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RESUMO

Porfirinas sdo sistemas muito atrativos para estudos de automontagem gracas a sua
estrutura base, estabilidadequimica e térmica, versatilidade sintética e importantes
aplicacbes tecnoldgicas. Este trabalho tem por finalidade apresentar o
desenvolvimento de sistemas automontados da meso-porfirina derivada do cardanol,
constituinte majoritario do LCC. Foram desenvolvidos filmes finos de Langmuir e
Langmuir-Blodgett (LB) e aplicado como sensor eletroquimico para prometazina e
nanossistemas superparamagnéticos revestidos com a meso-porfirina. Os filmes de
Langmuir apresentaram area molecular média de 177 A?, confirmado pelo médulo de
compressibilidade. A banda centrada em A = 700 nm observados nos filmes suporta
a coexisténcia de mondémeros e dimeros semelhantes aos espectros em solucdo de
CHCI3/CH3COOH. A microscopia do angulo de Brewster mostrou dominios com
blocos brilhantes de diferentes tamanhos e formas para a monocamada que
desapareceram ap0s 0 aumento da pressado de superficie. Os espectros de UV-vis
dos filmes e FT-IR no modo reflexdo dos filmes de Langmuir-Blodgett (LB) indicaram
que as moléculas apresentam orientacao preferencial com os planos paralelos a
agua (no Langmuir) e no substrato (LB). O filme LB de 5 camadas apresentou
melhor resposta como eletrodo e foi testado como um sensor de prometazina. As
nanoparticulas magnéticas de Fe3;O, com tamanho médio de 11 nm foram revestidos
com uma camada de &cido oleico seguido da meso-porfirina produzindo um novo
nanossistema superparamagnético fluorescente. Foram obtidos também os sistemas
revestidos com porfirinas metaladas com os fons Co?*, Ni**, Cu* e Zn*, os quais
foram caracterizados por MET, FT-IR, andlise termogravimétrica, magnetometria de
amostra vibrante, UV-Vis, emissdo de fluorescéncia e miscroscopia confocal. Os
resultados mostraram que 0s sistemas apresentaram boa estabilidade térmica,

comportamento superparamagnético e dimensdes nanomeétricas.

Palavras-chave: Cardanol. meso-Porfirina. Langmuir-Blodgett. Nanoparticulas

superparamagnéticas.



ABSTRACT

Porphyrins are very attractive system to study self-assembly due to its basic
structure, chemical and thermal stability, synthetic versatility and important
technological applications. This work presents the development of self-assembled
systems meso-porphyrin derived from cardanol, the major constituent of the LCC. We
were developed Langmuir and Langmuir-Blodgett (LB) thin films and
superparamagnetic nanosystems coated with meso-porphyrin. The Langmuir films
showed molecular area mean of the 177 A? confirmed by compressibility modulus.
The 700 nm band observed in the Langmuir films supports the coexistence of
monomers and dimers similar to the spectra of the solution (CHCI3/CH3;COOH). The
Brewster angle microscopy measurements showed formation of bright block domains
with different sizes and shapes for the monolayer that disappears after surface
pressure starts to increase. The UV-vis spectra of the Langmuir films and FTIR
reflection of the Langmuir-Blodgett films (LB) indicated that the molecules exhibit
preferential orientation with the parallel planes to the water (Langmuir) and in the
substrate (LB). The LB film of 5 layers showed better response as electrode and has
been tested as a promethazine sensor. Magnetic Fe3O, nanoparticles with an
average size of 11 nm were coated with oleic acid layer and a meso-porphyrin layer
to producing a novel superparamagnetic fluorescent nanosystem. Also were obtained
systems coated with meso-porphyrins metallated with Co®*, Ni**, Cu®* and Zn?* ions.
The systems were characterized by TEM, FT-IR, TGA, vibrating sample
magnetometry, UV-Vis, fluorescence and confocal miscroscopy. The systems

showed good thermal stability, excellent magnetization and nanosized dimensions.

Keywords: Cardanol. meso-Porphyrin. Langmuir-Blodgett. Superparamagnetic

nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, existe uma busca crescente por fontes de matérias-primas
renovaveis e biodegradaveis, associada a um aumento na necessidade de
reaproveitamento de subprodutos indesejados, com o objetivo de transformé-los em
produtos mais sofisticados e de maior valor agregado. Nesse contexto, o parque
industrial do agronegdécio brasileiro surge como uma fonte inesgotavel dessas
matérias-primas naturais, renovaveis e abundantes, classificadas dentro do conceito
da “Quimica Verde”.

Pesquisas gque explorem essa tematica séo relevantes por envolverem a
criacdo de novas metodologias e o desenvolvimento de tecnologias voltadas ao
aprimoramento de aplica¢des industriais, culminando no desenvolvimento de novos
produtos e processos que contribuam para a inser¢do do pais no cenario
internacional atual, gerando divisas e transferéncia de tecnologias.

O agronegocio do caju € um dos segmentos industriais mais rentaveis no
nordeste brasileiro. Todas as empresas de beneficiamento de Améndoas de
Castanha de Caju (ACC) estéo localizadas nessa regido, o que gera divisas e muitos
empregos diretos e indiretos todos os anos. No entanto, o processo de obtencéo das
améndoas gera um subproduto conhecido como Liquido da Casca da Castanha de
Caju (LCC), o qual possui um baixissimo valor de mercado, sem aproveitamento
eficaz, com uma producgéo de aproximadamente 75 mil toneladas por ano.

O LCC é uma rica fonte de compostos fendlicos de origem natural, o que
o torna quimicamente valioso. Assim, estudos que visem seu aproveitamento séo de
extrema importancia tanto para o desenvolvimento cientifico como também para o
tecnologico (novos materiais), social (geragcdo de empregos), econdmico
(valorizagcdo de um produto regional) e ambiental (reaproveitamento de subproduto
industrial).

Compostos fendlicos podem sofrer uma grande variedade de reacdes
guimicas e, consequentemente, permitem a obtencdo de numerosos compostos.
Diante disto, a principal vertente deste trabalho foi & obtencéo de uma meso-porfirina
derivada de um dos constituintes do LCC, com a finalidade de aproveitar esse
subproduto ambito da quimica fina, através do desenvolvimento de um produto com

grande potencial de aplicagéo.
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Porfirinas sdo sistemas de grande interesse por parte da comunidade
cientifica por apresentarem propriedades fisicas e quimicas extremamente
interessantes, em processos metabodlicos essenciais na manutencdo da vida na
terra, com destaque para a clorofila (fotossintese), hemoglobina (transporte e
armazenamento de oxigénio) e o citocromo c (atividade enzimatica). Uma das
peculiaridades mais importante destes sistemas € sua capacidade de sofrer um
vasto numero de transformacdes quimicas que promovem propriedades exclusivas

e, por isso, possuem uma grande variedade de aplicagdes.

1.1LCC

Fundamentalmente, € preciso buscar alternativas que evitem ou
diminuam a producédo de residuos em detrimento da preocupacao exclusiva com o
tratamento apenas no final da linha de producdo, quando ele ocorre, este novo
direcionamento na questdo da reducdo do impacto da atividade quimica ao ambiente
vem sendo chamado de Quimica Verde, Quimica Limpa, Quimica Ambientalmente
Benigna ou ainda Quimica Auto-Sustentavel (GRAEEDEL, 2001).

Quimica Verde pode ser definida como o desenho, o desenvolvimento e a
implementacdo de produtos quimicos e processos para reduzir ou eliminar o uso ou
geracdo de substancias nocivas a salde humana e ao ambiente (HORVATH:;
ANASTAS, 2007). Este conceito, que pode ser atribuido a tecnologia limpa, ja é
relativamente comum em aplicacdes industriais, especialmente em paises com uma
indUstria quimica bastante desenvolvida e que apresenta controle rigoroso na
emissdo de seus poluentes, e vem gradativamente sendo incorporado ao meio
académico.

Produtos derivados de fontes renovaveis ou reciclaveis devem ser
utilizados, em sua totalidade, sempre que possivel, na tentativa de minimizar a
geracdo de uma grande quantidade de subprodutos indesejados. Tem-se
intensificado as pesquisas no sentido da obtencédo de derivados de materiais
renovaveis, dentre eles vem se destacando o Liquido da Casca da Castanha de
Caju (LCC) ou Cashew Nut Shell Liquid (CNSL) como €é conhecido
internacionalmente.

A industria de beneficiamento das ACC € um seguimento industrial que

apresenta grande potencial econébmico para o Brasil, principalmente na regiao
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Nordeste. Nesse contexto, o Ceara aparece como 0 maior detentor das instalacfes
industriais deste setor. A castanha de caju detém o segundo lugar no ranking das
exportacdes cearenses. O setor € responsavel por gerar 120 mil empregos no
campo e mais 18 mil na industria, mesmo na época que nao ha producédo no campo
(PEIXOTO, 2015).

Apesar dos beneficios econbmicos, a agroindustria do caju apresenta
alguns problemas. O LCC gerado durante o processo de obtencdo das améndoas de
castanha de caju, com producédo anual de aproximadamente 75 mil toneladas, é o
maior deles. Mesmo classificado como subproduto, o LCC, € uma das maiores
fontes de lipideos fendlicos de origem natural (MAZZETTO; LOMONACO; MELE,
2009).

O LCC natural € obtido por extracdo por solvente ou prensagem a frio das
cascas das castanhas e, é constituido por uma mistura de &acido anacérdico,
cardanol, cardol e 2-metilcardol, os quais apresentam cadeias alquilicas compostas
de 15 &tomos de carbono na posicdo meta do anel aromatico, podendo ter de 0 a 3

insaturacdes, nas posi¢coes 8, 11 e 14 respectivamente, Figura 1.

Figura 1- Principais constituintes do LCC
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O processo industrial de obtencdo das améndoas das castanhas,
realizado a altas temperaturas, produz o chamado LCC técnico o qual possui o

cardanol como principal constituinte, produzido pela descarboxilacdo do acido
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anacardico, o principal constituinte do 6leo natural. Mas, possui também pequenas
guantidades de cardol e 2-metilcardol.

Vérios trabalhos apresentam produtos obtidos pela transformacédo dos
constituintes do LCC, por exemplo, aditivos antioxidantes (MAIA et al., 2015) e
biocompositos (COSTA Jr. et al., 2014). O trabalho de revisdo apresentado por
Balachandran et al. (2013) apresenta uma grande variedade de nanossistemas
desenvolvidos a partir do cardanol, com destaque para: nanotubos, nanofibras, géis
automontados, surfactantes, cristais liquidos, revestimentos antibacterianos e filmes
nanocompositos independentes, nano/micro estruturas anfifilicas baseadas no
cardanol como moldes na sintese inorganica. De forma geral, o trabalho destaca a
riqueza e a diversidade de nanomateriais automontados e apresenta novas classes
de sistemas funcionais anfifilicos do cardanol obtidos através de diferentes técnicas
de obtencao de estruturas automontadas.

O LCC também foi fonte de material de partida em trabalhos de sintese e
aplicacdo de macromoléculas, meso-porfirinas, com cadeias laterais derivadas do
cardanol, dentre eles os trabalhos de Attanasi et al.( 2004), Puangmalee, Petsom e
Thamyongkit (2009), Mele et al. (2009), Guo et al.(2006), Mele et al. (2004), dentre

outros.

1.2 Porfirinas e Metaloporfirinas — estrutura, sintese e propriedades.

Porfirina e seus derivados metalados (metaloporfirinas — ion metalico co-
ordenado na cavidade central da porfirina), pertencem a uma classe de moléculas
de origem natural ou sintética, de colorido intenso (do vermelho ao roxo), que atuam
na natureza nos processos metabdlicos essenciais a manutencéo da vida na terra.
Estas moléculas s&o os centros ativos da clorofila (fotossintese), hemoglobina
(transporte e armazenamento de oxigénio) e do citocromo (atividade enzimatica).
Por fazerem parte do metabolismo dos mais variados organismos vivos tanto no rei-
no animal quanto vegetal, sdo encontradas, inclusive, em 6éleos minerais oriundos da
degradacé&o destes organismos (OLIJARE et al., 2007).

Os primeiros registros de trabalhos envolvendo porfirinas datam do ano
de 1840, com o tratamento quimico da hemoglobina com &cido sulfarico concen-
trado. Em 1867, Thudichum purificou e cristalizou "hematina livre de ferro" (com-

posto obtido da hemoglobina pela remocéo da parte proteica e oxidacdo do atomo
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de ferro) e em 1879 Hoppe-Seyler estudaram a "clorofila porfirina" a qual chamaram
de filoporfirina (phylloporphyrin) e descobriram suas propriedades fluorescentes (WI-
TH, 1980).

A caracteristica comum desta classe de moléculas é determinada por sua
estrutura basica, composta por um anel macrociclico heterociclico aromatico com
quatro subunidades do pirrol ligadas nos lados opostos (posicbes o) por
grupamentos CH como ponte, formando um extensivo sistema de 20 elétrons
sendo 18 elétrons deslocalizados. Porfirinas base livre possuem também dois
atomos de hidrogénio ligados aos atomos de nitrogénio opostos das unidades
pirrélicas, mas, a temperatura ambiente, sofrem tautomerizacdo (presenca de
isomeria funcional pela troca de posi¢cdes dos atomos de hidrogénio entre dois pares
de nitrogénio opostos).

A Figura 2 ilustra um modelo para a deslocalizacdo dos elétrons do anel
porfirinico com destaque para as formas tautoméricas a e b (ZHU; SILVERMAN,
2007).

Figura 2— Representacfes da deslocalizacédo dos elétrons 1T de porfirinas.

Fonte: ZHU e SILVERMAN, 2007.

A Figura 3 ilustra a estrutura base de uma porfirina e a nomenclatura de
suas posicdes. Os carbonos 5, 10, 15 e 20 sdo denominados de posicfes meso; 0s
carbonos 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18 sao os p-pirrdlicas e os carbonos restantes 1, 4,
6, 9, 11, 14, 16 e 19 sdo os o.A estrutura, por si sO, permite uma grande
possibilidade de modificagbes — uma grande variedade de substituintes podem ser
ligados as posicdes B-pirrdlicas ou aos carbonos das meso-posicoes.

Os atomos de nitrogénio no interior da cavidade central sdo posicionados
para incorporar uma ampla variedade de metais em um arranjo tetracoordenado. E

possivel adicionar outros ligantes ao atomo metalico, 0s quais promoveram aumento
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do numero de coordenacdo, modificacdo da configuracdo eletrbnica, do estado de

oxidacdo e mudancas nos estado de spin do ion metélico central.

