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RESUMO

PROPRIEDADES DE METALOCARBOXIFTALOCIANINAS IMOBILIZADAS EM
CAULINITA

Avaliar a funcionalizagdo e as propriedades da caulinita sintética de uma
metaloftalocianina (MPc) a partir da caulinita. As ftalocianinas sdo macrociclos
aromaticos e possuem um extenso sistema planar conjugado de 18 elétrons 1. Além
destas caracteristicas que as tornam de grande interesse, as ftalocianinas ainda
podem acomodar cerca de 70 tipos de ions metélicos no centro do macrociclo,
sendo chamadas de metaloftalocianinas. Que apresentam propriedades quimicas e
fisicas Unicas, resultando em uma gama de aplicagbes como, por exemplos
fotocatdlise, terapia fotodindmica (TFD), Optica ndo linear e materiais
semicondutores. A caulinita € uma matriz inorganica muito empregada para
obtencdo de materiais hibridos por apresentar resisténcia térmica e quimica, e a
possibilidade de promover a funcionalizacdo para seguida imobilizacdo de
macromoléculas. Com o propdésito de amenizar essas propriedades de agregacao,
com o objetivo de estudar a imobilizacdo de carboxiftalocianinas em caulinita
funcionalizada com tris (hidroximetil)Jaminometano (KaTRIS), obtendo um novo
material hibrido. Os materiais obtidos foram caracterizados por espectroscopia de
absorcao na regido do infravermelho (IV) e na regido do ultravioleta e do visivel (UV-
Vis), andlise térmica (TG/DTG), microscopia eletrbnica de transmissédo (MET).

Palavra-chave: ftalocianinas; metaloftalocianinas; caulim; imobilizac&o; sintese;



ABSTRACT

PROPERTIES OF METALOCARBOXYFTALOCYANINS PROPERTIES IN
CAULINITE

To evaluate the functionalization and properties of synthetic kaolinite of a
metallophthalocyanine (MPc) from kaolinite. Phthalocyanines are aromatic
macrocycles and have an extensive conjugated planar system of 18 11 electrons.
Besides these characteristics that make them of great interest, the phthalocyanines
can still accommodate about 70 types of metallic ions in the center of the macrocycle,
being called metalophthalocyanines. They have unique chemical and physical
properties, resulting in a range of applications such as photocatalysis, photodynamic
therapy (PDT), non-linear optics and semiconductor materials. The kaolinite is an
inorganic matrix widely used to obtain hybrid materials due to thermal and chemical
resistance, and the possibility of promoting functionalisation and subsequent
immobilization of macromolecules. With the purpose of minimizing the aggregation
properties, the objective was to study the immobilization of carboxyphthalocyanines
in kaolinite functionalized with tris (hydroxymethyl) aminomethane (KaTRIS),
obtaining a new hybrid material. The obtained materials were characterized by
absorption spectroscopy in the infrared (IR) region and in the ultraviolet and visible
region (UV-Vis), thermal analysis (TG / DTG), transmission electron microscopy
(TEM).

Key words: immobilization, metalophthalocyanine; phthalocyanines; kaolin;
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1. INTRODUCAO

Dentre as diversas areas de estudos em Quimica, Fisica, a Fisica Atdmica e
Molecular, estudos sédo feitos envolvendo, por exemplo, a compreensdo de
estruturas moleculares, liga¢gdes quimicas, reacdes quimicas, da interacao entre as
moléculas e as radiacfes. Para isso utilizam-se conhecimentos de Fisica como a
Mecanica Quantica, Eletromagnetismo, Mecanica entre outras. Apesar de as teorias
envolvidas nestes conhecimentos estarem bem estabelecidas dentro da Fisica,
existe uma grande complexidade na interacao entre atomos e moléculas, bem como
no tratamento tedrico para lidar com essas interacoes.

Por meio do estudo da estrutura eletrbnica de um sistema molecular é
possivel entender, calcular e prever inUmeras propriedades, como reatividade,
propriedades elétricas, mecanismo de reacao, dentre outras.

Atualmente, a crescente procura por novos materiais que possam ser
modificados a nivel molecular tem sido objeto de numerosa pesquisa no mundo
inteiro e uma grande atencao foi dada ao uso de semicondutores e condutores
organicos na construcdo de dispositivos eletrbnicos, pois com estes materiais €
possivel obter propriedades Unicas de grandes interesses tecnoldgicos e
farmacoldgico.

Dentre a classe de compostos organicos existentes, as ftalocianinas metalicas
(MPc’s) sdao bem conhecidas pela alta estabilidade térmica e quimica, pelas
propriedades semicondutoras que podem ser alteradas pela adsor¢cédo, habilidade
em formar filmes finos bem ordenados com dimensdes manométricas e pela larga
faixa de absorcao dentro da regido visivel.

As ftalocianinas sao muitos versateis e possuem propriedades eletrbnicas
anicas que possibilitam um grande nameros de aplicacdes em diversas areas, como
por exemplo em células solares [1]-[3], dispositivos de armazenamento optico [4]-[6],
displays eletrocrébmicos [7], cristal liquido [8], eletrofotografia [9] e terapia
fotodinamica (TFD) [10]-[12]. O interesse em TFD cresceu muito nos ultimos anos,
uma vez que este tipo de terapia pode ser usado no tratamento de doencas de pele
[13] além dos diversos tipos de canceres, como de pulmao, bexiga, esdfago e cancer

cervical [12].
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As ftalocianinas possuem propriedade que permite que o hidrogénio da
cavidade central do macrociclo sejam substituidos por alguns metais, dando origem

as metaloftalocianinas (MPc) (Figura 1).

WSy " T "
H 1 H K i
O Pt e
" \ b " .Ei Ervj -.f.

H N " " n
W -
H H H H
H r™ ] H
{8} Fralocianina base livee e Metaloftalocianina

Figura 1 — Representacéo estrutural: (a) ftalocianina base livre e a (b) metaloftalocianinas (M=metal)
Fonte: do autor

As metaloftalocianinas (M= Cr*?, Mn*?, Ni*?, Cu*™?, Co™, zn*?, Pt*? e Fe™),
podem ser utilizadas em uma variedade de aplicagbes. Para cada uma delas,
diferentes propriedades podem ser estudadas, incluindo propriedades eletrénicas,
térmicas e fotofisicas. Suas propriedades estdo diretamente relacionadas ao ion
metalico que esta no centro do macrociclo, onde 0os metais podem proporcionar
diferentes distribuicdo de carga dos orbitais moleculares 1T presentes, gerando uma
gama de mudancas em sua estrutura, proporcionando diversas aplicacbes de

metaloftalocianias, como alguns exemplos dispostos na Figura 2.

(a)

{z}

Figura 2 — Exemplos de estrutura molecular: (a) Ftalocianina de Cobre (CuPc), (b) Ftalocianina
Cobalto (CoPc), (c) Ftalocianina de Zinco (Pczn),(d) Ftalocianina Platina (PtPc) e (e) Ftalocianina de
Ferro (FePc). Fonte: do autor
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A sintese convencional de MPcs requer tempo de reacdo longo e alta
temperatura. Estes compostos sdo normalmente preparados por aquecimento de
sais metalicos e ureia com anidrido ftalico, ftalimida ou ftalonitrilo em solventes de
elevado ponto de ebulicdo tais como nitrobenzeno, cloro-ftlaleno durante horas.
Além disso, a transferéncia de calor depende da condutividade térmica dos materiais
envolvidos, como por exemplo, vidro e dleo.

O aquecimento dielétrico de micro-ondas para reacdes sem solventes é
utilizado cada vez mais na sintese organica e inorganica [14]. As reacdes isentas de
solventes no aquecimento por micro-ondas tém diversas vantagens, tais como:
reducdo do tempo de reacdo, baixa custo, baixa poluicdo e processo muito
simplificado e no manuseio. [15]

A tecnologia micro-ondas (Figura 3) € um método verde para sintese devido a
sua alta eficiéncia e aguecimento homogéneo do meio reacional e, portanto, possui

diversas vantagens em relacdo a sintese convencional.

Figura 3 — Equipamento de Micro-ondas (CEM Discovery)
Fonte: Localizado no Laboratorio Lacomb-UFABC

A primeira sintese de MPc sob irradiacao de micro-ondas foi mencionada por
A. Shabaani em 1998. A sintese (Figura 4) foi realizada com um equipamento micro-

ondas para uso domeéstico, sem controle na temperatura, usando como materiais da
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partida um sal metalico, ureia, molibdato de amonio como catalisador e anidrido

ftalico como percussor da metaloftalocianina [16].
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Figura 4 — Representagdo da sintese de micro-ondas da metaloftalocianinas
Fonte: do autor

A ftalocianina de cobre (CuPc) (Figura 5), por exemplo, tem sido destacada

como material fotossensivel utilizado na fabricagdo de discos gravaveis como CD-

R, CD-RW, DVD-R ou DVD-RW, sensores quimicos, células solares, fotovoltaicas,
cristais liquidos, polimeros condutores, entre outras.
e
oW
4 O+ 8 >=o + CuCl —Cu—N
HoN -8 NH; N =
0 -8C0O; N N =N
-4 H0
anidrido ftalico  ureia cloreto cobre HCI
anidrido ftalico ureia EL?;M
CgH404 CH4N,O  CuCl  HpyMozNgO24 « 4H,0 CazHgNgCu
(0,77 nmol) (0.29nmel]  (2Znmel) (CuPc)

Figura 5 — Representagéo da sintese de micro-ondas da Ftalocianina de Cobre (CuPc)
Fonte: do autor

Nos ultimos anos, o interesse em derivados de ftalocianina foi estimulado por
uma atividade fotoquimica promissora que pode ser aplicada em atividades

fotodinamica e outras aplicacdes médicas.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Fotossens%C3%ADvel
http://pt.wikipedia.org/wiki/CD-R
http://pt.wikipedia.org/wiki/CD-R
http://pt.wikipedia.org/wiki/CD-RW
http://pt.wikipedia.org/wiki/DVD-R
http://pt.wikipedia.org/wiki/DVD-RW
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A caracterizagdo morfoldgica e elétrica dos ftalocianinas, consiste num
composto organico de formula Cs,H;1sNg, cuja estrutura inclui um anel constituido por
8 atomos de nitrogénio e 8 de carbono unidos mediante ligacdes duplas conjugadas.

Esta molécula possui no centro do anel dois atomos de hidrogénio, ligados a

nitrogénio pertencentes as aminas (composto quimicos organicos nitrogenados).

