riais para uso em eletrénica). Outro
importante campo de pesquisa envol-
ve estudos de sistemas bioldgicos.
Estudos femtoquimicos também tém
sido feitos visando obter o controle de
reacoes. Sabe-se que, frequentemen-
te, uma reacéo quimica desejada é
acompanhada pela formacao de pro-
dutos secundarios, 0 que leva a uma
mistura de produtos, dos quais o(s)
produto(s) desejado(s) necessita(m),
entao, ser separado(s). Se a reacao
puder ser controlada, deflagrando rea-
tividade em algumas ligacdes espe-
cificas, a reagcao passa a dar como
produto somente a(s) substancia(s)
desejada(s).

Romeu C. Rocha-Filho, licenciado em quimica,
doutor em ciéncias (area de fisico-quimica), pela USP,
¢ docente do Departamento de Quimica de
Universidade Federal de Sao Carlos.
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