Figura 3 — Estrutura base de uma porfirina com destaque para as posi¢oes 5, 10, 15
e 20 ou posi¢cdes meso.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Porfirinas podem ser sintetizadas de formas variadas, com diferentes
substituintes nas posi¢cdes meso e B do anel macrociclico. Durante anos, varios
métodos foram desenvolvidos e aprimorados para sua obtencdo. Um dos trabalhos
pioneiros foi 0 de Rothemund (1936), o qual realizou a condensacao do benzaldeido
e pirrol em piridina a altas temperaturas. Posteriormente, Adler et al. (1967) utilizou o
método do acido propiénico ou acético na condensacéo de aldeidos e pirrol, porém,
nesse caso, os resultados mostraram que nem todas as condensacdes foram bem
sucedidas.

Lindsey e colaboradores (1994) utilizaram BF3-O(C3Hs), (trifluoreto de
boro eterato) como catalisador na formacéo do porfirinogénio, seguido da oxidagao
pelo DDQ (2,3-dicloro-5,6-dicianobenzoquinona) para formagéo de porfirina. Este
método solucionou algumas limitacdes de rendimento do método de Adler. Outros
procedimentos inovadores também foram descritos, como 0 emprego de sais de
metais de transicdo como catalisadores (GRADILLAS et al., 1995), N-tosil iminas na
presenca de catalisador metalico (TEMELLI; UNALEROGLU, 2009) e o método



20

apresentado no trabalho de Bornar-Law (1996), o qual apresenta a sintese de
porfirinas em meio micelar.

As metodologias de insercdo de ions metéalicos ao centro do macrociclo
também sado bastante variadas. A literatura apresenta um grande numero de
trabalhos descrevendo a obtencdo de diferentes metaloporfirinas. Essas
metodologias sdo quase sempre adaptadas as propriedades intrinsecas da porfirina
(principalmente a solubilidade e o tipo de cadeias laterais) e do ion metalico de
interesse (0 tipo de sal metdlico utilizado na reacdo de metalacdo — cloretos,
acetatos, sulfatos, etc.), o que muitas vezes exigem o0 uso de atmosfera inerte,
protecdo da luz, solventes especificos, controle da temperatura, uso ou restricao de
agentes redutores e oxidantes no meio reacional, fontes de ligantes auxiliares, etc.
Estes parametros podem interferir na reacdo através da formacdo de complexos
mais estaveis, modificacdo na estrutura da porfirina durante a reacao, tempos de
reacBes muito longos (limitagdes cinéticas) e baixos rendimentos.

Uma das grandes peculiaridades das porfirinas esta no seu espectro de
absorcdo Optica que apresenta um conjunto de bandas bem caracteristicas na

regido visivel (400-700 nm) do espectro eletromagnético, Figura 4.

Figura 4 — Espectro de absorcdo na regido do UV-Vis caracteristico para meso-
porfirina: (A) forma base livre; (B) forma metalada.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Seus espectros sdo compostos por uma banda intensa (coeficiente de
extingdo molar maior que 200.000) em torno de 400 nm, denominada de banda
“Soret”, seguida de um conjunto de bandas de baixa intensidade, bandas “Q”, em
regides de maiores comprimentos de onda (500 a 700 nm), Figura 4A. A insercao do
ion metélico central modifica o espectro eletrénico das porfirinas, principalmente no
que se refere ao numero de bandas Q, como apresento na Figura 4B.

Esta variacdo espectral esta diretamente relacionada a mudanca na
simetria molecular sofrida ap6s a coordenacdo do ion metalico central. O modelo
dos quatro orbitais de fronteira de Gouterman (1961) considera a porfirina base livre
com simetria D, € as mataloporfirinas e porfirinas diprotonadas com simetria Dyp.
Com este modelo é possivel justificar a diminuicdo do nimero de bandas espectrais
das porfirinas apdés a metalacdo. Isto €, com a insercdo do ion metalico central
ocorre 0 aumento da simetria de Dy, para D4y 0 que provoca uma diminuicdo do
namero de bandas.

De uma forma geral, variagbes nos substituintes periféricos do anel
porfirinico, protonacdo dos dois atomos de nitrogénio centrais ou insercdo de um
centro metélico na cavidade da porfirina acarretam em alteragbes no numero de
bandas, na intensidade e nos comprimento de onda dessas absorc¢des, tornando-se
um termémetro bastante eficaz na determinacdo das caracteristicas particulares das
porfirinas ou das metaloporfirinas, permitindo adaptar estas estruturas para uma
variedade de aplicacées.

Por estarem incluidas em um grupo de moléculas que apresentam
atividades biologicas essenciais, as porfirinas e seus analogos metalados tém sido
alvo de muitos estudos e variadas aplicacbes como: terapia fotodindmica (PARK;
NA, 2013), nanotubos (BASSIOUK et al.,, 2013), sensores (LVOVA; DI NATALE;
PAOLESSE, 2013) e catalisadores (HAJIMOHAMMADI et al., 2011).

Considerando o exposto, a proposta deste trabalho foi a preparacdo de
uma meso-porfirinae seus derivados metalados com os ions Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e
Zn(ll), com cadeias laterais derivadas do cardanol, Figura 5. Estas estruturas foram
empregadas na obtencao de filmes automontados obtidos pela técnica de Langmuir
e Langmuir-Blodgett e aplicados como sensor eletroquimico para cloridrato
prometazina e, na preparacdo de nanossistemas superparamagnéticos revestidos

com a meso-porfirina.
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Figura 5 — Estruturada meso-porfirina utilizada neste trabalho:5,10,15,20-tetra-[4-(2-
(3-pentadecilfenoxi)-etoxi)-fenil]porfirina.

M= 2H (base livre), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll).
Fonte: Elaborada pelo autor

1.3 Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB)

Filmes ultrafinos automontados de moléculas organicas foram
primeiramente obtidos por Inving Langmuir no inicio do século XX (LANGMUIR,
1917), posteriormente Katharine B. Blodgett (BLODGETT, 1935) desenvolveu
técnicas de transferéncia destes filmes para substratos solidos.

Os filmes de Langmuir sé&o obtidos espalhando uma pequena quantidade
da substancia de interesse, dissolvida em um solvente apolar e volatil, sobre uma
superficie de agua ultrapura contida em uma cuba, conhecida como cuba de
Langmuir. A cuba, geralmente tem forma retangular, & fabricada de Teflon
(politetrafluoroetileno) e pode possuir diferentes tamanhos.
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Apos a solucdo ser espalhada, o solvente volétil evapora e as moléculas
de interesse na preparacéo do filme permanecem sobre a subfase. Em seguida, sé&o
comprimidas com uma (ou duas, dependendo do modelo da cuba) barreira movel. A
medida que a(s) barreira(s) moével(is) se aproxima(m), as moléculas passam a
interagir progressivamente e se auto-organizam de modo a ocupar a area disponivel.

Com a compressdo, um filme molecular é formado e as moléculas
adquirem a conformacdo mais estavel, ou seja, sua porcao hidrofilica (cabeca)
interage com a superficie da agua, enquanto que sua parte hidrofébica (cauda) é
projetada acima dela. Com o controle adequado da técnica, os filmes podem adquirir
a espessura de uma molécula (monocamada), para isto controla-se a éarea
superficial disponivel e a quantidade de material espalhado.

A Figura 6 mostra uma ilustracdo de uma cuba de Langmuir com seus
acessorios. A cuba é dotada de um sistema de compressédo (barreiras méveis), o
qual pressiona horizontalmente as moléculas dispersas, até que uma camada

compacta seja formada.

Figura 6 — llustracdo de uma cuba de Langmuir com os acessoOrios necessarios para
a fabricac&o do filme de Langmuir e do filme LB.

medidor de pressio de superficie—

motor para imersao e retirada

do substrato
substrato solido

sensor de pressdo

barreiras moveis

Shbidibill

Fonte: FERREIRA et al.(2005)

A cuba pode conter outros acessoOrios necessarios para acompanhar a
formacao e a caracterizagéo do filme, como por exemplo, um medidor de pressao e
de potencial de superficie, espectrofotbmetro UV-vis e/ou infravermelho e

microscopios.



24

7

O filme depositado sobre um substrato solido € chamado de filme de
Langmuir-Blodgett (LB). O nimero de camadas do filme LB pode ser controlado por
imersdes e emersdes sucessivas do substrato na subfase, utilizando um motor para
imersdo e retirado, Figura 6. Conforme a natureza da superficie do substrato
(hidrofilica ou hidrofébica), e o tipo de material empregado para formar a
monocamada, filmes de diferentes tipos podem ser obtidos.

Tradicionalmente os materiais empregados na producdo de filmes de
Langmuir e LB sao anfifilicos como acidos graxos, alcoois e fosfolipidios, os quais
possuem uma regido hidrofilica e outra hidrofobica bem definida. No entanto,
macromoléculas como porfirinas, as quais ndo possuem, necessariamente, regides
hidrofilicas e hidrofébicas bem distintas, mas que possuem enorme potencial para
variadas aplicacdes sdo bastante interessantes na obtencéo de filmes moleculares.

Toda via, a producéo dos filmes de macromoléculas nem sempre é trivial
e algumas variaveis, como, a velocidade de compressdo das barreiras e de
transferéncia do filme, o pH da subfase, a concentracdo da solucédo, o tipo de
solvente (as vezes misturas em propor¢cdes bem definidas) usado na preparacdo da
solugdo, a temperatura e a forca ibnica da subfase, dentre outras, devem ser
cuidadosamente estudadas para preparar filmes de elevada organizagéo estrutural.

A formacao dos filmes € acompanhada por técnicas de caracterizacéo in
situ que permitem monitorar os filmes de Langmuir durante as varias etapas de

automontagem sofridas pelas moléculas sobre a subfase. Algumas delas sao:

1) Medida da pressao de superficie (1) — Geralmente a presséo de superficie
€ medida pelo método da placa de Wilhelmy, que consiste de uma pequena placa de
papel, vidro ou outro material, imerso perpendicularmente na superficie da agua,
Figura 7.

A forca sobre a placa, devido adsorcdo das moléculas de agua ou de
outras espécies na superficie, € medida por um tensibmentro ou uma eletrobalanca
e é usada pra calcular a tensdo superficial. Na Figura 7A, estdo representadas as
forcas que atuam sobre a placa como o empuxo (), a tensdo de superficie (y) e a
forca peso (P).

Na Figura 7B estdo representadas a interface ar/agua, a largura (W), a
altura imersa (h) e o comprimento (I) da placa. A figura 7C apresenta a espessura da

placa (t) e o angulo formado pelo menisco da subfase com a placa (8).
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Figura 7 — Representacédo esquematica do método da placa de Wilhelmy.
Eletrobalanca

A

1 (comprimento)

Ar

Agm H’J B
I
(espessura)

Fonte: Elaborada pelo autor.

A pressao de superficie (1) é definida como a diferenca de tensao
superficial (Ay) entre a subfase aquosa pura (y,) € subfase com a monocamada (y),

dada pela Equacéo 1:

-AF
m= _AY "~ 2-w-t-cos® (l)

Considerando que a 4gua molha completamente a placa, ou seja, ndo ha formacéo
de menisco 6 = 0, logo cosB = 1, e que W >> t, tem-se que a Equacado 1 fica

simplificada, Equacéo 2.

m=-Ay=_— (2

2w

A equacdo 2 mostra que a determinacdo da pressdo de superficie é
dependente da largura da placa. Desta forma, para se obter medidas de pressao de
superficie reprodutiveis € necessario que durante o experimento sejam usadas
placas de tamanhos idénticos. Os dados de pressdo de superficie e de area por
molécula (A), determinados a temperatura constante, quando grafados, geram uma

isoterma de Langmuir.
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A Figura 8 apresenta uma curva de presséo de superficie versus area por
molécula com as varias fases apresentadas pelo filme sobre a subfase. Para
grandes areas superficiais, as moléculas encontram-se na fase gasosa (G), regiéo I.
A medida que o filme é comprimido, as moléculas se aproximam umas das outras e
a area por molécula diminui, dando origem a fase liquida (L), que dependendo da
molécula e do grau de proximidade delas pode ser liquido-expandida (LE) e/ou a
liquido-condensada (LC), regides Il e lll, respectivamente.

Na fase condensada ou sodlida (S), regido IV, as moléculas estédo
empacotadas formando a monocamada e corresponde a fase de maior organizagao
e estabilidade do filme. A regido V corresponde ao colapso, e a monocamada dar
lugar a agregados, formacdo de bicamadas e multicamadas, ou dependendo das
moléculas dissolu¢éo na subfase (PAVINATO, 2010; FERREIRA, et al., 2005).

Figura 8 — Representacdo esquematica das fases de uma monocamada de
Langmuir com as diferentes regiées de compresséao do filme.
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Fonte: FERREIRA et al.(2005)

2) Medida do potencial de superficie (AV) - E a medida da diferenca de potencial
(AV) entre a superficie recoberta com o filme (V) e a subfase pura (Vo). O potencial

de superficie surge devido a assimetria da distribuicdo de elétrons sobre a

superficie. O potencial de superficie em filmes de Langmuir pode ser medido usando
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uma prova de Kelvin ou prova do capacitor vibrante. Nesta técnica, uma das placas
do capacitor vibra acima da superficie da dgua e a outra € a propria superficie da
agua. Esta ultima serve como referéncia, cujo potencial é determinado por uma
placa metalica de aco inoxidavel imersa na subfase.

A diferengca de potencial (AV) surge devido a presenca de dipolos
elétricos permanentes do material que compde o filme ou da dupla camada formada
na interface filme/agua. O sinal do potencial € medido continuamente ao longo da
compressdo da monocamada em temperatura constante, e desta forma as curvas de
potencial de superficies versus area por molécula sdo chamadas de isotermas de
potencial de superficie (PAVINATO, 2010; FERREIRA, et al., 2005)

Outras técnicas de caracterizacdo de filmes de Langmuir sdo a
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho e do ultravioleta-visivel (UV-
vis), microscopia no angulo de Brewster, microscopia de fluorescéncia, difracdo de
raios X e o espalhamento de raios X e de néutrons.

Neste trabalho foram preparados filmes automontados de Langmuir e
Langmuir-Blodgett (LB) utilizando a meso-porfirina de cadeias laterais derivadas do
cardanol. Estes filmes foram aplicados como sensor eletroquimico para o cloridrato
de prometazina.

Prometazina (PMTZ), Figura 9, € um derivado pertencente a classe das
fenotiazinas, um grupo de medicamentos usados na medicina humana e veterinaria.
Os derivados das fenotiazinas sdo drogas que atuam como anti-histaminico,
sedativos, antialérgicos, antieméticos (contra enjoo, nauseas e vomitos provocados
por movimentos ou entorpecentes), antipsicoticos, neurolépticos, antiparkinson,
analgésicos, anestésicos locais, contra efeitos anestésicos em pré-operatorios, etc.
Além disso, é usada para tratamentos, de enxaqueca, quimioterapia contra cancer e
durante procedimentos de parto (BLANKERT et al., 2005;JO et al., 2009; Ni, 2001).