1.1 Objetivo

Devido as diversas aplicabilidades das metalocarboxiftalocianinas aliadas as
propriedades da caulinita, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar a
imobilizagéo de metaloftalocianinas em uma caulinita aminomodificada. Os objetivos

especificos neste trabalho foram:

a) Obter uma matriz hibrida a partir da caulinita funcionalizada com
tris(hidroximetil)aminometano;

b) Imobilizar de metalocarboxiftalocianinas de Fe*? (Ferro Il) e Pt*? ( Platina II)
na caulinita funcionalizada e comparar suas propriedades, visando a melhoria
das propriedades fotoquimicas destes compostos obtendo um novo material
para as mais diversas aplicagoes;

Os avancos na sintese de materiais organicos-inorganicos hibridos
representam uma possibilidade para o desenvolvimento de materiais novos e
interessantes que podem ser utilizados em varias areas cientificas e tecnologicas,

gue sao a justificativa para a realizacao deste trabalho.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Ftalocianinas

A ftalocianina foi acidentalmente descoberta em 1907, quando Braum &
Techerniac conduziram uma experiéncia, quando uma solugéo de 2-cianobenzamida
foi aquecida, fornecendo um composto escuro e insoluvel ao qual foi dada pouca
atencdo. Em 1928, uma empresa escocesa chamada Scottish Dye Works preparava
rotineiramente ftalimida a partir de uma mistura de anidrido ftalico ((CsH4(CO)2) —
composto organico e perceberam que o produto formado era constantemente
contaminado por uma substancia de cor azul-escuro altamente insoluvel e
termicamente estavel.

Este composto, em 1933, veio a ser chamado de ftalocianina, cujo nome de
phthalo (anidrido ftalico) e cyanine (azul) [15].

Sua estabilidade quimica e térmica e seu carater semicondutor tornam as
ftalocianinas materiais promissores para 0 desenvolvimento de dispositivos
eletrdnicos. A imobilizacao deste material por meio da técnica de automontagem tem
proporcionado, nos ultimos anos, uma nova alternativa de arquitetura e de interacéo
molecular, principalmente entre analiticos e transdutores na area de sensores.

Aléem de serem verséateis isoladamente, as ftalocianinas sdo moléculas
extremamente modificAveis, o0 que aumenta consideravelmente a gama de
aplicacbes desta categoria de materiais. As quatro subdivisbes simétricas da
molécula original podem ser estendidas a partir da adicdo de diferentes grupos, ou
do préprio macrociclo que pode ser alterado para receber mais ou menos unidades
isoindol (composto por um anel que forma a estrutura basica de outros compostos
quimicos, tais como a ftalocianinas).

As ftalocianinas (Figura 6) compdem uma classe de compostos de origem
sintética em que o0 nucleo base é constituido por unidades de isoindol ligadas

atraves de ligacdes de nitrogénio.
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Figura 6 — (a) Estrutura molecular da ftalocianina e (b) amostra da ftalocianina
Fonte: do autor

As ftalocianinas livres de metais no interior de sua cavidade possuem de
maneira geral uma simetria planar. Dependendo do estado de oxidacdo do metal
introduzido no interior dos macrociclicos com 18 elétrons n, a variagdo no raio
atomico pode causar deformacdes na planaridade da molécula devido aos diferentes
comprimentos de ligacdo entre o nitrogénio e o metal.

Diante dos graves efeitos colaterais e da eficiéncia limitada das terapias
tradicionais para o tratamento de neoplasias (cirurgia, quimioterapia e radioterapia),
alternativas estdo sendo constantemente propostas na area de oncologia e dentre
estas destaca-se a terapia fotodinamica, uma modalidade clinica relativamente nova
no tratamento do cancer [18].

O emprego de ftalocianinas metaladas em TFD-Terapia Fotodinamica deve-
se a habilidade de algumas dessas ftalocianinas serem eficientes
fotossensibilizadores. Isso ocorre porque absorvem luz aprecialvelmente na regiao
entre 650 a 700 nm (janela fototerapéutica), apresentando um coeficiente de
absorvidade molar da ordem 10° M*.cm™.

TFD envolve a combinacdo simultdnea de um corante ndo-téxico conhecido
como FS-fotossensibilizador, luz visivel de determinado comprimento de onda a ser
absorvido e oxigénio molecular, que juntos, levam a geracao de espécies reativas de
oxigénio resultando na destruicao dos tecidos [19].

Ftalocianinas sdo estaveis, nao-tdxicas, tém boa penetrabilidade nas

membranas celulares tendendo a se localizar na regiéo interna do tumor [20].
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Esse tipo de terapia que esta representado a seguir € um procedimento que
envolve pelo menos quatro etapas (Figura 7).

N\

(2) Acumulagio
no tecido doente
(3) Ativaglo do FS
por luz

(1) Administragio

doFS tumor

Diagnostico Inicio da PDT Durante PDT

(a) (b) (€)
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Figura 7 — Representagéo da (a) aplicacédo do farmaco fotossensibilizador (FS), (b) retencdo do FS no
tecido doente (c) ativacdo d FS por irradiagédo de luz (d) destruicéo do tecido doente
Fonte: Ref. [36] adpatado

O processo inicia com a fotossensibilizagdo e o tratamento por TFD o
fotossensibilizador ocorre geralmente por administracao intravenosa ou cutanea de
apos a administrado, o fotossensibilizador acumula-se preferencialmente na regido
do tecido cancerigeno [21]. A regido é irradiada com fonte de luz, no comprimento
de onda de maior absorcéo do fotossensibilizador, iniciando as reacdes fotofisicas e
fotoquimicas desejadas [22]. A incidéncia de luz com comprimento de onda
especifico por meio de um lazer na regido, leva a excitacdo do fotossensibilizador a
um estado eletrénico de maior energia, causando a morte celular por apoptose ou
necrose.

Estas reacdes geram produtos fototéxidos danosos ao tecido cancerigeno
ocasionando a morte das células. Com a vantagem da utilizacdo da TFD tem-se alta
taxa de seletividade de destruicdo do tecido cancerigeno e baixos efeitos colaterais
gquando comparados com os efeitos da quimioterapia, radioterapia ou da cirurgia
[23], [24].
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Além da escolha do fotossensibilizador com as propriedades ideais para o
tratamento, a escolha do comprimento de onda de irradiacdo € de grande
importancia para uma boa eficiéncia da TFD. Na Figura 8, temos a representacéao da
irradiacdo com comprimento na regido do vermelho e do infravermelho (600-

1200 nm) apresentam maior profundidade de penetracéo no tecido celular.

Ultravioleta Visivel Infravermelho

i
T
A= 200 300 40 1400 10000 nm

0 500 600 800

Extrato de Malpigui

Derme

Tecido subcutaneo

Tecido muscular

Figura 8 — Representagdo esquematica de um corte de tecido humano e o percentual de penetracao
de luz de diferentes comprimentos de onda.

Na Figura 9 e 10, é mostrado um diagrama/representacdo Jablonshi
simplificado de uma molécula para dois estados eletrénicos (fundamental e excitado)

que resume dentro de um modelo quantico.

| Fotossensbilizador
excitado
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[TH § o« g e
X -~ - X
So 302 (Estade tripleto)
Fotossintetizador no estado fundamental Oxigénio

Figura 9 — Representagdo diagrama Jablonski apds excitagédo do fotossensibilizador.
Fonte: Ref.[26]
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Fotossensibilizador Oxigénio p_r:se
(estado excitado) no tecido
Radicais livres e
Oxigénio singlete
—
Danos

Figura 10 - Mecanismo resumo Representacao diagrama Jablonski

Os fotossensibilizadores sdo moléculas que absorvem radiacdo
eletromagnética e transfere essa energia ou elétrons para outras moléculas, esse
processo é a base da TFD. Inicialmente a irradiacdo do fotossensibilizador ocasiona
a excitacdo deste para um estado excitado singelo. Neste estado excitado singelo
ocorre a transicdo por cruzamento intersistema do fotossensibilizador excitado para
o primeiro estado excitado tripleto, o qual pode desencadear dois tipos de reacgoes,
como representado na Figura 9. Na reacao tipo |, o fotossensibilizador j4 no estado
tripleto transfere elétrons para as moléculas vizinhas formando ions radicais, os
quais ao reagirem com o oxigénio molecular (O,) levam a producéo de peréxido de
hidrogénio (H20,). Na reacgéao tipo Il ocorre a transferéncia direta da energia nao
radiativa para o oxigénio que se encontra naturalmente no estado tripleto (30,) [26]
levando a formac&o de oxigénio singleto (*O,) que é altamente citotdxico e capaz de
matar diretamente células neoplasticas por meio da inducdo de apoptose e/ou
necrose [19].

Devido a essas propriedades particulares, as ftalocianinas despertaram
interesse em outras areas como também no campo da eletrénica na fabricacdo de
semicondutores, polimeros, sistemas de armazenamento e cristais liquidos.

Atualmente, as ftalocianinas podem ser sintetizadas a partir de diversas rotas
(Figura 11), empregando como precursores do acido ftalico, ftalonitrilos, anidridos
ftalicos, ftalimidas, o-cianobenzamidas e diiminoisoindolinas por meio da

ciclomerizacao.
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Figura 11 — Precursores usados na sintese de ftalocianinas
Fonte: Ref. [36]

2.2 Caulim

Caulim é o nome dado a um tipo de argila, de coloragdo branca, ou quase
branca, devida ao baixo teor de ferro € composta principalmente pelo mineral
caulinita de féormula quimica Al,Si,O5(OH)4. O caulim é um minério composto de
silicatos hidratados de aluminio, como a caulinita e a haloisita, apresenta
plasticidade e resisténcia mecéanica a seco. E um dos seis minerais mais abundantes

da crosta terrestre e ocorre a profundidades de até 10 metros e funde-se a 1.800°C.

Figura 12 — Amostra de uma porcao Caulim
Fonte: Ref. [27]
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O caulim tem muitas aplicagbes industriais e novos usos estao
constantemente sendo pesquisados e desenvolvidos. E um mineral industrial de
caracteristicas especiais, porque € quimicamente inerte dentro de uma ampla faixa
de pH; tem cor branca; apresenta 6timo poder de cobertura quando usado como
pigmento ou como extensor em aplicagdes de cobertura e carga; € macio e pouco
abrasivo; possui baixas condutividades de calor e eletricidade; e seu custo € mais
baixo que a maioria dos materiais concorrentes.

As principais aplicagdes industriais do caulim incluem: ceramicas, cargas para
tintas, borrachas, plasticos e cobertura para papel, refratarios e inseticidas, adubos
guimicos e outras aplicacoes.

Dada a relevancia dos caulins para o setor ceramico, a literatura cientifica
apresenta uma série de trabalhos de avaliacdo das propriedades de caulins de
diferentes regides do mundo [28].

A estrutura da caulinita pode ser modificada com a inser¢do de moléculas
organicas e inorganicas entre suas lamelas, caracterizando assim uma reacao de
intercalacdo para a obtencdo de materiais de interesse [29]. Além das caracteristicas
de ordem estrutural, complexos de caulinita intercalada com acetato de potassio, séo
amplamente estudados devido as suas caracteristicas especificas em relagdo ao

comportamento térmico, decomposicao e tamanho da particula [30].

2.3 Materiais Hibridos Organicos-Inorganicos a partir da caulinita

A obtencdo de materiais hibridos organico-inorganicos através da
funcionalizacéo da caulinita ocorre por meio da condensacéo dos grupos aluminol
(Al-OH) com grupos OH do composto que esta sendo intercalados e assim na
formacdo ligacbes covalente (Al-O-C).

Caulinita é Unica entre os argilominerais lamelares por possuir camadas
assimétricas eletricamente neutras, tendo anions OH™ de um lado e O% do outro lado
das camadas 1:1. O carater polar da camada e os grupos OH permitem a
intercalacdo de moléculas organicas polares, por interagdo dipolo/dipolo, ou por

ligacdo de hidrogénio. Os exemplos sdo moléculas pequenas como dimetilsulfoxido
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(DMSO0), hidrazina, uréia, cloreto de sédio, acetato de potassio e amidas, tais como
formamida e N-metilformamida; a intercalacdo desses compostos € reversivel e
essas moléculas podem ser trocadas por agua [13].

A estrutura idealizada da caulinita (Figura 13) se mantem coesa pelo
compartilhamento de atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas (T/O ou lamela)

dando origem a estrutura da caulinita que possui férmula minima Al,Si,Os(OH)4 [31].

“fspogo Basal

v PrL

Figura 13 — (a)Estrutura idealizada da caulinita e (b)representacao das ligacdes de hidrogénio
Fonte: Ref. [32].

Novas tecnologias envolvendo materiais hibridos representam um grande
avanco e permitem melhorias e reformulacbes de uma infinidade de processos.
Possibilitam também a substituicio de materiais e métodos nocivos ao meio
ambiente. O estudo das propriedades de materiais hibridos a partir de caulinita se
justifica, devido ao baixo custo deste argilomineral e as aplicacfes industriais
possiveis para 0S mesmos.

Funcionalizacdo da Caulinita com TRIS (Tris é uma abreviacdo do composto
organico conhecido como tris (hidroximetil) aminometano, com a formula
(HOCH;)sCNH,). A purificagdo da caulinita realizada por decantacdo de uma
suspensao deste argilomineral em agua destilada, baseando-se na Lei de Stokes. A
caulinita purificada (Ka), procederam-se as etapas para formacdo de caulinita
intercalada com dimetilsulféxido (Ka-DMSO). As etapas de purificacéo e intercalacao
da caulinita estédo descritas na literatura [31]. A funcionalizacdo da caulinita com
TRIS, consiste em manter a caulinita intercalada com DMSO suspensa em TRIS
(proporcédo molar TRIS/KaDMSO de 5:1) até a condensacdo do grupo hidroxila ao

aluminol. O material hibrido foi denominado de KaTRIS.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_org%C3%A2nico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_org%C3%A2nico
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https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%AAnio
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Ka-TRIS

Figura 14- Representacdo da funcionalizagdo da caulinita (KaTRIS)
Fonte: [32]

Os processos de modificacdo interlamelar da caulinita potencializa um
enfraquecimento das interagbes entre as lamelas, facilitando assim a
esfoliacdo/delaminacdo da caulinita. Esses processos sédo realizados em solventes
apropriados e por métodos fisico-quimicos. Apos a esfoliacdo/delaminacdo da caulinita
h& uma possivel formacédo de tubos, proveniente do enovelamento das lamelas unitarias
ou do conjunto de lamelas, o que agrega novas propriedades e uma gama de aplicagdes

a esses materiais [33].

2.4 Conceitos basicos de espectroscopia

A espectroscopia é o0 estudo da interacdo da radiacdo com a matéria,
consistindo na absorcdo, emissdo ou espalhamento da radiacdo dos atomos ou
moléculas. A luz é uma radiagdo eletromagnética, numa faixa restrita de
comprimento de onda (~180 nm, ultravioleta, a ~900 nm, infravermelho). As ondas
eletromagnéticas sao caracterizadas por uma frequéncia (v) e um comprimento de
onda (1), sendo essas grandezas fisicas relacionadas pela equacdo ¢ = 1.v, em que
c é a velocidade da luz (c=2,998.10% m/s) para um determinado meio.

As ondas eletromagnéticas possuem propriedades de particulas e se
comportam como particulas (fotons) com energia bem definida E = h.v,

Em que h é a Constante de Planck (h=4.136.10"eV.s).

Portanto, uma radiacdo eletromagnética de comprimento de onda é formada

de fotons com energia E = h.c /A.
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O estado de uma molécula é descrito por meio de uma funcido de onda @ que
depende, normalmente, das coordenadas espaciais, dos spins dos elétrons e
ndcleos, e dos campos externos. Esta funcdo representa uma distribuicdo de
probabilidade e o quadrado do seu médulo (Iyl%) representa uma densidade de
probabilidade [34]. A mecénica quantica nos diz também que as energias que uma
molécula pode assumir sdo discretas, e esses valores discretos de energia
representam os niveis de energia da molécula. A distribuicdo espacial dos elétrons
determina os niveis eletronicos de energia, que podem ser desmembrados em niveis
vibracionais, representando os modos de vibracdo da molécula, ainda h4 menores
subdivisdes chamadas de niveis rotacionais. Quando os valores de energia que a
molécula assume sdo 0s menores possiveis, € dito que a mesma se encontra em
seu estado fundamental, e qualquer outro estado com energia maior que este &
chamado de estado excitado.

Quando uma molécula é irradiada, ela pode sair de seu estado fundamental
até um estado excitado, desde que a energia da radiacao corresponda a diferenca
entre o nivel fundamental e o excitado em questéao.

Na espectroscopia de absor¢cdo estamos interessados na quantidade de luz
que a molécula absorveu em funcdo do comprimento de onda, podemos por meio
desta obter informacbdes quantitativas e qualitativas sobre a amostra. Na
espectroscopia de luminescéncia, o interesse esta na emisséo dos fétons quando a

molécula, apés relaxacéo, retorna ao seu estado fundamental.

2.5 Espectroscopias de absorcédo e emisséo no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A radiacdo UV nédo altera as caracteristicas fisico-quimicas das células e a
radiacdo do sol inclui em sua radiacdo, ondas de radio, radiacdo infravermelho, luz
visivel, raios-x, raios gama, raios cOsmicos e radiacdo ultravioleta. A radiacéo

ultravioleta faz parte do espectro eletromagnético néo visivel (Figura 15).
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Uiavicleta Violeta Azul Verde Amarelo Laranja Vermelho ek
380-450 nm 450-495 nm 495-570 nm 570-590 nm 590-620 nm 620-750 nm .
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
Mencres comprmentos de onda Maiores comprmentos de onda
Maiores frequéncaas Mencres frequéncas

Figura 15 — llustracé@o do espectro visivel.

Geralmente, quando as moléculas absorvem radiacdo eletromagnética, esta
radiacdo acaba sendo dissipada em forma de calor e a molécula volta ao seu estado
fundamental, sendo que algumas moléculas absorvem energias mais intensas
podem dissipar apenas parte dessas energias na forma de calor e voltar ao estado
fundamental emitindo féton de energia menor que aquela da radiacdo absorvida.
Este mecanismo de emissdo de fotons é chamado de fluorescéncia quando o
decaimento da molécula ocorre a partir do estado excitado singleto (elétrons
emparelhados) de menor energia.

2.6 Bandade Soret

A Banda de Soret pode ser dez vezes mais intensa que, a mais forte das
bandas na regido visivel, € um pico intenso no comprimento de onda azul. Esta
intensa banda de absorcéo eletrénica que se encontra nas faixas de 400 a 450 nm
(banda de Soret, na regido ultravioleta) e também por absorcbes de menor
intensidade na regido de aproximadamente 500 a 700 nm (Banda Q, na regiao
visivel) e foi descoberta por Jacques-Louis Soret (quimico suico) em 1987.

O espectro eletrbnico das metaloftalocianinas na regido do UV-Vis é
caracterizado por bandas de absor¢cao na regiao dos 350 e 700 nm. Estas bandas
sdo atribuidas as transigdes da orbital m HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) para a orbital m™ LUMO (Lowest Occupied Molecular Orbital) do anel
conjugado do macrociclo.

O espectro experimental da H2-Ftalocianina em fase gasosa foi obtido e
reportado em um trabalho de L. Edwards e M. Gouterman de 1970 [35]. Esse

espectro é apresentado na Figura 16.
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Figura 16 — (a) llustrag&o da Banda Soret e (b) Espectro tipico UV-vis de uma ftalocianina
de base livre (azul) e de uma metaloftalocianina (preto).
Fonte: Ref.[36]

2.7 Espectro de Absorcéo: Lei de Beer-Lambert

A andlise de elementos quimicos, as estruturas internas dos compostos e o
levantamento de dados fisico-quimicos da absorcdo, emissao e dispersdo da
interacdo da luz com as amostras sdo essenciais para descrever o comportamento e
natureza dos compostos organicos [37].

Para que haja interacdo entre a luz incidente e a amostra deve haver
ressonancia. A radiacdo eletromagnética e as particulas da amostra devem ter a
mesma frequéncia, e isto s6 € possivel se a energia de excitacdo for maior que a
fundamental levando as transicfes eletrbnicas entre os niveis de energia [38].

A lei de Lambert—Beer (também designada por lei de Lambert—Beer—
Bouguer) estabelece uma relacdo entre a absorvancia (também chamada
absorbéancia ou absorvéncia) de uma solucdo e a sua concentracdo, quando
atravessada por uma radiacdo luminosa monocromatica colimada (raios luminosos
paralelos).

Essa lei diz que existe uma dependéncia logaritmica entre a transmissao (ou
transmissividade), T da luz através de uma substancia e o produto entre o
coeficiente de absorcdo da substancia, a, a distdncia que a luz percorre dentro de
substancia (caminho percorrido), I. O coeficiente de absorc&o pode ser escrito como
um produto entre uma grandeza chamada de absorvidade molar dos absorvedores,

€, € a concentracdo, c. O coeficiente de absorgao pode ser definido também como
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um produto dentro de uma secdo de absorcdo, o, e a densidade numérica, N

(particulas por unidade de volume) de absorvedores.