Devido as suas variadas indicagdes medicas, a prometazina esta incluida
no RENAME - Relagdo Nacional de Medicamentos Essenciais — a lista dos
medicamentos para combater as doengas mais comuns que atingem a populagao

brasileira e que sao fornecidos pelo sistema publico de saude. (BRASIL, 2015).
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Figura 9 — Estrutura do cloridrato de prometazina (PMTZ).
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Fonte: Elaborada pelo autor

1.4 Nanoparticulas magnéticas

Nanoparticulas sdo estruturas de dimensdes entre 0,1 e 100 nm.
Trabalhos nesta escala permitem compreender e manipular a matéria em seus
niveis mais fundamentais: o atomo e as moléculas. Estudos de manipulacdo de
particulas na escala nanométrica deram origem ao termo nanociéncia, a qual se
tornou um ramo da ciéncia multidisciplinar e que serve de ferramenta para diferentes
areas de pesquisa e na producado de diversos tipos de materiais nanoestruturados:
polimeros, nanoparticulas magnéticas, nanotubos, nanofibras, dentre outros. Estes
materiais apresentam propriedades quimicas e fisicas distintas dos demais de
tamanhos macroscopicos, em funcdo dos efeitos quanticos do tamanho e da grande
area superficial que apresentam.

Em geral, os materiais apresentam trés tipos mais comuns de
magnetismo, dependendo do tipo de efeito que eles sofrem em decorréncia da
aplicacdo de um campo magnético externo, séo eles: o diamagnetismo — o material
nao apresenta dipolos magnéticos na auséncia do campo magnético, mas pela sua
aplicacdo surgem dipolos magnéticos muito fracos e de sentido contrario ao campo
magnético externo aplicado; o paramagnetismo — o0 material possui dipolos
magnéticos distribuidos aleatoriamente por toda sua extensdo, mas sao alinhados e
apresentam magnitude do campo magnético induzido maior e no mesmo sentido do

campo externo aplicado. Tipicamente a curva de magnetizacdo destes materiais se
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apresenta linear e dependente da temperatura; e o ferromagnetismo — o material
possui dipolos magnéticos orientados e permanentes, mesmo com auséncia de
campo externo e exercem efeitos de longo alcance.

A Figura 10 apresenta o comportamento tipico dos diferentes tipos de
magnetismo apresentado por alguns materiais. A magnetizacdo M € o momento
magnético por unidade de volume, H é o campo magnético externo aplicado sobre o
material, Hc é a Coercividade, definida como capacidade que um material tem de
resistir a desmagnetizacdo ou o valor do campo externo que € necessario para
reduzir a magnetizacdo de volta a zero. Esta grandeza esta diretamente relacionada
ao tamanho da particula, quanto menor for o didmetro da particula maior a
coercividade, até que se atinja um diametro critico (Ds) (LAURENT; HAFELI; DUTZ,
2011).

Figura 10 — Comportamento tipico dos diferentes tipos de magnetismos dos
materiais.

M 4

Ferromagnético
TV

Superparamagnético
Ty

Paramagnético
Ty

Fonte: MARTINS; TRINDADE, 2012.
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Nos materiais ferromagnéticos os momentos magnéticos dos atomos
vizinhos sdo paralelos, mesmo na auséncia de um campo magnético externo. Estes
acoplamentos de momentos atdbmicos fazem com que a amostra tenha grande
magnetizacdo. O momento magnético por unidade de volume é definido como
dominios.

Ao se aplicar um campo magnético externo, ocorre uma orientacdo dos
dominios a favor do campo até que o material atinja uma saturacdo em sua
magnetizacdo. Com a retirada do campo ocorre uma histerese na curva de
magnetizagdo devido ao forte acoplamento dos dominios magnéticos no mesmo
sentido, 0 que gera uma magnetizagéo residual chamada de remanéncia e o valor
de Hc é diferente de zero.

A curva dos materiais superparamagnéticos mostra que quando um
material é submetido a um campo magnético externo este adquire uma
magnetizacdo maxima ou magnetizacdo de saturagdo, com a remog¢ao do campo
externo ndo ha magnetizacdo remanescente no material e a coercividade € zero.
(GIJS; LACHARME; LEHMANN, 2010).

Particulas magnéticas com dimensdes nanométricas organizam-se como
monodominios magnéticos e apresentam coercividade magnética de valor nulo e
sdo, portanto, consideradas superparamagnéticas. A principal caracteristica desse
tipo de magnetismo € que as particulas ndo mostram qualquer tipo de magnetizacéo
na auséncia de um campo magnético externo (MARTINS; TRINDADE, 2012).

Nanoparticulas magnéticas como o6xido de ferro (FezO,, ferritas) se
comportam como materiais superparamagnéticos, apresentam versatilidade
sintética, estabilidade térmica e mecanica e permitem inUmeras possibilidades de

modificacdes quimicas através do revestimento da sua superficie (XU et al.,2012).

1.4.1 Revestimento da superficie de nanoparticulas magnéticas

O revestimento da superficie de nanoparticulas magnéticas pode
melhorar significativamente a estabilidade das particulas e lhe atribuir funcdes e
propriedades especificas. O agente de revestimento deve prevenir a tendéncia de
agregacado espontanea das particulas devido as fortes atragdes magnéticas dipolo-
dipolo e a grande energia livre de superficie oriunda da alta area superficial das

particulas e, além disso, proteger da oxidacao pelo oxigénio do ar.
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Existem varios métodos e agentes quimicos que sao utilizados no
revestimento de nanoparticulas. O acido oleico € um agente tensoativo comumente
utilizado no revestimento de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro o que
origina um sistema conhecido como ferrofluido. (WEI; QUANGUO; CHANGZHONG,
2008).

O ferrofluido € um liquido magnético constituido de nanoparticulas
magneéticas dispersas que respondem coletivamente a um campo magnético. As
particulas num ferrofluido tém dimensdes nanométricas e se comportam como
materiais superparamagnéticos. O agente usado no revestimento da superficie da
nanoparticula deve permitir que o fluido se comporte como um liquido magnético e
homogéneo.

Dependendo do revestimento ou da funcionalizacdo as ferritas podem
encontrar diversas aplicacdes; em processos cataliticos e bioldgicos (GIJS;
LACHARME; LEHMANN, 2010), descontaminacdo ambiental (XU et al.,2012),
fluidos magnéticos (ZHANG; HE; GU, 2006), ressonancia magnética, (LEUNG,
2013), hipertemia (LAURENT et al.,, 2011) e liberacdo controlada de farmacos
(PROBST et al., 2013).

Modificacdes também podem ser realizadas sobre as moléculas que
formam a primeira camada de revestimento das nanoparticulas. Wang e
colaboradores (2010) ligaram covalentemente grupos amino a superficie de
nanoparticulas de ferritas recobertas com silica a fim de obter um sistema de
remocao de matais pesados em solucdes aquosas. Hu e colaboradores (2011)
modificaram a superficie de um nanossistema magnético revestido com quitosana
com grupo etillenodiamino e testaram o efeito desta modificacdo na adsorcdo de
ions cromo (VI).

Uma alternativa interessante na modificagdo da superficie das
nanoparticulas magnéticas € a utilizacao porfirinas. Materiais magnéticos revestidos
com porfirinas possuem um grande numero de possiveis aplicacdes em campos
bastante diversificados, indo desde aplicagbes médicas passando pelo tratamento
de varios tipos de cancer, até sistemas cataliticos.

Baiet al. (2011) produziram um nanossistema de ferrita revestido com
porfirina e testaram como catalisador na reacdo de acoplamento do grupo
epoxidocom o CO,. Bakhshayesh e Dehghani (2013) modificaram a superficie de

nanoparticulas de ferrita cobertas com silica e em seguida com porfirinas e
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obtiveram um material capaz de remover céations pesados. No trabalho de Jing et al.
(2015) foi apresentado um sistema formado por nanoparticulas de Fe3;O,4 recoberta
com acido oléico e uma segunda camada de porfirina. Segundo o0s autores o
sistema se mostrou estavel e eficiente na degradacéo de corante.

No entanto, muitos trabalhos que produzem esse tipo de sistema
combinado, ligam a porfirina de forma covalente & nanoparticula, o que exige
multiplas etapas sintéticas e pode comprometer o rendimento do produto final (GU et
al., 2005).

Diante do exposto, este trabalho apresenta um material super-
paramagnético constituido de ferrita (FezO,4), coberto com uma camada de acido
oléico e seguido da adicdo de uma segunda camada da meso-porfirina derivada do

LCC. A proposta é apresentar um material no qual a meso-porfirina se liga ao

ferrofluido por interagdes de van der Walls.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Obter, caracterizar e aplicar novos sistemas nanoestruturados e
automontados: filmes de Langmuir, Langmuir-Blodgett (LB) e nanoparticulas
superparamagnéticas a partir da meso-porfirina derivada do cardanol hidrogenado.

2.2 Especificos

e Sintetizar, purificar e caracterizar a meso-porfirina base livre, e seus derivados

metalados, usando o cardanol como cadeia lateral;

e Desenvolver uma metodologia estavel de obtencéo de filmes de Langmuir usando

a meso-porfirinag;

e Caracterizar os filmes de Langmuir pelas técnicas de medida de potencial, de

pressdo de superficie, microscopia de angulo de Brewster e UV-vis;

e Transferir os filmes de Langmuir para diferentes substratos: Oxido de Estanho
dopado com indio (ITO), Quartzo e Ouro para obtencéo dos filmes de Langmuir-
Blodgett;

e Realizar a caracterizacao eletroquimica dos filmes LB e aplica-los como sensores

eletroquimicos para cloridrato de Prometazina,

¢ Desenvolver uma metodologia de obtencédo de nanoparticulas magnéticas (FezO4)

revestidas com a meso-porfirina,

e Caracterizar as nanoparticulas magnéticas revestidas com a meso-porfirina pelas
técnicas de: UV-vis, Infravermelho, Microscopia eletrbnica de transmissao,
Magnetometria de amostra vibrante, Analise termogravimétrica, Luminescéncia e

microscopia confocal.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Material

Cardanol (AcrosOrganics®); 1,2-dibromoetano, 4-hidroxibenzaldeido,
Pirrol, trifluoreto de boro dietileterado, 2,3-Dicloro-5,6-Dicianobenzoquinona (DDQ)
(sigma aldrich®), hidroxido de potassio e carbonato de potassio (Dinamica®), cloreto
de sédio (Vetec®). Todos os reagentes foram utilizados sem purificacao prévia. Os
solventes: diclorometano, cloroférmio, acetato de etila, hexano, acetona e etanol
foram adquiridos da Vetec® e utilizados sem purificagéo prévia.
3.2 Sinteses

3.2.1 Sintese do Composto 1: 1-(2-bromoetoxi)-3-pentadecilbenzeno

Esquema 1 — Esquema sintético de obtencdo do composto 1.

Br
+ KOH
Br\/\Br
70 °C, 6h
CisHgp Ci5H3
Cardanol 1,2 dibromoetano Composto 1

Fonte: elaborada pelo autor

Em um baldo de 125 mL foram adicionados 4 g (13,1 mmol) decardanol
saturado e 15 mL (1740,0 mmol) de 1,2-dibromoetano. A mistura foi agitada até
completa dissolucdo do cardanol; em seguida adicionou-se 4 g (71,3 mmol) de hi-
droxido de potassio e o sistema foi mantido sob agitacéo e aquecimento a 70 °C por
6 horas e monitorado por cromatografia de camada delgada.

A mistura reacional foi colocada em um funil de separagéo e lavadas su-
cessivas vezes com acetato de etila, para extrair o composto de interesse, e uma
solucdo de HCI 10% utilizada para remover o excesso de KOH e o KBr formado du-
rante a reacdo. A fase organica foi separada e concentrada em evaporador rotatorio,

purificada em coluna cromatografia usando silica gel 60 como fase estacionaria e
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uma mistura de Hexano/acetato de etila (9:1 v/v) como fase mével. O sélido branco
recolhido nas primeiras fracdes eluidas foi identificado como o composto 1,
(Ca3H39BrO).

Rendimento: 89%; pf43-44 °C. FT-IR: v, cm-1 2922, 2852,1603, 1584,
1487, 1447, 1255, 1157, 1024, 874; RMN 1H (CDCI3, 400 MHz): &, ppm 7.16 (t, J =
7.8 Hz,1H, Ar), 6.80-6.76 (m, 1H, Ar ), 6.73-6.71 (m, 1H, Ar), 6.70-6.67 (m, 1H, Ar),
4.25 (t, J = 6.3 Hz, 2H,0CH2), 3.60 (t, J = 6.3 Hz, 2H, CH2Br), 2.55 (t, J =7.6 Hz,
2H, Ar-CH2), 1.57 (multipleto, J = 7.6 Hz, 2H, Ar-CH2-CH2), 1.27-1.25 (m, 24 H,
CHZ2), 0.85 (t, J =6.8 Hz, 3H, CH3); RMN 13C (CDCI3, 400 MHz): 6, ppm 158.51,
145.28, 129.69, 122.06, 115.48, 112.02, 68.17, 36.43, 32.38, 31.82, 30.15, 30.14,
30.12, 30.11, 30.04, 29.99, 29.96, 29.82, 29.78, 29.77, 29.64, 23.15, 14.58 ppm.
CGM - EM: m/z (%) 412 ([M]+) u.m.a.

3.2.2 sintese do composto 2: 4-[2-(3-n-pendacilfenoxi)-etoxi]-benzaldeido.

Esquema 2— Esquema sintético de obtencdo do composto 2

O/\/Br O/\/O
Q K,CO,4 H
+ >—< >—OH
©\ H Acetona, refluxo, 30h o)

CysHag CisHa1

Composto 1 4-Hidroxibenzaldeido Composto 2
Fonte: Elaborada pelo autor

Em um baldo de 250 mL adicionou-se 3 g (7,30 mmol) do composto 1 e
1.33 g (10, 9 mmol) de 4-hidroxibenzaldeido em 50mL de acetona. Apés completa
dissolucéo foram adicionados 3 g (21,7 mmol) de carbonato de potassio anidro e o
sistema foi mantido em refluxo e agitagéo por 30 horas. Apos este periodo a mistura
reacional foi filtrada em funil simples e lavada sucessivas vezes com acetato de etila.

O material de lavagem foi concentrado em um evaporador rotatorio e o
sélido formado purificado em coluna cromatografica usando silica gel 60 como fase
estacionaria e uma mistura de Hexano/acetato de etila (85:15 v/v) como fase mo-

vel.O produto isolado nas primeiras fracdes foi identificado como o excesso de com-
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posto 1 que ndo reagiu e o segundo produto coletado como um sélido branco foi i-
dentificado como sendo o composto 2 (C3oH4403).