Para liquidos:
I _ _
T=p=10"%=107% (1)
Para gases e solidos:
T — i — e—a'l — e—O'lN (2)

Em que lp e | sdo a intensidade da radiagdo incidente e transmitida,
respectivamente. Os valores das intensidades dependem ambos da frequéncia da
luz incidente. A absorbancia é definida como: (LEE, 1999) [39].

1 %
AWw) = log(%) 3)
Lei de Lambert-Beer € traduzida pela seguinte expressdo matematica:

A=¢lc =al (4)
O referido coeficiente (¢) € uma medida da capacidade que uma espécie
quimica tem de absorver a radiacao, para um determinado comprimento de onda. Na

Figura 17, € apresentado um esquema do principio em gque se baseia a lei de

Lambert—Beer.

Cubeta
- —l
— ¢ a I
l.. Feixe transmitido

Feixe incidente
i

I

Figura 17 — Esquema da diminuicdo da poténcia radiante uma radiacdo monocromatica apés
atravessar uma cubeta de largura | contendo a solu¢do com uma concentracéo ¢ no
componente em estudo e uma coeficiente de absorcdo molar caracteristica ¢.
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Esta lei foi descoberta pela primeira vez em 1729 pelo matemético, geofisico
e astrbnomo francés Pierre Bouguer (1698-1758). No seu trabalho em 1760,
Lambert citou a descoberta de Bouguer e constatou que a fracdo de luz que é
absorvida por uma amostra é independente da poténcia radiante incidente (lp). Este
fato € conhecido como Lei de Lambert, embora, na realidade, s6 seja verdadeira
se lp for pequeno e se a extensdo de outros fendmenos como a dispersdo da luz ou
reacOes fotoquimicas for desprezavel. S6 92 anos depois é que a lei foi modificada
de forma a incluir a concentracdo da solu¢cdo na formula de calculo. Essa
modificacdo foi da autoria do fisico e matematico alem&o August Beer (1825-1863).

Para a correta utilizacdo e aplicacdo da lei de Lambert-Beer, € necessario

que estejam reunidos alguns pré-requisitos, nomeadamente:

e As particulas (atomos, moléculas ou ions) presentes em solucdo devem
absorver a luz de forma independente entre si;

« O meio absorvente deve ser homogéneo (solucdo) e ndo dispersar a
radiacao;

e A radiacdo incidente deve estar colimada (raios paralelos entre si) e
deve atravessar a mesma distancia durante a qual interage com as
particulas existentes em solucéo;

e Aradiacdo deve ser monocromatica, isto €, ser composta por apenas um
comprimento de onda selecionado (normalmente, correspondente ao
comprimento de onda para o qual a absorvancia da espécie em estudo é
maxima);

e O fluxo da radiagéo incidente ndo pode induzir processos que impliguem
a desestabilizacdo dos atomos, moléculas ou ions, como por exemplo
excitacao eletronica que dé origem a fendmenos de fluorescéncia ou

fosforescéncia.

Caso ndo estejam reunidas estas condi¢des, entdo verificam-se desvios a
referida lei. Normalmente, verificam-se desvios a lei para concentracbes mais
elevadas, pois alguns processos como, por exemplo, a dispersao da luz, sdo cada
vez mais significativos, pelo que ndo podem ser ignorados.

O coeficiente de absorcdo molar tem m?mol™® como unidades SI. No

entanto, como a unidade de concentracdo mais comum é a mol/L (mol dm™) e a
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distancia percorrida pela radiacdo através da solugdo € mais facilmente medida em

cm, resulta que a unidade mais comum de € é mol™ L cm™ (= 0,1 m? mol™).

2.8 Tempo de Vida (Tf)

O estudo de tempo de vida do estado excitado € amplamente usado em
espectroscopia de fluorescéncia e pode oferecer informagdes sobre reacbes
intermoleculares tais como: formacdo de dimeros (molécula composta de duas
unidades similares), transferéncia de energia, distancia moleculares e difusao
rotacional.

A fluorescéncia tem sido usada para estudar varios sistemas quimicos,
fisicos e biologicos [39]. Apesar da grande quantidade de informacBes que se
consegue com medidas estéticas, é interessante examinar a fluorescéncia resolvida
no tempo. Com esta técnica pode-se obter o tempo que a molécula permanece no
estado excitado, ou seja, seu tempo de vida.

O tempo de vida de fluorescéncia € o tempo necessario para a intensidade
decair para 63,2%, ou (1%), de seu valor inicial. Consequentemente, o tempo de
vida é determinado do coeficiente angular do grafico log (t) versus t. Em um
decaimento monoexponencial, como ilustrado na Figura 18, 63% das moléculas

decaem até o tempo t = 1, e 37% decaem no restante do tempo (t > 71).

Inclinacao
=11
= (ke k)

carta IMM;
(=

log I(t)

Tempo Tempo

Figura 18 — Modelo do grafico do Tempo de vida

A definicdo usada depende do fendmeno estudado. Por exemplo, o tempo
de decaimento com média das intensidades deve ser usado para calcular uma

constante média, enquanto, em experiéncias de transferéncia de energia
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ressonantes, o tempo de decaimento com média nas amplitudes deve ser usado em
calculo de eficiéncia de transferéncia de energia [40].

A funcéo de resposta (do inglés, Instrument Response Function, IRF) deve
ser obtido mantendo a mesma frequéncia e contagem de fotons da medida da
amostra, e com o monocromador de detecgédo posicionado no mesmo comprimento
de onda do laser.

No calculo do tempo de vida do estado excitado o software Fluofit® faz a
analise e ajuste da curva de decaimento de fluorescéncia do material em estudo,

utilizando a fungdo multiexponencial abaixo:

1(t) = [ Ai.exp(Tt/z) (5)

Em que,
Ai = E o fator pré-exponencial ou amplitude
7, = E o tempo de vida no estado excitado singelo
| = Intensidade de luz irradiada
t = Tempo (ns)
Este modelo é para executar ajustes de reconvolucdo multi exponencial.

Decaimento \ Curva de decaimento experimentalmente medida
IRF \ Experimentalmente medida IRF (funcdo IRF da lampada)

2.9 Deslocamento de Stokes

O deslocamento de Stokes (AAST) € definido como a diferenca entre os

comprimentos de onda dos maximos de absor¢céo e emissdo, como na Figura 19.

ArsT

A

absorbancia fluorescéncia

Intensidade

H H
H |
7\jxhs em by

max 7\ max

Figura 19 — Deslocamento Stokes
Fonte Ref. [37]



37

O deslocamento de Stokes da maioria das espécies fluorescentes encontra-
se na faixa de 30 a 70 nm, nas espécies que sofrem mudancas estruturais
assumindo uma estrutura de menor energia antes da fluorescéncia, o deslocamento
de Stokes tende a ser maior, na faixa de 100 a 250 nm [41].

O principio tedrico é que luz emitida ou fluorescéncia é proporcional a
concentracdo do composto analisado. A forma de luz emitida tem, quase sempre,
comprimento de onda maior que a luz absorvida (Lei de Stokes).

Equipamentos que medem a fluorescéncia sdo chamados fluorébmetros ou

fluorimetros.

2.10 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A técnica de termogravimetria (TGA) é utilizada para determinar a
estabilidade térmica na qual a variacdo da massa da amostra (perda ou ganho) é
determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é
submetida a uma programacéo controlada de temperatura. Esta técnica possibilita
conhecer as alteracbes que 0 aquecimento pode provocar na massa de substancias,
permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composicao
quimica fixa, definida e constante, a temperatura em que comecam a decompor,
acompanhar o andamento de reacbes de desidratacdo (perda de umidade),
oxidagao, combustdo, decomposicéo, etc. [42]-[44].

Os experimentos para se avaliar as variagbes de massa de um dado
material em funcdo da temperatura sdo executados mediante uma termobalanca
(associacao forno-balanca), que deve permitir o trabalho sob as mais variadas
condi¢cdes experimentais (diferentes atmosferas gasosas e massa de amostra,
variadas razfes de aquecimento e/ou condicbes em temperaturas especificas, etc).
As curvas geradas fornecem informacdes quanto a estabilidade térmica da amostra,
a composicdo e a estabilidade dos compostos intermediarios e do produto final.
Obviamente que, durante os processos térmicos, a amostra deve liberar um produto
volatil devido a processos fisicos ou quimicos, tais como desidratacéo, vaporizagao,
dissorcao, oxidacao, reducdo entre outros; ou deve interagir com o gas da atmosfera
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atuante no interior do forno resultando em processos que envolvam ganho, tais
como: absorcéo, oxidacdo de ligas ou metais e 0Oleos, etc.

As variagbes de massa podem ser determinadas quantitativamente,
enguanto outras informacfes obtidas a partir de uma curva de TGA séo de natureza
empirica, visto que as temperaturas dos eventos sdo dependentes de parametros
relacionados as caracteristicas da amostra e/ou fatores instrumentais [42]-[44].

No método termogravimétrico convencional ou dindmico, séo registrados
curvas de massa da amostra (m) em funcdo da temperatura (T) ou do tempo (t),

conforme a equacéo a seguir:

m = f(T out) (6)

Essas curvas sdo denominadas curvas termogravimétricas ou,
simplesmente, curvas de TGA. Alguns termos como curva termolise, curva pirélise,
termograma, termogravigrama sao rejeitadas pelo International Confederation for
Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC) [42].

As curvas de TGA podem e devem ser derivadas (primeira) registrando-se a
DTG (termogravimetria derivada) que fornece informacdes da derivada primeira da
variacdo da massa em relacdo ao tempo (dm/dt) ou em funcdo da temperatura

(dm/dT), conforme equacéo a seguir [42].

dm/ . = f(T ou't) @)

Deve ser compreendido que uma curva DTG, obtida matematicamente ou
registrada diretamente, ndo contém mais informacdes do que uma curva TGA
integral, obtida sob as mesmas condicdes experimentais. Ela, simplesmente
apresenta os dados de uma forma diferente. Cada pico da derivada corresponde a
uma etapa de degradacdo/decomposicdo do sistema, assim, € possivel conhecer em
quantas etapas de degradacdo ocorre o processo de decomposicdo de um dado
material, que por sua vez esta intimamente relacionado com o mesmo numero de
etapas de decomposicdo nas mesmas temperaturas possuem formulagbes
semelhantes entre si, sendo o contrario também verdadeiro.

As Figuras 20 e 21 apresentam curvas tipicas teoricas da decomposicao

térmicas de um material, tanto TGA com a DTG. Ti representa a maior temperatura
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em que pode ser detectado o inicio da variacdo de massa para um determinado
conjunto de condi¢cdes experimentais e Tf € a menor temperatura que indica que o

processo responsavel pela variacdo de massa foi concluido.

o

ENatul

Massz (%)

Temperatura (°C) -

Figura 20 — Curva tedrica da decomposicdo térmica de um material
Fonte: Ref [42]
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Figura 21 — Curva tedrica da decomposicdo térmica de um material:
TGA — curva termogravimétrica e DTG — derivada da curva TGA
Fonte: Ref [42]

2.11 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) observa as reacdes
gue podem estar ocorrendo com o aumento da temperatura medida de fluxo de calor
com mudanca de fase.

O equipamento de DSC mede a variacdo de energia entre a amostra e uma
determinada referéncia em funcéo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra
€ submetida a uma programacao controlada de temperatura. Os eventos térmicos
gue geram modificacbes em curvas de DSC podem ser basicamente transi¢cdes de
primeira e de segunda ordem. As transicOes de primeira ordem apresentam

variacfes de entalpia, endotérmica ou exotérmica e ddo origem a formacéo de picos.
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Como exemplos de eventos endotérmicos que podem ocorrer em amostras de
materiais, pode-se citar: fusdo, perda de massa da amostra (vaporizacdo de agua,
aditivos ou produtos volateis de reacdo ou de decomposi¢do), dessor¢ao,
sublimacédo e reacfes de reducdo. Eventos exotérmicos podem ser: cristalizacao,
reacoes de polimerizacdo, cura, oxidacdo, degradacéo oxidativa, adsorcao entre
outros. As transicdbes de segunda ordem caracterizam-se pela variacdo de
capacidade calorifica, porém sem variacdes de entalpia. Assim, estas transicfes nao
geram picos nas curvas de DSC, apresentando-se como um deslocamento da linha
base em forma de S. Exemplos caracteristicos sao a transi¢éo vitrea e relaxacdes
de tensdes térmicas da cadeia polimérica [42]-[44].

Existem, basicamente, dois tipos de equipamentos de calorimetria
exploratéria diferencial: o DSC que trabalha com o principio de operacdo de
compensacao de poténcia e o DSC que possui a operacdo baseada no principio de
fluxo de calor.

Incondicionalmente, as grandezas fisicas obtidas dos testes em quaisquer

dos tipos de instrumentos sdo as mesmas, como mostra a Figura 22.
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Figura 22 — Tipos de eventos térmicos registrados pelo DSC
Fonte: Ref [42]

Na literatura encontra-se mencdo a alta estabilidade térmica das
metaloftalocianinas, porém poucos trabalhos relatam o comportamento deste

composto com o0 aumento da temperatura.
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2.12 Anélise por infravermelho

A espectroscopia no infravermelho € um tipo de espectroscopia de absorcéao,
em que a energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. A radiacdo infravermelha (IR) corresponde aproximadamente a
parte do espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e micro-ondas.
A porcao de maior utilidade na analise e identificacdo de materiais esta situada entre
4000 cm™ e 400 cm™ (2,5 ym e 25 um), o chamado infravermelho médio. Abaixo a

Tabela 01 com frequéncia de alguns grupos funcionais.

Tabela 01 — Frequéncia de absorcéo de alguns grupos funcionais

Ligagdo Funcdo Faixa de absorgo(cm™)
—0O-H Acool, fenol, enol, acido carboxilico | 3650 —3200, aguda aberta
—R2NH Amminas secundarias, 1 banda 3400 — 3140, media
—NH?2 Amina primarias. 2 bandas 3400 — 3350, media
—-C-H Em alcanos 2962 — 2853, forte

-C-H Em alcenos 3095 3010

—CO-C-H |Em aldeidos 2900 — 2800, 2700 — 2775
—C=C—, C=N| Alcinos ¢ nitrilas 2500 — 2000

R2C=0 Em carbonilas 1630 — 1850

H2C=CH2 Em alcenos 1680 — 1650

—C=C- Em aromaticos 1600 — 1650,1450 — 1500

Fonte: Ref [45]

Baseia-se no fato de que as ligagbes quimicas das substancias possuem
frequéncias de vibracéo especificas, as quais correspondem a niveis de energia das
moléculas. Tais frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial
da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos e eventualmente

acoplamento vibronico.

-Preparacao da amostra

As amostras liquidas podem ser prensadas entre duas placas de um sal de
alta pureza como o cloreto de sédio. Essas placas tém de ser transparente a luz
infravermelho e, dessa forma, ndo introduzirem nenhuma linha no espectro da
amostra. Essas placas obviamente sdo bem sollUveis em 4gua, entdo a amostra, 0s

reagentes de lavage e o0 meio precisam ser anidros (isto €, sem sal).
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-Método tipico

Um feixe de luz infravermelha é produzido e dividido em dois raios
separados. Um passa pela a amostra, e o outro por uma referéncia que é
normalmente a substéncia na qual a mostra esta dissolvida ou misturada. Ambos os
feixes sdo refletidos de volta ao detector, porém primeiro eles passam por divisor
gue rapidamente alterna qual dos dois raios entra no detector. Os dois sinais sao

comparados e entédo os dados sdo coletados (Figura 23).

-Uma referéncia é usada por duas razdes:

o Previne que flutuacdes da energia elétrica da saida da fonte afetem os
resultados finais, uma vez que tanto a amostra quanto a referéncia sao
afetadas da mesma forma;

e« Por essa mesma razao, também previne a influéncia de variacbes no
resultado final devido ao fato de que a fonte ndo necessariamente emite
a mesma intensidade de luz para todos os comprimentos de onda;

« Permite que os efeitos do solvente sejam cancelados, ja que a referéncia

€ normalmente a forma pura do solvente na qual ela se encontra.

referéncia

espelho espelho

F

y 4

monocromador

fotomuttiplicadora processador

forte de infravermelho detector

espelho S m = I

amostra espelho

-

< < espeho

coleta dos dados

Figura 23 — Diagramas esquematicos de espectrofotdmetros
Fonte: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Aparato _de espectroscopia IV.png
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2.13 Microscopia Eletronica de Transmissao

A microscopia eletronica de transmissdo (MET ou em inglés transmission
electron microscopy — TEM) é uma ferramenta fundamental para caracterizacéo de
materiais ja que permite ndo soO visualizar morfologia como também permite
identificar defeitos, estrutura cristalina, relacbes de orientacdo entre fases, entre
outros. Foi uma técnica desenvolvida na década de 1930.

A importancia do conhecimento e das andlises quantitativas da
microestrutura tem levado a um continuo desenvolvimento das técnicas
experimentais, particularmente da microscopia. No estudo dos materiais trés tipos de
microscopia sdo utilizados em grande extensdo: microscopia Optica (MO),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissao
(MET). Em menor extensdo, mas em uma faixa exclusiva de alto aumento e
excelente resolucao, encontra aplicagéo a microscopia de campo iénico (MCI).

Deve-se destacar que essas técnicas sao complementares e cada uma
delas tem seu campo especifico de aplicacdo. Entretanto, podemos destacar a
principal potencialidade de cada uma, poderiamos afirmar que:

e a microscopia Optica permite a analise de grandes areas em curto
espaco de tempo, além de ser de utilizacdo simples, rapida e pouco
dispendiosa;

e a microscopia eletrbnica de varredura, por apresentar excelente
profundidade de foco, permite a andlise com grandes aumentos de
superficies irregulares, como superficies de fratura;

e a microscopia eletrbnica de transmissao permite a analise de defeitos e
fases internas dos materiais, como discordancias, defeitos de
empilhamento e pequenas particulas de segunda fase;

e« a microscopia de campo idnico, por apresentar excelente resolucéo,
permite estudos dificeis de serem realizados com as outras técnicas, tais
como observacdo de defeitos puntiformes, aglomerados de atomos de

soluto (“cluster”) e andlise da "estrutura" de contornos e de interfaces.

A técnica de caracterizagdo por MET requer que as amostras sejam estaveis

em alto vacuo (10° a 107 Torr), suportem a incidéncia do feixe de elétrons com alta
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energia (> 70 keV) e possuam espessuras extremamente delgadas, geralmente
inferiores a 100 nm (50 — 200 nm). O contraste das imagens de MET depende do
namero atémico dos elementos presentes na amostra. Na Figura 23, apresenta em

esquema geral do TEM com os respectivos modos analiticos.
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Figura 23 — Esquema geral TEM (modelos analiticos)
Fonte: https://www.maxwell.vrac.puc-rio.br/21808/21808 5.PDF

O fundamento do TEM consiste na geracdo de um feixe de elétrons, o qual é
transmitido através de uma amostra suficientemente fina. Os feixes resultantes da
interacdo com a amostra, combinados através da lente objetiva vao trazer
informacado interna do material analisado como morfologia, estrutura cristalina,
defeitos etc. O instrumento usa como fonte de iluminacdo elétrons devido a seu
pequeno comprimento de onda que € inversamente proporcional a energia do feixe
incidente na amostra, por exemplo, 0,0025 nm a 200 kV e 0,0017 nm a 300 kV,

permitindo observar estruturas com resolucéo inclusive na escala atdbmica.


https://www.maxwell.vrac.puc-rio.br/21808/21808_5.PDF
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3 METODO EXPERIMENTAL

3.1 EQUIPAMENTOS

-Tempo de Vida (Tf)

Os tempos de vida de fluorescéncia (Tg) e as curvas de decaimento de

fluorescéncia na faixa de comprimento de onda (1) entre 245 nm a 1550 nm foram
obtidos no equipamento Espectrofotémetro FluoTime 300 (Fluorescence Lifetime
Spectrometer-Pico Quant).

As sinteses das ftalocianinas foram realizadas usando Microwave CEM
Discovery (Laboratério de Transformacdes Quimicas — L201 da UFABC).

Os espectros de excitacdo e emissao dos compostos foram realizados no
Espectrofotdmetro de fluorescéncia, modelo Cary Eclypse, marca Varian, utilizando-

se cubetas de quartzo com 1,000 cm de caminho o6ptico.
Os tempos de vida (Tg) foram obtidos utilizando a técnica de tempo

correlacionado de contagem de Unico foton (Time Correlated Single Photon Counting
- TCSPC). A Figura 25 mostra o diagrama de um fluorimetro de contagem de foton
anico. O principio deste método se baseia no fato de que a probabilidade de detectar
um féton Unico no tempo t depois de um pulso de excitacdo, a curva de decaimento

da intensidade de fluorescéncia e reconstruida.