Rendimento: 50%; pf72 °C. FT-IR: cm™2952, 2918, 2848, 1681, 1606,
1582, 1463, 1247, 1167, 1066, 929, 838. RMN1H (CDCI3, 300 MHz): ppm 9.85 (s,
1H, CHO), 7.80 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar);7.16 (t, J = 7.7 Hz, 1H, Ar), 7.01 (d, J = 8.7
Hz, 2H,Ar); 6.78-6.71 (m, 3H, Ar); 4.38-4.29 (m, 4H, CH20),2.53 (t, J = 7.6 Hz, 2H,
Ar-CH2), 1.59-1.54 (m, 2H,Ar-CH2-CH2), 1.25-1.20 (m, 24 H, CH2), 0.84 (t, J =6.8
Hz, 3H, CH3). RMN13C (CDCI3, 300 MHz): ppm 191.22, 164.09, 158.84, 145.24,
132.40, 130.62,129.67, 121.93, 115.36, 115.33, 111.90, 67.30, 66.49,32.35, 31.81,
30.12, 30.11, 30.10, 30.08, 30.02,29.94, 29.79, 29.76, 28.90, 23.11, 14.55. CG-
EM:m/z (%) 452 ([M]+) u.m.a.

3.2.3 Sintese da meso-porfirina: 5,10,15,20-tetra-[4-(2-(3-pentadecilfenoxi)-
etoxi)-fenil]porfirina.

Esquema 3 — Esquema sintético de obtencao da meso-porfirina (meso-P).

©/C15H31

(e}

1

(0]

( ) H31Ci5 o
1.BF,0(C,Hy), O O o
0 ™° H 2.DDQ o — C1sHar
Hoy (\N /7 CHCI,/C,H.OH/NaCI, N 0@
3 2''5 ’ 2
(o]

1h20min,

CisHa Temperatura ambiente O
Composto 2 Pirrol J/O
o
f CisHa
composto 3

(meso-P)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Em um baldo de 250 mL adicionou-se 277 mg (0,577 mmol) do composto
2, 40 yL(0,577 mmol) de pirrol e 838 mg (14,5 mmol) de NaCl em CHClI3z (58 mL)

estabilizado com 0,8% de etanol. A mistura reacional foi mantida sob atmosfera de
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N por 10 min., gerando uma solugao levemente amarelada. A seguir, 24 pL, (0,190
mmol) detrifluoreto de boro dietileterado (BF3-OEt,), diluido em cloroférmio foi adi-
cionado lentamente a mistura reacional, a qual foi se tornando alaranjada e posteri-
ormente vermelho escuro. Manteve-se a reag¢ao sob agitacdo por 10 min. e adicio-
nou-se 98,5 mg, (0,434 mmol) de 2,3-Dicloro-5,6-Dicianobenzoquinona, DDQ, fa-
zendo com que a mistura ficasse com um aspecto verde escuro.

O sistema permaneceu sob agitacdo a temperatura ambiente e atmosfera
de N, por mais uma hora. A reacao foi monitorada por CCD, utilizando diclorometano
como eluente, observando o desaparecimento da mancha referente ao composto2,
através de lampada UV e o surgimento de uma mancha colorida (verde) referente ao
meso-porfirina. Finalizado o periodo reacional a mistura foi filtrada para remogéo do
excesso de sal e concentrada evaporador rotatério obtendo um material pastoso pre-
to.

Purificacdo: O produto reacional foi submetido a um pré-tratamento pela
adicdo de 100 mL de uma mistura de DMF/Etanol (7:3 v/v) sob agitacdo constante,
até a obtencdo de uma solucdo preta com o material ndo dissolvido em suspensao.
A mistura foi filtrada em um funil de placa sinterizada sob vacuo, obtendo um sélido
escuro com tracos purpura sobre a superficie da placa. O sélido foi entdo submetido
a sucessivas lavagens com metanol e purificado em coluna cromatografica de silica
gel 60 (50 mm de diametro e 35 cm de altura da camada de silica) utilizando uma
mistura diclorometano/hexano (6:4) como eluente. O composto foi obtido nas primei-
ras fracGes eluidas da coluna, uma solucdo de coloracédo violeta, correspondente a
meso-porfirina base livre, composto 3, (meso-P) C13sH152N40s.

Rendimento de 30%; ponto de fusdo: 98-101 °C. IV-TF: v, cm-1 3327,
2952, 2916, 2847, 1680,1605, 1581, 1509, 1455, 1254, 1165, 1065, 929, 837. UV-vis
(CH,Cl,): Amax (nm), banda Soret421, bandas Q: 518, 555, 593, 649. RMNH (CD-
Clz, 300 MHz): ppm 8.89 (s, 8H, posig¢ao B das unidades do pirrol), 8.15 (d, J = 8.6
Hz, 8H, Ar), 7.36 (d, J = 8.6 Hz, 8H, Ar), 7.30 (t, J = 7.8 Hz, 4H, Ar),6.96-6.82 (m,
12H, Ar), 4.72-4.50 (m, 16H, OCHZ2), 2.67 (t, J = 7.7 Hz, 8H, Ar-CH2), 1.72-1.60 (m,
8H, Ar-CH2-CH2), 1.39-1.26 (m, 96 H, CH2), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 12H, CH3), -2.73
(2H, NH). RMN*C (CDCls, 400 MHz): ppm 158.70, 158.47, 144.80,135.56, 134.99,
129.24, 121.38, 119.64, 115.04, 112.86, 111.60, 66.84, 66.50, 36.06, 31.88, 31.41,
30.00, 29.66, 29.62, 29.59, 29.52, 29.35, 29.32, 29.15, 27.06, 22.65, 14.09. Espec-
trometria de Massa: m/z 2001 ([M+H]+), 1001 ([M+H]2+) u.m.a.
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3.2.4 Obtencdo dos derivados metalados da meso-porfirina com os ions, Co(ll),
Ni(Il), Cu(ll) e Zn(I1).

Esquema 4 — Esquema sintético de obtencdo da metaloporfirina (meso-MP). M =
Co(ll), Ni(Il), Cu(ll) e Zn(ll).

composto 3

M(CH,COO0), . XH,0

DMF, 80 °C, 3h
Y

Composto 4, 5, 6 e 7, quando M = Zn(ll), Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll), respectivamente.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Em um baldo de 125 mL foi adicionado 1,1 g (6,00 mmol) de
Zn(CH3CO00),*4H,0 dissolvido em 20mL de dimetilformamida (DMF) e aquecido a
80 °C. Em seguida foi adicionado ao sistema 100,0 mg (0,05mmol) da meso-porfirina
base livre (Composto 3) dissolvida em 20 mL de diclorometano. A mistura reacional
foi mantida sob agitacdo a temperatura de 80°C por 3 horas, sob atmosfera de N, e
monitorada por cromatografia e camada delgada, na qual se observou o apareci-
mento de uma mancha vermelha correspondente a porfirina metalada.

Apos este periodo a reacédo foi interrompida e deixada em repouso até a-
tingir a temperatura ambiente, sendo a seguir filtrada em funil simples e lavada su-
cessivas vezes com agua para a remocao do excesso de sal metalico e do DMF. O
sélido foi entdo removido do papel de filtro usando cloroférmio ou diclorometano, e o
filtrado concentrado em evaporador rotatério e purificado em coluna cromatogréafica
(2,5cm de didmetro e 25,0cm de altura da camada de silica), utilizando silica gel 60
como fase estacionaria e uma mistura de diclorometano/hexano (7:3 v/v) como fase
movel. O composto de interesse foi obtido nas primeiras fracfes eluidas da coluna,
um solido de coloragdo vermelha, correspondente ao composto 4 (meso-ZnP), com
rendimento de 87%.

O mesmo procedimento foi empregado para a obtencédo das formas me-
taladas com os ions: Co(ll) - compostos 5 (meso-CoP)Ci3sH152N40gCo; com Ni(ll)-
composto 6 (meso-NiP)Ci3sH132N4OgNi e Cu(ll).- composto 7 (meso-CuP)
C136H182N4OgCu 0s produtos obtidos apresentaram rendimentos de 81, 93 e 79%

respectivamente.

3.3Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB)

3.3.1 Obtencéao dos filmes de Langmuir e LB

Os filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett foram obtidos em cubas de
Langmuir da KSV instruments (Finlandia) usando os modelos minitrough (area
superficial de 75 x 323 mm e volume de 250 mL) e/ou a cuba modelo KSV5000
(area superficial de 150 x 530 mm e volume de 1200 mL), ambas controladas pelo
software KSV Research lab e instaladas numa sala limpa classe 10.000, com

temperatura controlada em 25+1°C.
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A pressdo de superficie foi determinada por uma balanga eletronica
usando o método da placa de Wilhelmy. O potencial de superficie foi medido
usando o método da placa vibrante (freqiéncia de 300 Hz) pelo emprego de uma
sonda KSV Kelvin com as placas dos eletrodos de referencia e de vibracao feitas de
platina, posicionadas a uma distancia de aproximadamente 1-2 mm acima da
superficie da agua.

Os filmes de Langmuir foram preparados espalhando100 uL de uma
solucdo da meso-porfirina base-livre (1.1 mg/mL) em cloroférmio sobre agua
ultrapura, com pH variando entre 1.0 e 9.0 (ajustado com HCI e NaOH). A solucao
de porfirina foi cuidadosamente espalhada gota a gota sobre a superficie da subfase
aguosa, depois o solvente foi deixado evaporar ao longo de 10-15min antes de
iniciar a compactacao.

A &gua ultrapura foi obtida usando um sistema de purificacdo Milli-Q
(ElixTechnologylnside) com resistividade de 18.2 MQcm. Os filmes foram
comprimidos a uma velocidade de barreiras de 20 mm/mim. A medida da area
molecular foi calculada baseada na massa molecular da meso-porfirina (2000,92
g/mol).

Os filmes LB foram obtidos a partir da monocamada de Langmuir na
pressdo de superficie de 20 mN m™. Os filmes com 1 a 15 camadas foram deposita-
dos sobre placas de vidro cobertas com ITO (Oxido de indio dopado com Estanho),
vidro coberto com ouro e substratos de quartzo. A velocidade de imersao e de emer-
sao foi de 0.3 mm/min para o substrato de quartzo e de 50 mm/min para o vidro co-
berto com ITO e ouro. Apds a emerséo, a placa foi mantida por 10 minutos em re-
pouso para secagem do filme antes da nova imerséo. A taxa de transferéncia foi pré-

ximo a 1 em ambos os substratos.

3.3.2 Espectroscopia na regido ultravioleta visivel (UV-vis)

Os espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta visivel foram obtidos
usando um espectrofotdmetro portatil modelo USB2000+ (OceanOptcs, USA) e uma
fonte de luz tungsténio-halogénio modelo LS-1 também da OceanOptics. Um par de
fibras dpticas foi usado para guiar a luz da fonte até a superficie contendo a amostra

e coletar a luz transmitida e guia-la até o espectrofotémetro.
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O feixe de luz vindo da fonte cruza a monocamanda sobre a superficie da
agua e é refletido em um espelho colocado no fundo da cuba (previamente deixado
imerso na subfase). A luz refletida cruza novamente a monocamada e foi usada para
obter os espectros de absorcdo em diferentes estagios de compressdo da
monocamada.

Para os filmes LB o0s espectros UV-vis foram obtidos num
espectrofotometro modelo Cary 50 na faixa espectral de 350 a 800 nm. Os filmes LB
em substratos de quartzo foram colocados num suporte de frente ao feixe luminoso
e a absorcdo medida pela diferenca entre a intensidade luz incidente e a luz que
atravessa o filme.

As medidas em solugcdo foram realizadas num espectrofotdmetro
VARIAN, modelo Cary 5000. Os espectros foram obtidos usando-se cubetas de
quartzo de 10 mm de caminho Optico e capacidade de 3 mL. As amostras foram
solubilizadas em diclorometano ou cloroformio em concentracdes da ordem de 1x10°
® mol/L. Os espectros gerados sob condi¢des acidas foram obtidos utilizando uma

mistura (CHCIz/acido acético 95:5 v:v) como solvente.

3.3.3 Espectroscopia naregido do infravermelho (1V)

Os espectros das amostras solidas foram obtidos através de um
espectrofotometro FT-IR, PERKIN-ELMER, SpectrumOne, preparadas sob a forma
de pastihas de KBr. Os espectros dos filmes LB foram obtidos num
espectrofotometro modelo vector TGA-IR da Brucker, usando filmes LB com 15

camadas sobre um substrato de ouro.

3.3.4 Microscopia de Angulo de Brewster (BAM)

A morfologia das monocamadas na subface foram observadas usando um
Microscépio de Angulo de Brewster (BAM) modelo BAM2Plus (Nanofilm
Technologies, Alemanha), o qual contém uma camera CCD para registrar as
imagens, conectada a uma cuba de Langmuir modelo NIMA.

A técnica BAM € baseada no principio da espectroscopia de reflexao.

Quando a luz polarizada é incidida numa superficie existe um anico angulo tal que a
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luz é completamente transmitida para o meio. Este angulo é conhecido como angulo
de Brewster e depende do indice de refracdo dos dois meios, por exemplo, ar e
agua. Se um filme de Langmuir é formado sobre a subfase o indice de refracédo
muda, provocando a reflexdo da luz a qual pode ser capturada pela camera, Figura
11.

Figura 11 — llustracao do principio da microscopia do angulo de Brewester

Camera | O

Laser

Luz polarizada
Objetiva Tt(A)

Barreira movel

—

Monocamada |
|
|
:
Cuba de Langmuir

Fonte: Adaptacdo de VOLLHARDT(2014).

O angulo de Brewester € determinado pela tangente do angulo ® e é

dependente dos indices de refragcdo do meio, equacéo 3.

Nagua

tan¢ =

3)

Nmonocamada

n é o indice de refracdo dos meios.

A imagem da estrutura do filme é obtida pelo contraste entre as regides
sem (regido escura, sem reflexdo) e com o filme, que recobre a superficie da agua e
modifica o indice de refracdo, gerando regides brilhantes. Uma das vantagens da
BAM é que revela imagens das espécies sobre a subfase sem a necessidade de
adicionar uma espécie marcadora, como no caso de marcadores de fluorescéncia
(GERALDO, 2013; VOLLHARDT, 2014).
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3.3.5 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram executadas usando um sistema
convencional de trés eletrodos: um fio de platina como contra eletrodo, um eletrodo
de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e como o eletrodo de trabalho uma placa de
vidro coberta com ouro modificada com 1 a 15 camadas de meso-porfirina num filme
do tipo LB. Foi utilizado um uma solucado tampé&o de Britton Robinson (tampé&o BR)
de pH 6 como eletrdlito suporte. Como analito das medidas eletroanaliticas foram
utilizadas solu¢cdes de cloridrato de prometazina em &gua com faixa de
concentracdes de 2.00 — 33.92 uM. A velocidade de varredurade 22200 mV st e a
faixa de potencial de -0.2 a 0.9 V usando um potenciostato Autolab modelo PGSTAT
101 controlado pelo softwere NOVA 1.8.

3.4 Nanossistema superparamagnético fluorescente (FesO,@AO@meso-P)

3.4.1 Preparacao do nanossistema Fe30,@A0@meso-P

O sistema consiste de nanoparticulas magnéticas (magnetita, Fe3O,)
estabilizadas por uma primeira camada de &cido oleico e uma segunda camada de
meso-porfirina.

A magnetita foi preparada pelo método da co-preciptacdo de sais
metélicos contendo ions Fe?* e Fe** na proporcdo de 1:2, dissolvidos em agua Milli-
Q. A solucao aquosa foi aquecida a 80 °Ce adicionada uma solucédo de NH,OH gota
a gota até atingir o pH 10 sob agitacdo mecéanica de 800 rpm até se observar a
formacdo de um material precipitado preto. O material foi lavado sucessivas vezes
com agua Milli-Q até a solucéo de lavagem adquirir o pH neutro e em seguida seco
em estufa.

A primeira camada foi adicionada usando 125,0 mg de magnetita
dispersos em 50 mL de agua Milli-Q, em temperatura ambiente, e submetido a
agitacdo mecanica (600 rpm). Foram adicionadas gotas de NH,OH concentrado até
atingir pH 10, seguido da adi¢cdo de 50 mL de acido oleico. O sistema foi agitado por
mais 10 min seguido de repouso até se observar a formacédo de um material escuro,

que é facilmente atraido por um imé&, sobre a superficie da agua. O material foi entdo
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separado da fase aquosa por atracdo magnética, dando origem ao sistema
Fe;O0,@AOQO, o qual foi empregado na adicdo da segunda camada.

Para adicionar a segunda camada, 15,0 mg de meso-porfirina dissolvidas
em 25 mL de diclorometano foram adicionadas em 75 mL de 2-metoxietanol e
submetida a agitacdo mecéanica a 60 °© C até se observar uma Unica fase. Em
seguida, adicionou-se a mistura o sistema Fe;O,@AO, obtido na etapa anterior, e
agitou-se durante 30 min adicionais. O sistema foi mantido em repouso e resfriado
até atingir a temperatura ambiente, quando de observa a formacéo de aglomerados
com cloracdo caracteristica da meso-porfirina 0s quais apresentaram atracao
magnética. Estes aglomerados foram chamados identificados como
(FesO,@AO@meso-P). A mesma metodologia foi empregada para obtencdo dos
sistemas revestidos com as meso-porfirinas metaladas com os fons Co**, Ni?*, Cu®*

e Zn*",

3.4.2 Espectroscopia na regido ultravioleta visivel (UV-vis)

Os espectros de absorcdo UV-vis do FesO,@AO@meso-P foram obtidos
usando um espectrofotometro VARIAN modelo Cary 5000. As medidas foram
realizadas em amostras sélidas e preparadas na forma de pastilhas usando sal de
KBr.

3.4.3 Espectroscopia naregido do Infravermelho (V)

Os espectros foram obtidos num espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo
System 2000 FT-IR na faixa espectral de 400 — 4000 cm™. As amostras foram
preparadas na forma de pastilhas de KBr.

3.4.4 Andlise termogravimétrica (TG)

As analises foram realizadas num equipamento Mettler Toledo TGA/SDTA
851sob atmosfera de N, num fluxo constante de 50 cm®min, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Foram utilizados 10 mg de amostras submetidos a uma

faixa de temperatura de 25 a 800 °C.
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3.4.5 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As medidas foram realizadas num microscopio Jeol JEM-1011 operando a
100 kV e equipado com uma camera CCD ORIUS 831 da Gatan. As amostras foram
colocadas sobre uma fita de carbono e completamente secas a 60 °C por cerca de

8h antes de serem examinadas.

3.4.6 Magnetometria de amostra vibrante (MAV)

As curvas de magnetizacdo foram obtidas pela equacdo de
LangevinM /M, = coth(uH/kg) — k;, T/uH. Onde y é o momento magnético, H o
campo magnético externo, T a temperatura em Kelvin e kg a constante de
Boltzmann. O tamanho da particula foi obtido a partir desta equagédo definindo o
parametro a = u/kg o qual esta relacionado com o diametro da particula, d,dado

pelaa = 4n(d/2)3M,/3 kg.

3.4.7 Medidas de luminescéncia

Os espectros foram obtidos fluorimetro Horiba Nanolog equipado com um
detector de InGaAs e resfriado com nitrogénio liquido. Os mapas de excita¢do foram
obtidos na faixa de 410 a 550 nm (usando uma lampada de Xe) e os, de emissao
foram obtidos na faixa de 600 a 800 nm. A resolucdo espectral de excitacdo e

emissao foram de 0.5 e 1, respectivamente.

3.4.8 Microscopia Confocal

As imagens confocal foram obtidas em um microscopio confocal
ZeissLSM 710 com 6 linhas de laser usando uma lente objetiva de 100x. As
amostras foram preparadas espalhando uma pequena quantidade do material sobre
uma laminula de vidro. As amostras foram excitadas em com laser 488 nm com
intensidade de 5% ganho de 800. As larguras das bandas de deteccédo de emissao

otimizadas, foram configuradas pelo software de controle Zeiss Zen.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1Filmes de Langmuir e Langmuir Blodgett

4.1.1 Isotermas de pressdo (m) e de potencial (v) de superficie do filme de

Langmuir

A isoterma de presséo de superficie versus area por molécula (1TT-A) da
meso-porfirina base livre sobre a subfase aguosa a pH 1 é mostrada na Figura 12. A
Figura apresenta isotermas obtidas para diferentes quantidades de material
espalhado sobre a subfase aquosa. Observa-se que as isotermas sao reprodutiveis
sob as condicbes experimentais empregadas, com valores de area por moléculas
semelhantes e com pressdo de colapso dependente da quantidade de material
espalhado.

Figura 12 — Isotermas de pressdo de superficie e &rea por molécula para filmes de
Langmuir da meso porfirina base livre para diferentes quantidades de material
espalhado.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 13 estdo apresentadas as isotermas de pressao e de potencial

de superficie. No canto superior direito da figura esta representado o médulo de
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compressibilidade (Cs™= -A-dm/dA),0 qual é utilizado para caracterizar o estado de
fase da monocamada e suas transicdes de fase durante a compressédo do filme. As
isotermas apresentam perfis e valores de pressdo de colapso semelhantes, isto
indica que ambas as técnicas permitem monitorar com confianca a formacéo de

filmes de Langmuir.

Figura 13 — Isotermas de pressdo de superficie versus area por molécula (—) e
potencial de superficie versus area por molécula (o) para os filmes de Langmuir da
meso-porfirina sobre subfase aquosa a pH 1 a 25°C. A figura inserida no canto
superior direito se refere ao modulo de compressibilidade do filme.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O sinal -A (linha continua na figura) aumenta suavemente para 1-2
mN/m até uma area de aproximadamente 193A% apés a qual se inicia uma
inclinagdo mais pronunciada. A fase mais rigida € alcancada em aproximadamente
15 mN/m e é seguida por uma fase mais comprimida. A compressibilidade maxima e
alcancada em 175 mNm™ a uma area de 177 A% mostrando que o filme se encontra
na fase liquida condensada neste ponto (LONETTI, 2005). Apesar da diminui¢cdo na
compressibilidade, as moléculas no filme podem continuar sendo comprimidas e as
monocamadas permanecem estaveis até a area de 136 A? onde a pressdo de

colapso de ~35 mN/m foi alcancada.
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A isoterma de potencial de superficie (circulos vazios na figura) mostrou
muita variacdo (flutuac&o) de valores de até aproximadamente 0.29 V na regido de
area por moléculas de 200 a 225 A?, bem no inicio da compress&o, sugerindo que ha
formacéo de agregados de porfirinas logo apos o espalhamento da solucdo sobre a
superficie aquosa. No entanto, 0 macrociclo parece se posicionar paralelo a subfase
aquosa no filme empacotado, o que pode ser visto pelo valor de area por molécula
em torno de 177 A% .mol™. Este valor é bem superior ao reportado para a meso-(4-
piridil)porfirina (Figura 14) cujo valor da &rea por molécula foi de 71 A? -mol™
indicando que as moléculas se posicionam sobre a subfase na posicdo vertical do
anel macrociclo através dos grupamentos piridinicos (PAVINATTO, 2008).

Figura 14 — Estrutura da meso-(4-tetrapiridil)porfirina (TPyP)

Fonte: Elaborada pelo autor.

No trabalho de Miguel et al. (2011) foram obtidos filmes de Langmuir da
5,10,15-tris-(4-sulfonatofenil)-20-mono-(3,4,5-tri-n-octadeciloxifenil)porfirina em sub-
fase neutra, acida e basica. No entanto, filmes de Langmuir da meso-porfirina, usada
neste estudo, s6 foram obtidos em subfase a pH 1 e n&o foram observados, em
subfases com pH variando de 2 a 9. Em vez disso, grandes areas moleculares e
isotermas com varios patamares foram observadas na maioria dos casos, indicando
gue ndo ha formacao de camadas estaveis.

A baixos valores de pH ocorre a protonagcdo do centro da porfirina pela

adicdo de dois ion H* & cavidade central do macrociclo. Esta situacdo, de acordo
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com El-Hachemi e colaboradores (2013), provoca a formagao de uma estrutura mais
planar e compacta que favorece as interacdes intermoleculares promovendo
"polimerizacdo ndo covalente" e gerando agregados estaveis. Ainda de acordo com
0 autor a diprotonacédo da porfirina leva a uma nova conformacao do anel central,
com as ligagbes NH da cavidade central acima e abaixo do plano da porfirina.

Diante disto, a dependéncia de baixos valores de pH da subfase indica
que a formacao do filme é favorecida pela conformacdo mais plana, adquirida pelo
macrociclo, pelo favorecimento das interacdes intermoleculares decorrentes da
diprotonacao, pela formacéao de ligagbes de hidrogénio entre os prétons centrais do
macrociclo e a agua da subfase. Vale ressaltar, também, que as moléculas de
porfirina possuem grandes cadeias laterais derivadas do cardanol que séo regides
apolares e que, portanto, permitem a formacao de interacdes hidrofobicas entre si.

Tentativas de se obter filmes de metaloporfirinas com ions Ni(ll), Cu(ll)e
Zn(Il)foram realizadas, mas as isotermas n&do apresentaram pressao de colapso. As
isotermas apresentaram valores de area por molécula muito inferior ao obtido para a
porfirina base livre, isotermas ndo reprodutiveis e com diferentes patamares, Figura
15.

Figura 15 — Isotermas das meso-porfirinas metaladas com ions Ni?*, Cu®** e Zn** em
diferentes condi¢des experimentais: quantidade de material espalhado e subfase em
pH1le7.
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O comportamento das isotermas indicou que a presenca de um ion
metélico no centro da porfirina interfere no tipo de interagdo entre a porfirina e a
subfase. Desta forma, pode-se concluir que, a presenca do ion metalico na cavidade
central impede a protonacao do centro porfirinico o que desfavorece as interacdes
descritas para a porfirina base livre.

Este comportamento conduz a supor que as porfirinas interagem na
superficie da agua pela cavidade central, num arranjo face a face. Este resultado foi
diferente do relatado por Pavinatto et al. (2008), que obteve isotermas bem definidas
com a meso-(4-piridil)porfirina (TPyP) base livre e suas formas metaladas com os
ions metalicos Ni(ll), Cu(ll) e Zn(ll). Neste caso, o autor sugeriu que as porfirinas
formam as camadas por meio da interacdo das cadeias laterais, formadas por
grupos piridina, com a superficie da agua, num arranjo lateral-face.

A meso-porfirina deste trabalho possui cadeias laterais longas e
hidrofébicas, que ndo permitem interacdes com a subfase aquosa da mesma forma
qgue a TPyP utilizadas no trabalho de Pavinatto. Diante disto, a Unica conformacéao
possivel € a interacdo via cavidade central-subfase. Estes resultados indicam que
tanto as cadeias laterais quanto a presenca de ions metélicos no centra da porfirina
e 0 pH da subfase sdo variaveis determinantes na obtencao de filmes de Langmuir
de porfirinas.

4.1.2 Isoterma de pressao de superficie e UV-vis in situ.

A Figura 16 apresenta a isoterma de pressado de superficie e os valores
de maximo de absorcao espectral na regiao do UV-vis, in situ, para o filme da meso-
porfirina em diferentes valores de pressédo de superficie.

Os valores de absorbancia foram registrados no maximo de absorcéo da
banda Soret (A= 455 nm, no filme de Langmuir), onde foi possivel observar que a
intensidade da absor¢cdo aumenta com o aumento da pressdo de superficie, devido
ao aumento da densidade de moléculas na superficie. No entanto, a absorbancia
diminui apés o colapso, o0 que indica uma abrupta reorganizacdo molecular,
possivelmente devido a desorganizacdo da secao transversal de absorcao
molecular, que caracteriza a area de captura de fétons de uma molécula. Outro fator
possivel é a dispersédo de luz em funcdo da quantidade de agregados moleculares

formados na superficie aquosa. O espectro de UV-visin situ também permitiu
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observar a presenca de ilhas de agregados moleculares na fase gasosa do filme,
uma vez que o sinal comega a aumentar bem antes de alguma mudanca na tenséo

superficial.

Figura 16 — Isoterma de pressao de superficie versus area por molécula (—) e
absorcdo Uv-vis in situ a 455 nm (m) para a meso-porfirina sobre subfase aquosa em
pH 1 a 25°C.

50 - 0,16
_ 40-
= 40,12
S~
=
é 30 + ©
Q 2
RS
= 40,08 B
2 5
3 204 0
s a
[0) <
©
o
zg 104 \ 0,04
0]
A
o - .

I/. \ /.\l/'*'/
07 . : . : : —— : 0,00
100 200 300 400 500

Area por molécula (AZ/moI)

Fonte: Elaborada pelo autor.

De modo a entender o comportamento da meso-porfirina sobre a subfase
aguosa, foram realizadas comparacdes entre os espectros do filme de Langmuir e
da molécula em solucéo de cloroférmio e cloroférmio acidificado com &cido acético,
para observar o comportamento em meio acido. A Figura 17 apresenta o espectro
de absor¢cdo UV-vis da meso-porfirina em cloroférmio e em CHCI; acidificado com
acido aceético (Figura 17A) e no filme de Langmuir em dois valores de pressao de
superficie (Figura 17B).

O espectro em solugdo de cloroférmio foi caracterizado por uma banda
intensa em A = 421 nm, [B (0,0)] banda Soret ou B e quatro bandas em A = 518 nm,
[Qy (1,0)], 555 nm [Qy (0,0)]; 593 nm [Qx (1,0)] e 650 nm [Qx (0,0)] chamadas de
bandas Q. O espectro da meso-porifirna em CHCI; acidificado com acido acético,

mostrou um espectro com bandas novas (A = 423 e 454 nm bandas Soret ou B e
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bandas Q em A=522 nm, [Qy (1,0)], 557 nm [Qy (0,0)], 634 nm [Qx (1,0)] e 689 nm
[Qx (0,0)]). A banda em 423 nm foi atribuida ao mondémero protonado da meso-
porfirina, enquanto que as bandas em 454 e 689 nm, foram atribuidas a espécies
agregadas chamadas de J-agregados (LI; ZHANG; MU, 2007).