INICIAR comnversor DETER
tempo a amplitude

l T T, o

analisador multicanal
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Figura 25 — Diagrama esquematico de um fluorimetro de contagem de féton Gnico (Valeur, 2001)
Fonte: Ref.[47]
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Os decaimentos foram analisados pelo software de analise de decaimento
de fluorescéncia global FluoFit da PicoQuant (PicoQuant FluoFit Global
Fluorescence Decay Analysis Software). As curvas de decaimento de fosforescéncia
em 1089 nm foram obtidas no mesmo equipamento acima descrito (PicoQuant). As
foto-irradiacdes foram feitas utilizando laser de diodo pulsado em picosegundos
(LDH-P-635 conduzido por PDL 800-B, 635 nm, taxa de repeticdo de 80 MHz,
largura do pulso de 72 ps, PicoQuant, GmbH).

Espectros de Absorcdo na regido do ultravioleta-visivel foram obtidos no
Espectrofotdmetro UV-Vis Cary 60 da Agilent. Os espectros de Emissao de
fluorescéncia foram obtidos no Espectrofotémetros de Fluorescéncia Cary Eclipse da
Agilente, usando cubeta de quartzo com caminho Optico de 1cm de temperatura

ambiente.

-Analise Térmica (TGA)

E a técnica na qual a massa de uma substancia é medida em funcéo da
temperatura, enquanto a substancia € submetida a uma programacéo controlada de
temperatura.

Os resultados obtidos por andlise térmica (TGA) foram realizados em um
equipamento de TGA modelo 2950 marca TA Instruments, utilizando-se uma faixa
de temperatura entre 30°C e 900°C e umidade relativa: (55£2%), em atmosfera
inerte de N, com fluxo de 50 mL/min, com razdo de aquecimento de 10°C por

minuto.

-Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

E uma técnica na qual se mede a diferenca de energia fornecida a
substancia e a um material de referéncia, termicamente inerte, em funcdo da
temperatura enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma
programacao controlada de temperatura [47].

Os ensaios foram realizados por analise Calorimetria Exploratoria Diferencial
foram obtidas em um aparelho de DSC marca PerkinElmer modelo 8500 com
acessorio de resfriamento tipo Intracooler 2.

Condicdes ambientais —Temperatura (23+2)°C e Umidade relativa: (55 +2%).
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-Analise por Infravermelho

Como o espectro de IV tém muitos picos de absor¢cao, a possibilidade de
dois compostos terem 0 mesmo espectro € praticamente inexistente. Por isso, 0
espectro de IV é a “impressao digital” da molécula. As absorgdes séo registradas em
ndmeros de onda (cm™).

A andlise por Infravermelho (IV) foi realizado num equipamento

Espectrofotdmetro Shimadzu, modelo IRPrestige-21.

-Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM)

A Microscopoia Eletrénica de Transmissdo é uma ferramenta fundamental
para caracterizacdo de materiais ja que permite ndo so visualizar morfologia como
também permite identificar defeitos, estrutura cristalina, relacdes de orientacdo entre
fases, entre outros.

A analise por Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) foi realizado

num equipamento da marca FEI modelo Tecnai G2.

3.2 Materiais

O material hibrido denominado Ka_TRIS foi cedido pelo grupo de pesquisa
UNIFRAN-Universidade de Franca [31].

3.2.1 Sintese da ftalocianinas

A metalocarboxiftalocianias foi sintetizado utilizando-se a descricdo da
literatura grupo de pesquisa da UNIFRAN-Universidade de Franca e colaboradores
[31]. Metaloftalocianinas foram sintetizadas por método de modelagem pelo ion

metalico (template), em que os centros metélicos sdo construidos.
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3.3 Imobilizacdo da tetracarboxi-ftalocianinas de Platina com caulinita
(PcTcPt_KaTRIS) e a Imobilizacdo da tetracarboxi-ftalocianinas de Ferro
com caulinita (PcTcFe_KaTRIS)

Para a imobilizacdo das MPc na caulinita aminofuncionalizada foram
suspensos, na propor¢cdo molar 100:1 (KaTRIS:PcTcPt e KaTRIS:PcTcFe) e em
meio aquoso (dgua destilada) sob agitacdo magnética durante 60 minutos em tubos
de ensaio, as MPc foram suspensas em &gua destilada, em seguida foi adicionada a
matriz KaTRIS. Segundo Mack et al. e De Oliveira et al [48], [49], a associacdo de
MPc com as aminas acontece a desprotonacdo do grupo carboxilicos, levando a
imobilizacdo MPc. Apds a sintese os materiais foram lavados com agua destilada
para retiradas das impurezas que nao foram imobilizadas, retira-se o sobrenadantes,
agita-se novamente na centrifuga, retira-se novamente o sobrenadantes e repete-se
por 5 (cinco) vezes, para eliminacdo do excesso e em seguida secos em estufa a
115°C.

Sendo a férmula caulinita Al;Si,Os(OH), e a massa molar é de 258,172 g,
apos o reajuste provenientes dos oxidos formados em massa tem um aumento para
263 g e foram utilizados para os célculos que se seguem: 1 mol de PcTcPt em 833 g
para 0,005 gramas, temos 6,0.10° molaridade da amostra PcTcPt.

Considerando que a proporcdo 100:1, (isto é 100 vezes) temos 6,0.10™,
portanto para PcTcPt, a relagdo abaixo: 1 mol de Al,Si,O5(OH), para 263 grama
temos 6,0.10* mol temos a quantia de 157,8.10° gramas para a amostra
PcTcPt_KaTRIS.

Para o PcTcFe_KaTRIS, temos o0 mesmo procedimento: 1 mol de PcTcFe
em 733 gramas para 0,005 gramas, temos 6,72.10° mol da amostra PcTcFe.

Considerando que a proporcdo 100:1, (isto é 100 vezes) temos 6,72.10,
portanto: 1 mol de AlSi,Os(OH), para 263 gramas temos 176,7.10° gramas
PcTcFe_KaTRIS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Espectros de fluorescéncia

Os espectros de absorcdo e emissdo dos compostos (TcPcPt e TcPcFe)
estudados estdo representados nas Figuras 26 e 27. Os maximos de emissao dos
espectros de fluorescéncia dos compostos estudados em condigbes de solventes
(DMSO) apresentando um grande deslocamento de Stokes, esse comportamento é
devido a agregacao neste meio.

As ftalocianinas, como dito anteriormente, apresentam duas bandas de
absorcao significativas. A primeira e mais energética conhecida como Banda B, a
outra banda caracteristica é chamada de Banda Q e absorve préximo a regido do
infravermelho. As bandas Q estreitas e agudas (azul) em 730 nm, evidenciam o
comportamento monomérico [58] dos compostos e enquanto que o0 espectro
(vermelho) apresenta um comportamento de agregacdo. A absorcdo da Banda B
ocorre entre 590-650 nm em DMSO para o composto TcPcPt e que estédo

representadas na Figura 26.
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Figura 26 -Espectro de absorcéo e emissdo de fluorescéncia do composto TcPcPt
Fonte: do autor

O espectro de absorbancia da TcPcFe demonstra que a absorbancia maxima
esta localizada na faixa de 670 nm do espectro, como mostra a Figura 27. Este
comprimento de onda esta de acordo com outras Ftalocianinas que possuem seu
coeficiente de excitagdo na regido vermelha do espectro (630-750 nm),
demonstrando propriedades e eficiéncia fotossensibilizante, como descreveu
Ferreira et al.2004 [50].
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Figura 27 — Espectro de absorcdo e emissédo de fluorescéncia do composto TcPcFe
Fonte: do autor

4.2 Espetroscopia de absor¢céo na regido do ultravioleta e do visivel para os
compostos de PcTcPt e PcTcPt_KaTRIS, PcTcFe e PcTcFe_KaTRIS

Os espectros de absorcao na regido do ultravioleta e do visivel das amostras
apos a imobilizacdo das MPs na caulinita foram realizadas em meio aquoso e a
concentracdo da solucdo das ftalocianinas esta relacionada linearmente com a
absorbancia, como mostra a Lei de Lambert-Beer e que o0s resultados sé&o
apresentadas nas Figura 28 (a e b).

Quanto ao comportamento de agregacdo o metal central ferromagnético e
paramagnético nestes complexo também tém influéncia no espectro de absorcéo e
outros fendmenos fotofisicos [51].Na Figura 28(b), temos Banda Q alargadas com
pico e intenso de ftalocianinas de ferro em 668 nm, sdo observadas em outros

solventes e esta de acordo com a literatura [52].
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Figura 28 — Espectros de absorgdo na regido do ultravioleta visivel da amostra: (a) PcTcPt,
PcTcPt_KaTRIS, (b) PcTcFe e PcTcFe_KaTRIS
Fonte: do autor

Os espectros demonstram que ocorreram mudancas apos a imobilizacdo
das MPs na caulinita funcionalizada com TRIS, como observada nos espectro e
apresentada na banda Soret.

Na Figura 28 (a), Os espectros de absorcdo destas PcTcPt pode-se
distinguir duas bandas, exibindo dois maximos, uma banda de fluorescéncia forte e
larga em 598 nm e uma mais fraca em 652 nm para TcPcPt e deslocada em 610
nm e em 660 nm para TcPcPt-KaTRIS, ou seja, bandas em comprimentos préximos
aos esperados para Ftalocianinas tetracarboxi de Platina com caulinita, demonstram
que ocorreram mudancas no ambiente quimico ao redor do ion metalico apés a
imobilizagdo das Mpc na caulinita funcionalizada com TRIS.

Esse deslocamento pode ser atribuido a interacdo entre a matriz e as
metaloftalocianinas e que mostra que para os solventes estudados houve
deslocamento significativo da banda Q, o que é um indicativo de agregag&o.

Para as amostras TcPcFe, temos os seguintes valores da banda em 605 nm
e 668 nm e para TcPcFe_KaTRIS deslocada em 633 nm e 675 nm com valores da
banda proximos aos esperados para Ftalocianinas tetracarboxi de Ferro com
caulinita.

Ao promover a imobilizacdo MPc na caulinita amino funcionalizada, o grupo
amina interagiu com o ion metélico, promovendo deslocamento e desdobramento

das bandas podendo ser explicado pelo fato que o grupo amina esta interagindo
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com o ion metélico, influenciando na interagcdo desse ion metélico e o macrociclo
ftalocianinico. No centro da ftalocianina promove um rearranjo estrutural para melhor
acomodar o ion metalico no macrociclo interferindo nas ligagdes duplas conjugadas
da estrutura das ftalocianinas, e esse rearranjo promove o0 deslocamento das
bandas Q das metaloftalocianias [53], [54] e que mostra também que para o0s
solventes estudados houve deslocamento significativo da banda Q, o que é atribuido
a formacéo de agregado.

As ftalocianinas apresentam duas bandas de absorcdo significativas: A
banda Q estreitas e agudas (PcTcFe) evidenciam o comportamento monomérico dos
compostos (Figura 29.a), enquanto que o composto PcTcPt (preto) apresentam um
comportamento de agregacao. As PcTcPt e PcTcFe apresentam absor¢do da banda
Q entre 598-668 nm em DMSO.

Na Figura 29.b temos os espectros das amostras e o deslocamento da
banda estdo na regido entre 610-675 nm que confirma que a metaloftalocianina
formada in situ estd imobilizada na caulinita. A banda de absorcdo em 620 nm
refere-se a regido absorcao visivel (regido vermelho). Composto que absorvem na

regido do vermelho tem forte reflexdo caracteristicos de metaloftalocianinas.
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Figura 29 — (a) As curvas das amostras metalocarboxiftalocianas de Platina (PcTcPt) e Ferro
(PcTcFe) e (b) as curvas das amostras metalocarboxiftalocianinas de Platina com
caulinita (PcTcPt-KaTRIS) e Ferro com caulinita (PcTcFe-KaTRIS)
Fonte: do autor
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4.3 Técnicas de Caracterizacdo Opticas

No grafico a seguir temos duas curvas caracteristicas obtidas Técnica de
Tempo Correlacionado de Contagem de unico féton (TCSPC), e a curva de cor
vermelha corresponde a funcao resposta (do inglés, Instrument Response Function,
IRF) do laser de excitacdo e da cor azul correspondente a curva de decaimento de
fluorescéncia da amostra. Na curva na cor preta, temos a curva de ajuste
monoexponencial obtida pela equacéo e gerada pela software Fluofit®. apos calcular
o tempo de vida, também informa o residuo e o qui-quadrado (x?), estes valores sdo
parametros do ajuste que informam a precisdo do procedimento de anélise.

Valores de residuo ponderados estédo distribuidos em torno de zero (0,0) e
com pouco ruido, e x* préximos de 1,0 sdo considerados bons ajustes, conforme
mostrados nos graficos a seguir. Valores aceitaveis estao no intervalo de 0,8 a 1,2,
valores baixos indicam que o conjunto de dados € pouco demais e valores altos sdo

causados por expressivos desvios do modelo.
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Figura 30 — Curvas de decaimento para (a) PcTcPt e (b) PcTcPt KaTRIS, obtidas com as
excitagbes em 635 nm e taxas de repeticdo 8OMHz
Fonte: do autor
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Figura 31 — Curvas de decaimento para (a) PcTcFe e (b) PcTcFe_KaTRIS, obtidas com as
excitagbes em 635 nm e taxas de repeticdo 80OMHz
Fonte: do autor

O decaimento triplete da PcTcPt e PcTcPt_KaTRIS, e PcTcFe e

PcTcFe_KaTRIS a partir do tratamento matematico dessas curvas, torna possivel a
obtencado dos valores Tr(médio) .

Nas Figuras 30 e 31 jA mostradas, temos a PcTcPt e PcTcPt KaTRIS,
PcTcFe e PcTcFe KaTRIS, mostrando duas curvas caracteristicas obtidas pela
Técnica de Tempo Correlacionado de contagem de um unico Foton (TCSPC), sendo
a curva vermelha correspondente a funcao resposta (IRF) do laser de excitacdo e a
de cor azul correspondente a curva de decaimento de fluorescéncia da amostra, e 0
ajuste utilizando o software Fluofit®. A seguir em azul, residuo do ajuste e no canto

superior direito qualidade do ajuste (x%)
Os valores de Tr estdo representados na Tabela 2. Os decaimentos bi-

exponenciais podem ser atribuidos a supresséo, representando menor tempo de
vida das Ftalocianinas tetracarboxi de Platina com caulinita, e o tempo de vida n&o
suprimido, representado pelos tempos de vida mais longos.

Enquanto que tempo de vida do composto PcTcPt-KaTRIS é menor, este

comportamento ja era esperado.
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Tabela 2 — Tempo de Vida de fluorescéncia PcTcPt e com caulinita

Composto T (medio) (NS) X2
PcTcPt 1,267 1,113
PcTcPt-KaTRIS 0,182 1.089

Fonte: do autor

Tabela 3 — Tempo de Vida de fluorescéncia PcTcFe e com caulinita

Composto Te(medio) (NS) X
PcTcFe 3.087 1.042
PcTcFe-KaTRIS 1,748 1.053

Fonte: do autor

4.3.1 Tempo de Vida (T)

A funcao resposta do detector ou IRF apresentada as curvas de decaimento
da fluorescéncia obtidas (Figura 30.b e 31.b) com o composto PcTcPt-KaTRIS e
PcTcFe-KaTRIS. O Tempo de Vida médio de fluorescéncia € comparada com 0s
compostos da Tabela 4:

Tabela 4 — Compara de valores entre 0S Tgmedio)

Composto Tetmedio) (NS) X
PcTcPt-KaTRIS 0,182 1.089
PcTcFe-KaTRIS 1,748 1,053

Fonte: do autor

O tempo de vida ndo suprimido, representado pelos tempos de vida mais
longos, pode ser atribuido pelas pequenas quantidades de agregados em solugéao
em adicdo ao efeito solvente.
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4.4 Andlise por termogravimetria (TGA) para as solugfes de PcTcFe_KaTRIS
e PcTcPt_KaTRIS

4.4.1 Procedimentos Aplicados

Inicialmente foi realizado a calibragcdo interna do equipamento de

termogravimetria, segundo procedimento usual do fabricante, utilizando-se:

e Massa padrdao de aco inoxidavel de 20 mg, para calibracdo do
equipamento em massa;
o« Padrbes metdlicos de indio e estanho com elevada pureza, para

calibracdo do equipamento em temperatura.

Para determinacdo do perfil térmico das amostras a analise foi realizado
seguindo procedimento descrito, que € baseado na norma Sociedade Americana de
Testes de Materiais (ASTM) E113-08, sendo:

e massa amostra 5mg;

e temperatura inicial: 30°C;

o temperatura final: 900°C;

« taxa de aguecimento: 10°C/min.

e« atmosfera inerte de N250ml/min.

4.4.2 Resultados: TGA (PcTcFe-KaTRIS)

As curvas TGA das amostras metalocarboxiftalocianas com caulinita de
Ferro (PcTcFe-KaTRIS) sdo apresentadas na Figuras a seguir.

Na Figura 32 séo representadas as curvas TGA (verde) e DTG (azul) das
amostras de PcTcFe_KaTRIS. Observa-se que a amostra apresenta 3 etapas de
decomposicao térmica, indicadas pelas 3 regifes de pico na derivada. Verifica-se
que a primeira etapa de massa ocorre de forma continua desde o inicio do
experimento indicando que existem volateis associadas a amostra (perda entre 20°C

a 155°C, de 3,2% em massa). A segunda perda de massa (de 4,0%) ocorre entre
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155°C e 354°C sendo uma regido com eventos térmicos sobrepostos (varios
pequenos picos na derivada). Ja a Ultima etapa de decomposicao térmica ocorre
entre 354°C e 700°C, com perda de massa aproximadamente 18%. Observa-se

ainda um residuo de 74,3% em massa em 800°C.
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Figura 32 — O grafico da Figura apresenta as curvas TGA(verde) e DTG(azul) das amostras
metalocarboxiftalocianas com caulinita de Ferro (PcTcFe-KaTRIS)
Fonte:do autor

As curvas TGA (verde) e DTG(azul) das amostras metalocarboxiftalocianas
com caulinita de Platina (PcTcPt-KaTRIS) sdo apresentadas na Figura 33. Observa-
se, como anteriormente, que a amostra apresenta pelo menos 3 etapas de

decomposicdo térmica, indicadas pelas 3 regibes de pico na derivada. Verifica-se
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que a primeira perda de massa ocorre de forma continua desde o inicio do
experimento, indicando que existem volateis e/ou umidade associadas a amostra
(perda entre 20°C a 130°C, de 3,8% em massa). A segunda perda de massa (4,4%)
ocorre entre 179°C e 399°C sendo uma regido com eventos térmicos sobrepostos
(varios pequenos picos na derivada). Ja a Ultima etapa de decomposi¢do térmica
ocorre entre 399°C e 700°C, com perda de massa aproximadamente 17%. Observa-

se um residuo de 74% em massa em 800°C.
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Figura 33 — O grafico da Figura apresenta as curvas TGA(verde) e DTG(azul) das amostras
metalocarboxiftalocianas com caulinita de Platina (PcTcPt-KaTRIS)
Fonte: do autor

Curvas de sobreposicdo TGA das amostras de PcTcPt KaTRIS e
PcTcFe_KaTRIS
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A Figura 34 apresenta a sobreposi¢do das curvas de TGA das amostras.
Verifica-se que ambas as amostras possuem comportamento térmico semelhantes,

bem como as etapas e perdas de massa relacionadas sao similares.

Figura 34 — As curvas de sobreposicdo de TGA das amostras metalocarboxiftalocianas
com caulinita de Platina e Ferro (PcTcPtKaTRIS e PcTcFeKaTRIS
Fonte: do autor

4.5 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para as solucdes de
PcTcFe_KaTRIS E PcTcPt_KaTRIS

4.5.1 Procedimentos Aplicados

Inicialmente foi realizada a calibracdo interna do equipamento de DSC,
segundo procedimento usual do fabricante, utilizando-se:

o« Padrdo metalico de indio com elevada pureza, para calibracdo do

equipamento em temperatura.

e Calibracéo do forno.

e Calibracdo da linha base.

Para determinacdo do perfil térmico das amostras, a analise foi realizada
seguindo o procedimento descrito, que é baseado nas normas ASTM E 794-06 e
E793-06, sendo:

e massa amostra: 5mg.

e porta-amostra ndo-hermético de aluminio.

o taxa de aguecimento: 10°C/min.

e aquecimento de 30°C a 600°C.

e atmosfera inerte de N2 20mL/min;
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4.5.2 Resultados: DSC (PcTcFe-KaTRIS)

Os graficos da Figura 35 apresentam curvas de DSC das amostras
metalocarboxiftalocianas com caulinita de Ferro (PcTcFe-KaTRIS) sdo apresentadas
na Figuras a seguir.