Figura 17 — Espectros Uv-vis para a meso-porfirina (A) em solugéo de cloroférmio e
em cloroférmio/acido acético e (B) no filme de Langmuir na pressao se superficie de
OmN-m™ e na presséo de colapso 43 mN/m em subfase a pH 1 e 25°C.
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Fonte: Elaborada pelo autor

O perfil espectral do filme de Langmuir com deslocamento das bandas de
absorcdo para uma regido de mais baixa energia do espectro (red shift) foi
semelhante ao da solucdo acidificada indicando, também, que o filme tem forma de
J-agregados na subfase. Este resultado é concordante com o observado por
Grieveet al. (1994) em monocamadas de tetra-(4-aminosulfonil)fenilporfirina em
subfase acidificada com acido trifluoroacético. Os resultados apresentado indicam
que a organizacgdo no filme de Langmuir é claramente uma fun¢éo da acidez, como
evidenciado pelo espectro eletronico.

A forma do espectro em duas pressdes diferentes (Figura 17B) mostra
que ndo existem deslocamentos energéticos das bandas de absorgdo, sugerindo

que o tipo de agregacdo nado varia com a compressédo. Isto também foi evidenciado
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nas curvas de 11-A. Os espectros para os filmes de Langmuir nas pressoes de 0 e 43
mN m™ mostrou que a intensidade da absorcdo aumenta com a pressdo de
superficie devido ao aumento da densidade molecular sob o feixe incidente, quando
a monocamada € comprimida. A técnica de UV-vis provou que a meso-porfirina base
livre formou uma monocamada estavel em uma subfase acida em pH 1.Em outros
valores de pH ndo foram observadas isotermas de pressdo de superficie e

consequentemente ndo foram realizadas medidas de absor¢do UV-Vis.

4.1.3 Microscopia de Angulo de Brewster (BAM)

BAM é a técnica usada para visualizacdo direta da morfologia das
monocamadas de Langmuir na interface ar-agua, incluindo filmes de macrociclos
(QIAN, 2000). A Figura 18 mostra uma isoterma de Langmuir com diferentes valores
de presséao de superficie marcados pelas letras de A-P, que sinalizam os pontos de

obtencéo de diferentes imagens do filme de Langmuir obtidas pela BAM.

Figura 18 - Isoterma de pressédo de superficie versus area por molécula para o filme
de Langmuir usado para obter as imagens por BAM.
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A Figura 19 (A-P) apresenta um conjunto de imagens da meso-porfirina
para os diferentes valores de pressao de superficie indicados na Figura 18. Apds
espalhar a solugdo de porfiina (=0 mN-m™, Figura 19A) pode-se observar a
formacdo de blocos (ilhas) brilhantes com diferentes tamanhos e formas para a
monocamada que desaparecem imediatamente apds o inicio do aumento de
pressdo (T~ 2 mN'm™, Figura 19B). O filme continuo é observado na Figura 19D e
se mantém inalterado com a compressdo, como mostrado na Figuras 19D a 19L. O
alto brilho observado na Figura 19M ocorre devido ao aumento da espessura do
filme, o que provoca um aumento da reflexdo de luz que passa para a camara. Tal
comportamento € comum para filmes compactos na fase condensada (GIRARD-
EGROT; GODOY; BLUM, 2005).

Figura 19 — Imagens de BAM para o filme da meso-porfirina
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ao utilizar uma ferramenta do software do BAM que permite reduzir o
brilho, foi possivel obter imagens do filme em valores de pressao de superficie apés
o colapso, Figura 19P. Mas, a BAM nao foi capaz de mostrar possiveis mudancas de
morfologias no filme. No entanto, a isoterma 1m-A e BAM permitiu escolher a pressao
de 20 mN m™ como um bom valor para a transferéncia de filmes LB, uma vez que a
monocamada é compacta e homogénea nesta pressao. As caracterizacdes para 0s

filmes solidos, ultrafinos e nanoestruturados sdo apresentados nas proximas secoes.
4.1.4 Caracterizacéo espectroscopica dos Filmes de Langmuir-Blodgett (LB)

Na obtencdo dos filmes LB a velocidade de imersao do substrato foi
cuidadosamente controlada em diferentes valores (5-50 mm min™), dependendo do
substrato, com o objetivo de depositar filmes LB da meso-porfirina de boa qualidade.

A Figura 20 mostra o espectro de absor¢éo de UV-vis para filmes LB com 1, 3, 7 e
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15 camadas, escolhidos por apresentarem uma boa linearidade sem a necessidade
de um grande ndmero de pontos.

A intensidade da banda de Soret a A=462 nm aumentou linearmente com
0 numero de camadas, como mostrado na insercédo da Figura 20, indicando que a
mesma quantidade de material para cada camada foi depositada no substrato de
quartzo. O mesmo foi observado para a banda centrada em A=442 nm. A presenca
da banda em A~700 nm, também observada para os filmes de Langmuir, suporta a
coexisténcia de mondémeros e dimeros. O perfil espectral leva a concluir que a
mesma organizacao do filme de Langmuir foi preservada apds a deposicdo do filme
sobre o substrato.

Figura 20 — Espectros de absorgdo UV-vis para filmes LB com 1, 3, 7 e 15 camadas
em substrato de quartzo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros |V registrados no modo de transmitancia, usando pastilhas
de KBr, para a meso-porfirina livre, e no modo de reflexdo para o filme LB de (15
camadas), utilizando substrato de Au, tem suas principais atribui¢cdes, indicadas na

Tabela 1. A comparacédo entre os modos de transmissao e reflexao permitiu inferir a
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organizagdo molecular de filmes LB considerando as regras de selecdo de superficie
(ANTUNES et al., 2001).

Tabela 1. Principais frequéncias vibracionais e suas atribuicdes obtidas para a
meso-porfirina no filme LB e em pastilhas de KBr.

Numero de onda (cm™)

KBr Filme LB em Au Atribuigoes
2916-2850 2925-2853 Va(CH>) e vs (CHy)
1608-1580 1602-1584 v(C=C) aromatico
1470 1481 CHposicdes B pirrol
1245 1251 v(CN)
1157-1173 1158-1177 0(C-0O-C) C alifaticoe C
aromatico
3327 e 966 (N—H) centro da porfirina

Fonte: Elaborada pelo autor.

A deformacdo angular e estramento em 966 e 3327 cm?,
respectivamente, foram atribuidos a ligacdo NH central do macrociclo. Estas bandas
nao estdo presentes no espectro do filme LB (modo reflexdo), devido a organizacéo
das unidades do pirrol da meso-porfirina no substrato. A banda em 1245 cm™
(estiramento da ligacdo CN) no modo transmitancia € deslocada no filme LB, o que
corrobora com o fato de o macrociclo adotar uma configuracao paralela ao substrato
(DYER et al., 2011).

A presenca de duas bandas em 2916 e 2850 cm™ sdo atribuidas aos
estiramentos assimétrico e simétrico das unidades metileno [va, (CH2) e vs (CH>)]
respectivamente, estas freqiéncias s&o conhecidos por serem sensiveis a
conformacao das cadeias de hidrocarbonetos (WANG et al., 2006). Isto confirma a
presenca das cadeias laterais alifaticas do cardanol e as suas intensidades relativas
sao praticamente as mesmas nos filmes LB e em pastilha de KBr, o que indica que
as longas cadeias laterais nos filmes LB sé&o isotrépicas, sem nenhuma organizacao
preferencial.

Algumas bandas da porfirina na pastilha de KBr foram deslocados em
relacdo ao filme LB. Por exemplo, a banda em 752 cm™ na pastilha de KBr foi

deslocada para 800 cm™ no filme fino. Isto sugere que as porfirinas s&o ligadas ao
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substrato de ouro através de grupos CH das unidades do pirrol (LEWANDOWSKA,
2007).

4.1.5 Caracterizacao eletroquimica e aplicacdo como sensor para cloridrato de

prometazina

Os filmes LB da meso-porfirina foram testados como eletrodos
modificados para sensores eletroquimicos. Inicialmente foram realizados
experimentos de voltametria ciclica para observar processos de reducdo e/ou
oxidacdo do cloridrato de prometazina (PMTZ) usando como eletrodo de trabalho
uma placa de vidro coberta com ouro e modificada com um filme LB contendo 5

camadas em uma solucdo tampéao de Britton Robinson de pH 6, Figura 21.

Figura 21 - Voltamograma ciclico do filme LB de 5 camadas da meso-porfirina sobre
substrato de ouro na auséncia e na presenca de PMTZ 20uM em tampdao Britton-
Robinson pH 6,0 a 100 mV s'.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A escolha por pH 6 foi devido ao fato das moléculas de PMTZ adsorverem
na superficie do eletrodo em altos valores de pH (JESUS et al., 2011b). Além disso,
neste valor de pH (pH~6) as porfirinas base livre incorporadas servem como
receptores dos grupos que formam ligacbes de hidrogénio e/ou interacdes
eletrostaticas com o analito (GALE, 2003; LVOVA et al.,2009).

O voltamograma, Figura 21, do filme LB com a velocidade de varredura
de 100 mV/s, na auséncia de PMTZ apresentou apenas corrente capacitiva e, na
presenca do PMTZ mostrou dois processos redox. No primeiro, pode ser visto um
par redox pouco definido com um pico de oxidagcdo em 0,36 V (pico 1) e um de
reducdo em 0,35 V (pico 3). No segundo processo, existe um pico de oxidacdo a
0,68 V (pico 2), com caracteristicas de um processo irreversivel, uma vez que o
voltamograma nao apresenta pico no sentido da varredura reversa. Este resultado
indica que a prometazina apresentou forte afinidade pelo eletrodo modificado com a

meso-porfirina.

Figura 22 — Voltamograma ciclico do filme LB de 1, 5, 10, 15 camadas da meso-
porfirina sobre o substrato de ouro na presenca de PMTZ 20uM em tampé&o Britton-
Robinson (BR) pH 6,0 a 100 mV s".
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Eletrodos modificados com filmes LB de meso-porfirinas com diferentes
nameros de camadas também foram testados para determinacdo de PMTZ e
comparados com a superficie de Au. A Figura 22 mostra que a magnitude da
corrente de pico do par redox da prometazina foi influenciada pela quantidade de
meso-porfirina (diferentes nimeros de camadas) depositada sobre a superficie do
eletrodo.

O filme com uma camada apresentou maior valor de corrente de pico em
relacdo a superficie de ouro, ja revelando o potencial da modificacdo do eletrodo
com o filme de porfirina na deteccéo da prometazina. O filme com 5 (cinco) camadas
apresentou maior valor de corrente de pico e um deslocamento do potencial catédico
para valores mais positivos.

Tanto o eletrodo modificado com o filme da meso-porfirina quanto o
eletrodo de Au revelaram dois processos anodicos em 0,40 V (pico 1) e em 0.68 V
(pico 2) e apenas um processo catédico em torno de 0,36 V (pico 3) durante a
varredura inversa. Estes processos redox estdo de acordo com a literatura que
descrevem que o processo de oxidacdo da PMTZ ocorre com a remocao de um
elétron do 4tomo de nitrogénio formando um cétion radical relativamente estavel, o
qual é entdo oxidado a sulféxido de prometazina (CHEN et al, 2014; RIBEIRO et al,
2008).

O pico 2 do eletrodo que Au apresentada uma corrente de 50uA menor
gue as apresentadas pelos eletrodos modificados com filme LB com 1 e 5 camadas
(63 e 67 pA, respectivamente). Em particular, o fiime LB com uma camada
apresentou o menor potencial de oxidacao em 0,66 V (pico 2). Este valor € menor do
gue o obtido com outros eletrodos nanoestruturados modificados pela técnica de
montagem camada por camada (layer-by-layer,LbL) de 0,79 V (atribuida ao pico 2)
(JESUS et al., 2011b).

Os filmes LB com 10 e 15 camadas apresentaram menor intensidade de
corrente (35 e 42 pA, respectivamente para o pico 2), atribuido a espessura do filme
LB imobilizado na superficie do eletrodo que aumenta a resistividade e inibe o
processo de transferéncia de elétrons (SANTOS et al.,, 2012). Diante deste
comportamento o filme LB de 5 camadas foi escolhido para determinacédo de PMTZ
em solugéo.

A Figura 23 mostra os voltamogramas ciclicos para o fiime LB de 5

camadas na presenca de PMTZ numa concentragdo fixa de 20 uM, variando a
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velocidade de varredura. A corrente de pico anddico da PMTZ a 0,68 V aumenta
linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura, como mostrado na

Figura 24, indicando que a corrente de pico é controlada por difusdo (CHEN et al,
2014).

Figura 23 — Voltamograma ciclico em tampdo BR pH 6 para o fiime LB de 5

camadas na presenca de PMTZ 20 yM variando a velocidade de varredura de 20 a
200 mV/s.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 24 — Relacdo entre a corrente de pico e a raiz quadrada da velocidade de
varredura (v*° (mV s™)%°).para 20 umol/L de PMTZ em meio de tamp&o BR pH 6,0
sobre eletrodo modificado com o filme LB (5 camadas) obtidos no intervalo de 20 a
200 mV s™.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

ApOs a caracterizagdo voltamétrica do filme LB na presenca de PMTZ,
foram obtidas curvas analiticas no intervalo 2,00 a 36,25 uM pelo método de adicao
de padréo, Figura 25. A mesma faixa de concentracdo foi estudada para outros
eletrodos modificados, como eletrodo de ouro modificado com nanotubos de
carbono de paredes multiplas (multi-walled carbon nanotubes, MWCNT) (XIAO et al.,
2007) e eletrodo de pasta de nanotubos de carbono modificado com DNA (MARCO,
2013), os quais apresentam baixo limite de deteccédo atribuido a utilizacdo de

material condutor ou métodos de pré-tratamento.
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Figura 25 — Voltamogramas ciclicos obtidos para PMTZ em meio de tampéao BR pH
6,0 sobre eletrodo modificado com o filme LB (5 camadas) com concentracao
variando de 2,002 x 10° a 3,392 x 10™° mol/L e potencial de varedura V= 100 Mv/s.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 26 mostra o grafico de corrente de pico versus concentracdo de
PMTZ usando o eletrodo modificado com porfirina (filme LB). O grafico mostra dois
segmentos de reta com coeficiente angular de 0,62071 e 0,36817 entre dois
intervalos de concentracdo (de 2,00 a 22,07 yM e de 24,46 a 36,25 uM),
respectivamente.

A diminuicdo na sensibilidade (coeficiente angular da reta) apés o
primeiro segmento linear surge devido a controle cinético (HONARMAND,
2014).Este comportamento é semelhante ao obtido por Honarmand (2014), o qual
determinou o cloridrato de prometazina utilizando eletrodo de pasta de carbono
modificado com nanoparticulas de ouro (Au-NPs/CPE). Neste caso, a curva de
corrente de pico versus concentracdo de PMTZ apresentou trés segmentos de reta
nos intervalos de concentracdo de 2,00 - 55,00; 55,00 - 165,00 e 165,00 - 225,00
uM.

A interacdo do filme LB nanoestruturado de porfirina com a PMTZ promoveu
um aumento linear da corrente de pico com a concentracdo do analito,

diferentemente do filme mais espesso nao estruturado. Estes resultados mostram
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que existe a possibilidade de desenvolver um novo sensor eletroquimico para a
deteccdo de PMTZ baseado em filmes nanoestruturados usando porfirinas como

agentes de modificacdo da superficie do eletrodo.

Figura 26 - Relacdo entre a corrente de pico e a concentracdo de PMTZ obtidos a
partir dos voltamogramas ciclicos de PMTZ em meio de tamp&o BR pH 6,0 sobre
eletrodo modificado com o filme LB (5 camadas) com concentracdo variando de
2,002 x 10° a 3,392 x 10™° mol L™ e potencial V = 100 mV s
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados sado de interesse em estudos de identificacdo
de drogas, especialmente aqueles que buscam por diagndsticos precoces de

contaminacgdes e comprovacao de agentes responsaveis por sintomas.
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4.2 Nanossistema superparamagnético (Fe;0,@AO0O@meso-P)
4.2.1 Sintese do nanossistema Fes0,@AO@meso-P

A rota sintética do nanossistemaFe;0.@AO@meso-P é ilustrada na
Figura 27. Trata-se de um sistema formado por um centro de nanoparticulas de
Fe3;0,4 revestido com uma camada interna de acido oléico (AO) e uma camada mais

externa da meso-porfirina base livre (meso-P).

Figura 27 — Diagrama esquematico de preparacdo do Fe3;0,@AO0O@meso-P: (a)
Fes04; (b) FesO@AO; (c) meso-porfirina; (d) Fes0,@AO0@meso-P; (e) a influencia
do campo magnético e da radiagdo UV (A=254 nm) sobre uma suspensado de
Fe;0.@AO@meso-P em 2-metoxietanol.

el

ACIdO oleico

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para obter este sistema, as nanoparticulas de Fe3O,4 (Figura, 27a) foram
primeiramente revestidas com uma camada de &cido oléico, o qual protege as
particulas da oxidacdo e promove a formacdo de um sistema fluido e

superparamagnético (ferrofluido), denominado aqui de FezO,@AO. Além disso, a
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superficie deste sistema, composta pelas cadeias laterais do &cido oleico, permitem
interacg@es lipofilicas com as cadeias laterais do cardanol, presentes na estrutura da
meso-porfirina da segunda camada.

O Fe30,@AO (Figura 27b) foi utilizado para interagir com a meso-porfirina
(Figura, 27c) para a adicdo de uma nova camada sobre o sistema. As meso-
porfirinas foram ancoradas a superficie do Fe;0,@AO por interacdes van der Waals
entre as longas cadeias alquilicas do cardanol, presentes na estrutura da meso-
porfirina, e as cadeias alquilicas do AO. A formacédo do produto de interesse pode
ser monitorada diretamente por uma mudancga de solubilidade.

Jing et al., (2015) obtiveram um sistema semelhante, mas formado por
porfirinas ligadas covalentemente a superficie de um sistema superparamagnético.
Os autores primeiramente revestiram a superficie da ferrita com o acido oléico e
modificaram-na reagindo a camada de &acido oléico com um material polimérico, o
qual possuia uma regido formada por cadeia laterais hidrofébica e na outra regido
uma cadeia lateral hidrofilica com grupamentos NH; livres. Segundo os autores, o
polimero se ligou a superficie do acido oléico por interacdes de van der Walls entre a
sua regido hidrofobia e as cadeias laterais do acido oléico deixando exposta a regiao
hidrofilica com os grupamentos NH; livre que foram entdo usados para se ligarem as
porfirinas.

Diante disto, o Fe30,@AO@meso-P preparado neste trabalho se mostrou
mais simples de ser obtido, tendo em vista que as cadeias laterais hidrofébicas,
derivadas do cardanol, presentes na estrutura da meso-porfirina dispensam o uso de
intermediarios de ligacao entre a porfirina e a camada de &cido oléico.

Na obtencdo do Fe3;O,@AO@meso-P, o controle dos solventes foi
essencial. O diclorometano foi usado para manter a solubilidade meso-porfirina no
meio reacional e formar uma Unica fase. Quando a temperatura de 60 °C foi atingida
parte do diclorometano evaporou e a meso-porfirina tornou-se insolavel no meio. O
resfriamento lento e sob repouso do sistema, permitiu que as meso-porfirinas fossem
se aglomerando e a presenca do FesO,@AO com suas cadeias hidrofébicas se
tornam atrativas para interagirem com as meso-porfirinas. O 2-metoxietanol agiu
como um agente passivante, evitando que as particulas se agreguem e cresgcam
descontroladamente e permane¢cam em suspenséo (COUTO, 2006).

As novas nanoparticulasFe;0,@AO@meso-P (Figura 27d) possuem um

forte nucleo magnético evidenciado pela atracdo das particulas pelo im&a, como
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mostrado na Figura 27e. Por outro lado, a camada de meso-porfirina na superficie
das nanoparticulas foi evidenciada a partir da imagem fluorescente vermelho-
brilhante (Figura 27e, a direita) gerada apos exposi¢cao do sistema a luz UV (A=254
nm). Este comportamento permitiu a visualizagdo das primeiras evidéncias da meso-
porfirina sobre a superficie das nanoparticulas (GU et al., 2005).

O produto obtido revelou-se estavel quando suspenso e submetido a
ultrassom em diferentes meios: como agua, etanol, hexano e dimetilsulfoxido. Este
comportamento permite que estudos voltados para aplicacbes diversificadas que

exijam diferentes tipos de solventes como meio dispersante sejam possiveis.
4.2.2 Espectroscopia naregido do infravermelho (IV)

A andlise de IV é uma das técnicas mais importantes para a identificacédo
rapida e eficiente de sistemas encapsulados (KUMARI et al., 2010). Na Figura 28a,
foram observados picos caracteristicos da ligacdo Fe-O em 580 cm™ para Fe;0,4. A
presenca de grupos hidroxilas na superficie das nanoparticulas foi evidenciada pela
banda de absorcdo de estiramento O-H em 3411 cm™ e pela banda referente &
deformacdo angular O-H em 1633 cm™. A presenca de grupos OH na superficie das
nanoparticulas ocorre devido procedimento empregado na sintese da ferrita,
realizado em solug¢éo aquosa e em meio basico (pH~10).

Apos o revestimento da Fe3O,4 com acido oleico (Figura 28b) duas bandas
em 2940 e 2840 cmforam atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico,
respectivamente, das ligacdes CH, presentes na cadeia alifatica do acido oleico. A
auséncia da banda caracteristica do estiramento C=0 do &cido oléico indica que as
moléculas do acido estdo quimiosorvida na superficie da nanoparticula (ZHANG,;
HE; GU, 2006).

O espectro da meso-porfirina (Figura 28c) possui como principais bandas
caracteristicas, uma em 3327 cm™, de baixa intensidade, atribuida ao estiramento da
ligagcdo NH presente no nucleo de porfirina; duas bandas intensas em 2940 e 2840
cm™ atribuida ao estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, das ligacdes
CH. das cadeias laterais alifaticas derivadas do cardanol, uma banda em 1284 cm™
atribuida ao estiramento da ligacdo C—N e em 1436 cm™ atribuida ao estiramento da
ligacdo C—H da posicdo B pirrol, indicando que a estrutura contém as subunidades

do pirrol.
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O espectro do nanossistemaFe;0O,@AO@meso-P (Figura 28d) foi
semelhante ao da meso-porfirina, e ndo foram observadas frequéncias ou sinais
referentes a ligacdo de Fe-O do Fe304, devido as duas camadas sobre a superficie
das particulas. Também ndo houve deslocamentos ou desaparecimento de bandas
relativas a estrutura da porfirina, isto sugere que o centro magnético ndo afeta as
propriedades da camada externa e o sistema final mantém as propriedades da
porfirina.

Figura 28 — Espectros na regido do infravermelho em pastilhas de KBr: (a) Fe3Oyq; (b)
Fe;0,@AO; (c) meso-porfirina; (d) FesO,@AO@meso-P.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 29 — Espectros na regido do infravermelho em pastilhas de KBr dos nanossistemas superparamagnéticos revestidos com
a meso-porfirina metaladas com ions zZn(ll), Co(ll), Cu(ll) e Ni(ll).
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A Figura 29 apresenta os espectros de IV dos nanossistemas superpara-
magneéticos revestidos com a meso-porfirina metaladas com os ions zZn(ll), Co(ll),
Cu(Il) e Ni(ll).Os espectros foram caracterizados principalmente pela auséncia da
banda de estiramento da ligacdo NH, do centro da porfirina, em 3327 cm™, indicando
que os hidrogénios centrais foram substituidos pelos ions metélicos. Da mesma for-
ma que para o sistema revestido com porfirina base livre, os espectros dos sistemas
revestidos com porfirinas metaladas mantiveram as propriedades das respectivas
porfirinas metaladas.

O comportamento dos espectros de infravermelho apresentados na Figu-
ra 29 é semelhante aos resultados obtidos por Esmaeilpour e colaboradores (2012),
0S quais prepararam nanoparticulas superparamagneticas de Fe;O,@SiO; e revesti-
ram com complexos de base de Schiff dos ions metalico Co(ll), Cu(ll), Mn(ll), Hg(ll),
Ni(ll), Cd(ll) e Cr(ll), representando o sistema final como Fe;0,@SiO,/base de S-
chiff-M, onde M representa o ion metélico. Os perfis espectrais mostraram apenas as
bandas vibracionais referentes a base de Schiff, indicando que a camada mais ex-
terna impede a visualizacdo das frequéncias ativas no Infravermelho das nanoparti-

culas presentes no centro do sistema.

4.2.3 Analise Termogravimétrica (TG)

A Figura 30 apresenta o perfil de degradacéo térmica de cada material
estudado. Semelhante ao trabalho de Barreto et al., (2012) as nanoparticulas de
Fes;04, mostrou praticamente nenhuma perda de massa, em funcéo da sua elevada
estabilidade térmica.No termograma da meso-porfirina livre (meso-P) foi possivel
observar dois estagios de degradacao. O primeiro ocorreu na faixa de 216 — 370 °C
e 0 segundo de 380 — 497 °C com perda de massas de 12 e 70 % respectivamente,
e massa residual total de 2 %.

Por outro lado, o sistema Fe;0,@AO@meso-P apresentou apenas um
evento de degradacédo térmica, na faixa 340 — 434 °C com perda de massa de 50 %
e massa residual de 20%. Este resultado mostrou um aumento significativo da
massa residual quando comparado com a porfirina livre. Este valor esta associado a

guantidade de nanoparticulas (Fe3z0,4) presente na amostra.
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Figura 30 — Perfil de degradacdo térmica dos sistemas meso-P, Fe3Oy,
Fe;0.@AO@meso-P e Fes0.@AO@meso-CuP.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Semelhante ao Fe;0,@AO@meso-P o sistema com a porfirina metalada
com Cu (Fe30,@AO0@meso-CuP), apresentou somente um evento de degradacao
na faixa de 375-460 °C com perda de massa de 66 % e massa residual de 26%. O
resultado mostrou que houve um aumento na temperatura de degradacdo nos
sistemas superparamagnéticos em relacdo a porfirina base livre. Foi possivel
observar um pequeno aumento na massa residual de 6% no sistema
Fe;0,@AO@meso-CuP em relacdo ao Fe;O0,@AO@meso-P. Este resultado pode
ser associado a presenca do metal no centro da porfirina.

Outra observacgao importante foi a diminuicdo da faixa de degradagao dos
sistemas superparamagnético, tanto o formado pela porfirina base livre quanto pelo
formado pela porfirina metalada com cobre, quando comparado com a meso-
porfirina livre no segundo evento de degradacédo (que apresentou uma perda de
massa mais elevada). Este comportamento pode esta associado a presenca das
particulas de 6xido de ferro, as quais se comportam como catalisadores na oxidacao

do material, diminuindo as temperaturas de decomposicao (DURMUS et al., 2011).
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4.2.4 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A morfologia das nanoparticulas de Fe3z04 e Fes0,@A0@meso-P foram
monitoradas por MET e mostradas na Figura 31a-d. As nanoparticulas de Fe3Oy,
Figura 31a, exibiram um perfil arredondado e irregular com um tamanho médio de 11
nm e polidispersos com algumas partes aglomeradas devido as interagcbes entre 0s
dipolos magnéticos das nanoparticulas as quais apresentam alta area superficial e,

portanto, alta energia superficial, favorecendo a aglomeracao.

Figura 31- Micrografias obtidas por MET: (a) Fe304; (b-d) FesO,@AO@meso-P.

<

Fonte: Elaborada pelo autor.

Quanto ao Fe;0O,@AO@meso-P, Figura 31 b-d, apresentou menor
tendéncia para se aglomerar, possivelmente devido a significativa reducdo da
energia superficial e da atracdo dipolar do Fe3O,4 pela presenca dos compostos
organicos da funcionalizacédo (acido oleico e meso-porfirina), bem como pela maior

dispersédo no solvente, favorecida pela camada de meso-porfirina.
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A distribuicdo de tamanho das particulas, determinado por uma centena
de nanoparticulas livres, foi de 14 + 2 nm. Comportamento semelhante foi observado
em outros estudos envolvendo nanoparticulas com superficies modificadas (WEI et
al,. 2012; YING et al.,, 2011).0 tamanho apresentado pelas particulas indica que
esses sistemas podem ser produzidos e manipulados na escala nanométrica e,

portanto aplicadas em sistemas que exijam esta ordem de grandeza.

Figura 32 — Micrografias obtidas por MET dos nanossistemas superparamagnéticos
revestidos com as porfirinas metaladas. (a) Fe;0.@AO0O@meso-CoP, (b)
Fe;0,@AO0@meso-CuP, (c) Fes0,@AO0O@meso-NiP e (d) Fes0,@AO0@meso-ZnP.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Figura 32 apresenta as imagens obtidas por MET dos nanossistemas
superparamagnéticos revestidos com a meso-porfirina metaladas com os ions Co(ll),
Cu(Il), Ni(ll) e Zn(Il). De uma forma geral os sistemas se comportaram de maneiras
semelhantes, com menos tendéncia de se agregar e tamanhos de particulas de
22+8nm, 14+4nm, 16£3nm e 12+3nm para os sistemas Fe;O,@AO@meso-CuP,
Fe;:0.@AO@meso-CoP, Fe;0.@AO0O@meso-NiP e Fes0O.@AO@meso-ZnP,

respectivamente.

4.2.5 Magnetometria de amostra vibrante (MAV)

O comportamento magnético dos sistemas foi investigado por
magnetometria de amostra vibrante e os resultados utilizados para comparar as
propriedades magnéticas do Fe;0,@AO@meso-P e do Fe30, a temperatura
ambiente.

Na Figura 33, o perfil das curvas de magnetizacdo mostram que nao ha
nenhuma histerese magnética, o que indica que ambas as nanoparticulas séo
superparamagnéticas. A magnetizacdo de saturacdo do Fe;0,@AO@meso-P foi de
40 emu/g, um pouco inferior ao valor de magnetizacao das ferritas (55 emu/g) devido
as duas camadas (uma de acido oleico e outra de porfirina) que recobre a ferrita.

Figura 33 — Curvas de magnetizacdo dos sistemas Fe3z04 e Fe;0,@AO0@meso-P.
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A Figura 34 mostra as curvas de magnetizacdo dos nanossistemas siste-
mas superparamagnéticos revestidos com a meso-porfirina metaladas com os ions
metalicos Co(ll), Cu(ll), Ni(ll) e Zn(ll). Nas curvas ndo sdo observadas histerese
magneética o que confirma o comportamento superparamagnético de todas as amos-
tras. A magnetizacdo de saturacdo dos materiais foram 0,80 emu/g, 1,12emu/g,
12lemu/lg e 1,7lemu/g para o0s sistemas Fe3;0,@AO0@meso-CuP,
Fe;0.@AO@meso-NiP, Fe;0,@AO0O@meso-CoP e Fe;0,@AO0@meso-ZnP, res-

pectivamente.

Figura 34 — Curvas de magnetizacdo dos nanossistemas superparamagnéticos
revestidos com as porfirinas metaladas com os ions: Co(ll), Cu(ll), Ni(ll) e Zn(ll).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Estes valores sdo muito inferiores aos valores apresentados para a Fez04
(55emu/g) e para Fe30,@AO@meso-P (40 emu/g). Este comportamento pode ser
decorrente da quantidade de material sobre a nanoparticula superparamagnética,
uma vez que a magnetizacao de uma particula por um campo externo é proporcional
ao tamanho da particula. Desta forma, como evidenciado pela MET as particulas
contendo porfirinas metaladas com Cu apresentam maior tamanho e, consequente-
mente, maior quantidade de material suportado, o que provoca significativa diminui-

¢cdo na magnetizacdo. Este comportamento € comum a outros sistemas contendo
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complexos de metais de transicdo suportados sobre nanoparticulas superparamag-
néticas (ESMAEILPOUR, et al 2012, ESMAEILPOU, 2014, SHARMA,2014).

4.2.6 Propriedades opticas

As propriedades Opticas dos materiais estudados foram determinadas por
espectroscopia de absorcdo na regido UV-vis e por medidas de fluorescéncia de
estado estacionario na regido UV-vis. A Figura 35 mostra os espectros de absorcéo
da meso-P base livre em solucdo de cloroformio e no estado sélido e do sistema

Fe;0.@AO@meso-P também em estado sélido.

Figura 35 — Espectros de absorcdo na regido UV-vis da meso-P em solucédo de
cloroférmio (10° mol/L) e meso-P e Fe;0,@A0@meso-P em pastilha de KBr.
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Fonte: Elaborada pelo autor

O espectro da porfirina em solugdo apresentou um perfil bem
caracteristico de porfirinas, com uma banda intensa, banda Soret, em A=421 nm, e
um conjunto de quatro bandas de menor intensidade na regido de mais baixa

energia (bandas Q) em A= 518nm, 555nm, 593nm, e 650nm. Os espectros do
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sistema Fe3O0,@AO@meso-P e da meso-P em estado solido apresentaram perfis
espectrais semelhantes entre si.

Em Ambos os espectros, ocorreram desdobramentos da banda Soret,
com dois maximos em A = 420 e 443 nm, pequenos deslocamentos das bandas Q
para A= 524, 560, 597 e 653 nm e um significativo aumento na intensidade da banda
em 653 nm, em relagdo a porfirina em solugdo. A banda em A= 420 nm indica a
presenca de espécies monoméricas, semelhante a amostra em solucéo e as bandas
em A= 443 e 653 nm indicam a presengca de espécies agregadas do tipo J-
agregados.

A fluorescéncia € um método muito sensivel para estudos de mudancas
conformacionais e interacdes intermoleculares. A Figura 36 mostra os espectros de
emissdo em solucdo e em estado sOlido da meso-P e do sistema
Fe;0.@AO@meso-P.

Figura 36 — Espectros de emissdo de fluorescéncia da meso-P em solucdo de
cloroférmio (10° mol/L) e meso-p e Fe;0,@A0@meso-P na forma de p6.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro da amostra em solugao mostra uma banda intensa em A = 653
nm um ombro em A = 716 nm. As amostras em estado solido apresentaram perfis de
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emissdo semelhantes entre si, com maximos de emissdo maximo em A = 668 e 725
nm. A mudanca do perfil espectral de absorcdo e emissdo sugere que as amostras
possuem tipo de organizacdo preferencial no estado soélido. Os espectros de
absorcédo e emissdo mostram que o0 centro magnético nao interfere nas propriedades
Opticas da porfirina, no que se refere a alteragcbes do perfil espectral e aos
deslocamentos energéticos.

A razdo entre as maximas intensidades de fluorescéncia das bandas em A
= 668 e 725 nm sdo similares para a porfirina e para 0 Fe;0,@AO0@meso-P, isto
indica que o tipo de organizagcdo molecular € o mesmo para ambos os sistemas. No
entanto, foi observado uma significante reducdo na intensidade do sinal de
fluorescéncia do Fe;0.@AO@meso-P.

A fluorescéncia molecular depende de fatores como solvente, pH,
temperatura, da organizacdo molecular e da interacdo com moléculas vizinhas.
Diante disto, a diminuicdo da intensidade de fluorescéncia apresentada por
Fe;0,@AO@meso-P pode decorrer além da conformacdo adquirida pela porfirina
sobre a superficie do sistema, como pela interacao entre as longas cadeias laterais
da porfirina com as longas cadeias alquilicas do &cido oleico, as quais promovem
canais de decaimentos nédo radiativos e modificam os modos vibracionais das
moléculas e provocam uma maior desativacdo do estado excitado da porfirina,
causando diminuicdo da intensidade de fluorescéncia (CHOUDHURY et al., 1998;
ALDRED et al., 2012).

A Figura 37 mostra um mapa de emissdo em trés dimensdes da meso-
porfirina (Figura 37A) e do Fe;0,@AO@meso-P (Figura 37B) ambos em estado
sélido. Ambos o0s sistemas mostraram que a intensidade de fluorescéncia é
dependente do comprimento de onda de excitacdo, mas o perfil espectral e o
comprimento de onda de emissdo permanecem 0S mesmos. Isto indica que o
processo de desativacdo do estado excitado € o mesmo para ambos 0s sistemas e
gue existe mais que um tipo de organizagdo molecular, como evidenciado pelo
espectro de absorcdo, que indica a existéncia de espécies monoméricas e

agregadas.



Figura 37 — Mapa de emissdo 3D. (A) meso-P em estado soélido e (B)

Fe;0.@AO@meso-P em estado solido.
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4.2.7 Microscopia Confocal

A microscopia confocal permite obter imagens com informacdes sobre a
morfologia e a distribuicdo de espécies quimicas fluorescentes sobre uma superficie
(PRICE; JEROME, 2011). Foram obtidas imagens com o intuito de determinar a
morfologia e a distribuicdo das porfirinas sobre as nanoparticulas magnéticas. A
Figura 38 (A-D) mostra que as particulas apresentaram aspectos arredondados com
uma espessa camada do material fluorescente (porfirina) envolta as nanoparticulas

magnéticas, presentes como pontos escuros no centro.

Figura 38 — Imagens obtidas por microscopia confocal dos sistemas. (A)
Fe;0,@AO0@meso-P, (B) Fes0,@A0@meso-ZnP, (C) Fe;0,@AO0@meso-CoP, (D)
Fe;0,@AO@meso-CuP.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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As imagens mostram que algumas particulas apresentaram formas mais
irregulares e agregadas com tamanhos bastante variados. As coloragdes
apresentadas nas imagens foram obtidas com o auxilio de uma ferramenta do
software e possui apenas efeitos didaticos. As imagens permitiram entender o
mecanismo de formacgdo das particulas, confirmando que estas sdo formadas por
um centro magnético com camadas de porfirinas sobre a superficie. Além disto,
microscopia confocal apresentou seu potencial de ser utilizada como ferramenta de
localizac&o das particulas fluorescentes em aplicacdes que envolvem tanto sistemas

in vivo quanto in vitro.
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5 CONCLUSAO

A meso-porfirina base livre com cadeias laterais derivadas do cardanol, e
seus derivados metalados com os ions Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(ll) foram obtidos e
caracterizados com sucesso. Foram preparados e caracterizados filmes de Langmuir
e Langmuir Blodgett. A espécie base livre formou uma monocamada estavel em
subfase acidificada (pH 1), mostrando que a presenca de ions H* no meio promove
a formacdo de ligacbes de hidrogénio com o0s nitrogénios centrais ao anel
macrociclico da meso-porfirina. Para diferentes valores de pH e para as formas
metaladas da porfirina ndo foram possiveis a obtencdo dos filmes de Langmuir.
Estes resultados mostram que a porfirina interage com a subfase pelo seu anel
central.

A espectroscopia de UV-vis da meso-porfirina mostrou que os filmes de
Langmuir formam dimeros e J-agregados semelhante a outros macrociclos
sintéticos. A homogeneidade do filme foi atestada por microscopia BAM para filmes
de Langmuir. A espectroscopia de UV-vis e medidas de FT-IR foram usadas para
inferir que os anéis de porfirina aderem paralelo ao substrato nos filmes LB, com
uma orientacdo semelhante aos adotados nas monocamadas de Langmuir na
superficie da agua. A aplicabilidade dos filmes ultrafinos nanoestruturados como
sensor eletroquimico para prometazina foi demonstrado com uma faixa linear para
que a molécula indo 2,00-36,25u M.

Foi desenvolvida uma nova metodologia de obtencdo de um sistema
superparamagnético revestido com a meso-porfirina e seus derivados metalados. O
sistema foi formado através de interacdes de van der Waals entre o ferrofluido
(Fes04-A0) e a meso-porfirina base. Estas interacdes permitiram a formacéo de um
nanossistema superparamagnético e fluorescente denominado de
Fe;0,@AO@meso-P, que mostrou uma boa estabilidade e reprodutibilidade
sintética, além de excelente magnetizagdo e tamanho de particula de escala
nanomeétrica, como mostrado nas medidas de magnetizagdo e TEM,
respectivamente.Os espectros de absorcéo e de emissdo mostraram que a presenca
do centro magnético nao altera as propriedades 6pticas da porfirina.

Diante disto, é possivel concluir que o material desenvolvido neste estudo
(meso-porfirina) é vantajoso, possui metodologia sintética reprodutivel e de facil

manipulagcdo. Foi produzido a partir de um componente quimico (cardanol) oriundo
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de um subproduto (LCC) da agroindustria local. Além disso, € versatil, pois permite
diferentes aplica¢des devido a sua natureza molecular. Desta forma estudos futuros
se tornam possiveis visando o desenvolvimento de novos sistemas e diversificadas

aplicacoes.
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HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT

» Nanostructured films were formed
using amphiphilic meso-porphyrin
derived from cardanol.

» Acidified water reduce the self-
aggregation of the meso-porphyrin 0
in Langmuir films.

» Preferential orientation perpendicu-
lar to the water and parallel to the
substrate surface.
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» Langmuir-Blodgett films were tested meso-porphyrin EV)

as a promethazine sensor. Electrochemical Sensor
ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: This study presents the preparation of a nanostructured films with an amphiphilic meso-porphyrin whose
Received 18 December 2012 side chains are derived from cardanol, a byproduct of the cashew industry. The Langmuir films were pre-
Received in revised form 18 February 2013 pared on acidified water to reducing the self-aggregation of the complex and the mean molecular area for
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Available online 28 February 2013

the meso-porphyrin measured by surface pressure isotherms was 177 A2 and confirmed by compressibil-
ity modulus. The 700 nm band observed in the Langmuir films supports the coexistence of monomers and
dimers similar to the spectra of the solution (CHCl;/CH3;COOH). The formation of bright block domains

- with different sizes and shapes for the monolayer disappears after surface pressure starts to increase

’[fg’r’;“lf;ﬁ;s h diff d shapes for th layer d fter surf.
Cardanol (m=2mNm™!), as observed by Brewster angle microscopy measurements. Results of UV-vis spectra of
Langmuir the Langmuir films and FTIR reflection of the Langmuir-Blodgett (LB) films of meso-porphyrin indicated
Langmuir-Blodgett films that the molecules exhibit preferential orientation with the planes perpendicular to the water (Lang-
Nanostructured film muir) and parallel to the substrate (LB) surface. The LB films were tested as a promethazine sensor,
Promethazine which detected a concentration of 2 M, a value greater than those obtained by other nanostructured

systems.
© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

Porphyrins are a class of macrocyclic compounds with inter-
esting optical properties, e.g. a high optical absorption coefficient
* Corresponding author. Tel.: +55 4232203731; fax: +55 4232203042, for UV-visible light and extended conjugation length that spreads
E-mail address: biancasandrino@yahoo.com.br (B. Sandrino). all over the central core of the structure [1]. Such characteristics
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Abstract Magnetic Fe;O4 nanoparticles with aver-
age size approximately 11 nm were first oleic acid
coated to interact with the meso-porphyrin derivative
from CNSL. This procedure produced a novel super-
paramagnetic fluorescent nanosystem (SFN) linked by
van der Waals interactions. This system was charac-
terized by transmission electron microscope, infrared
spectroscopy, thermogravimetric analysis, magnetic
measurements, UV-Vis absorption, and fluorescence
emission measurements. These results showed that
SFN has good thermal stability, excellent magnetiza-
tion, and nanosized dimensions (~ 13 nm). It exhib-
ited emission peaks at 668 and 725 nm with a
maximum emission at 467 nm of excitation wave-
length. The type of interaction between porphyrin and
magnetic nanoparticles allowed to obtain a material
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with interesting optical properties which might be
used as an imaging agent for contrast in cells as well as
heterogeneous photocatalysis.

Keywords Fluorescent nanosystem - Magnetic
nanoparticles - Cardanol - Porphyrin

Introduction

Magnetic and fluorescent nanomaterials are of
immense importance in the biomedicine field (Corr
et al. 2005). In particular, Fe;04 nanoparticles have
been intensively investigated due to their interesting
magnetic properties and as plausible applicative can-
didate in the drug delivery, magnetic hyperthermia,
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