Pode-se observar que a amostra estudada € estavel termicamente, nao
apresentando fusdo, mas verifica-se um pico endotérmico em 534°C, que pode estar
associado a sublimacéo das ftalocianinas, que geralmente ocorre em temperaturas
superiores a 500°C, quando submetidas a atmosfera de gas inerte, como o
nitrogénio utilizado no ensaio.

A seguir temos o resumo do evento térmico encontrado para PcTcFe-
KaTRIS.
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Figura 35 — Curvas de DSC da amostra PcTcFe_KaTRIS. Fonte: do autor
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4.5.3 Resultados: DSC (PcTcPt-KaTRIS)

Os gréfico da Figura 36 apresentam as curvas de DSC da amostra
metalocarboxiftalocianas com caulinita de Platina (PcTcPt KaTRIS), séo
apresentadas na Figura a seguir.

Pode-se observar que a amostra estudada € estavel termicamente, nao
apresentando fusdo, mas verifica-se um pico endotérmico em 551°C, que pode estar
associado a sublimacéo das ftalocianinas, que geralmente ocorre em temperaturas
superiores a 500°C, quando submetidas a atmosfera de gas inerte, como o
nitrogénio no ensaio.

A Figura 36, nas curva abaixo assume 0 evento térmico encontrado para
PcTcPt-KaTRIS.

Tinici:ll Tonset Tpico Tﬁnal AH
498°C 516°C 551°C 599°C 437,92 J/g

~ "

100 150 28 =0 0 x50 ] 250 00 0

Figura 36 — Curvas de DSC da amostra PcTcPt_KaTRIS
Fonte: do autor
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454 Curvas de sobreposicdo DSC das amostras de PcTcPt_KaTRIS e
PcTcFe_KaTRIS

As amostras de PcTcPt _KaTRIS e PcTcFe KaTRIS foram ensaiadas por
DSC, sendo observadas em ambos o0s casos, muita similaridade das amostras,

conforme os gréaficos sobrepostos (Figura 37).

PcTcFe_KaTRIS —
PcTcPt_KaTRIS /

Figura 37 — As curvas de sobreposi¢cdo de DSC das amostras metalocarboxiftalocianas com
caulinita de Platina e Ferro (PcTcPt-KaTRIS e PcTcFe-KaTRIS)
Fonte: do autor

4.6 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

4.6.1 Resultados da analise

Para a aquisicdo dos espectros de transmitancia das amostras das PcTcFe
e PcTcPt, foi utilizado um espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), baseia-se nas vibracbes do atomo em uma molécula quando se
incide radiacéo eletromagnética na faixa do infravermelho (4000 — 400 cm™) sobre
a mesma [55].

-Na Figura 38 esta representado o espectro de absorcdo na regido do
infravermelho da caulinita funcionalizada com TRIS (KaTRIS) e da caulinita

purificada (Ka). (Espectros cedido prof. Calefi do grupo pesquisa da Unifram).
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Figura 38 - Representacéo o espectro de absor¢éo na regido do infravermelho da caulinita
funcionalizada com TRIS (KaTRIS) e da caulinita purificada (Ka).

Na Figura 39 esta apresentado o espectro resultante da andlise de FTIR

realizada na amostra

PcTcFe KaTRIS.

metalocarboxiftalocianas com

PcTcFe-Ka_TRIS
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Figura 39 — Espectros no infravermelho das amostras metalocarboxiftalocianas com

caulinita de Ferro (PcTcFe-KaTRIS)
Fonte: do autor

Ferro

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho s&o apresentados os

resultados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Grupamento quimicos presentes na amostra PcTcFe-KaTRIS

NGmero de Onda cm™ Grupamento Caracteristico
3695 Deformacao de -OH (Hidroxila)
3619 Deformacao de -OH (Hidroxila)
1109 Deformacéao de Si-CH
1032 Deformacao de -OH (Hidroxila)
911 Deformacéao de Si-OH
695 Deformacao de S=0

Fonte: do autor

Na Figura 40 esta apresentado o espectro resultante da andlise de FTIR

realizada na amostra PcTcPt_KaTRIS.

PcTcPt-Ka_TRIS
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Figura 40 — Espectros no infravermelho das amostras metalocarboxiftalocianas com
caulinita de Platina (PcTcPt-KaTRIS)
Fonte: do autor

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho séo apresentados os

resultados na Tabela 6.

Tabela 6 — Grupamentos quimicos presentes na amostra PcTcPt-Ka TRIS

NGumero de Onda cm™ Grupamento Caracteristico
3695 Deformacao de -OH (Hidroxila)
3622 Deformacao de -OH (Hidroxila)
1108 Deformacéao de Si-CH
1031 Deformacao de -OH (Hidroxila)
911 Deformacéao de Si-OH
695 Deformacao de S=0

Fonte: do autor
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4.6.2 Comparacao entre os espectros no Infravermelho das amostras de
KaTRIS, PcTcPt_KaTRIS e PcTcFe _KaTRIS.

Os resultados obtidos nas analise de espectroscopia no infravermelho (FTIR)

indicam que as amostras ndo apresentam diferencas significativas (Figura 41)
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Figura 41 — Comparacéo entre os espectros no Infravermelho das amostras
Fonte: do autor

4.6.3 Resultados: Comparacédo entre os espectros no Infravermelho das amostras.

Na analise dos resultados, a Figura 40 demonstra o espectro de infravermelho
das principais bandas das liga¢gGes caracteristicas dos compostos PcTcPt-KaTRIS e
PcTcFe-KaTRIS no intervalo 400 a 4000 cm™ . No espectro da caulinita, as bandas
em 1108, 1031, 1109 e 1032 cm™ correspondem a vibracdes de estiramento das
ligacbes da Si-CH. As bandas de deformacdo em 695, 911, 1108 e 1109 cm™
correspondem as ligacdes dos grupos silanol, Si-OH [56] As bandas com numeros
de onda 3695, 3622, 3619 cm-1 estédo relacionadas aos grupos hidroxila aluminal,
Al-OH, da caulinita [56]. As hidroxilas (-OH) presentes no argilomineral sdo os
grupos mais reativos e capazes de participar de muitas reacdes quimicas [57]. Essa

constatacdo pode ser atribuida a presenca dos grupos silanol e aluminol do
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argilomineral que favorecem forte afinidade eletrostéatica pelas moléculas do corante,
gue possuem carga negativa, por meio de interacdes de hidrogénio.

“‘Outras Hidroxilas estdo localizadas nas superficies interplanares basais da
caulinita e podem ser funcionalizaveis. Estas hidroxilas sdo responsaveis pela
coesdo da estrutura da caulinita, pois estdo localizadas na capa octaédrica de Al e
interagem com a capa tetraédrica de Si por meio de ligacdes de hidrogénio. Estas
hidroxilas possuem vibracdes no espectro de absorcdo na regiao do infravermelho
em torno de 3650, 3670 e 3696 cm™ , e qualquer alteracdo nessas bandas,
provenientes da modificagcdo da caulinta, d& indicios que a caulinita sofreu
modificacdo quimica” [32].

As hidroxilas 3695 cm™ estdo presente tanto na amostra PcTcFe-KaTRIS
guanto na amostra PcTcPt-KaTRIS.

Nos espectros do infravermelho percebemos a permanéncia das bandas na
caulinita e ativada como em 3695 cm-1 banda caracteristica do grupo AI-OH,
apresenta banda caracteristica do grupo OH (3622 cm-1 e 3619 cm-1), assim como
banda caracteristica —CH(1108 cm-1 e 1109 cm-1 ) e grupo SiO (695 cm-1), tendo

essa banda considerada caracteristica para identificacdo dos compostos.

4.7— MET- Microscopia eletrénica de transmisséo

4.7.1 - Procedimentos Aplicados

As amostras foram dispersas em um Eppendorf com agua, agitada
mecanicamente e em seguida o contetdo foi deixado em banho de ultrassom
(Equipamento Thornton, T50) por 5 minutos. Do sobrenadante, com o material
disperso diluido, coletou-se com uma micropipeta e gotejou-se sobre o grid (CF200-
CU, Carbon Film 200 Mesh, Copper, 25/bx) (Figura 42a e 42b).

A analise por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) foi realizada num

equipamento da marca FEI modelo Tecnai G2.
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(a) (b)

Figura 42: a) Amostra no banho de ultrassom, b) amostra no grid.

4.7.2...Resultados da analise MET

As imagens a seguir apresentam micrografias das amostras, de Ferro e
Platina.

Os microcristais que tém formato de placas com perfil hexagonal resultante
dos arranjos de oxigénio nas folhas silicato e hidrogénio, sendo essa morfologia
podendo ser vista na Figura 43, que apresenta cristais lamelares de perfil hexagonal

de caulinita.
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(b)

Figura 43(a e b) — Micrografias de MET de amostras (a) PcTcFe_KaTRIS e (b) PcTcPt_KaTRIS

menores 0,5 M

69
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5 CONCLUSAO

O espectro de absorcdo TcPcPt nas Bandas Q € estreitas e agudas em 730
nm, evidenciam o comportamento monoméricos [58] dos compostos e enquanto que
0 espectro da Banda B ocorre em 590 e 650 nm, apresentam um comportamento de
agregacdo em DMSO e o espectro de absorbancia da TcPcFe demonstra que a
absorbancia méxima esta localizada na faixa de 670 nm do espectro. Este
comprimento de onda esta de acordo com outras Ftalocianinas que possuem seu
coeficiente de excitacdo na regido vermelha do espectro (630-750nm),
demonstrando excelentes propriedades e alta eficiéncia fotossensibilizante, como
descreveu Ferreira et al. 2004 [50].

O tempo de vida (Tg) do composto PcTcPt-KaTRIS € menor em relacdo ao

PcTcFe-KaTRIS, este comportamento podem ser atribuido a supresséo,
representado pelo menor tempo de vida das ftalocianinas. Os tempos de vida
suprimidos sao provavelmente devido as pequenas moléculas agregados em
solucdo que séo fluorescentes, sendo assim suprimem a fluorescéncia dos
mondmeros, este comportamento foi reportado na literatura [51].

As amostras de PcTcPt-KaTRIS e PcTcFe-KaTRIS foram analisadas por
TGA, sendo observado similaridade entre o perfil térmico das amostras.

Se considerada a Ultima etapa de decomposicdo, pode-se afirmar que a
amostra PcTcPt possui uma estabilidade térmica ligeiramente superior a PcTcFe.

As amostras de PcTcPt-KaTRIS e PcTcFe-KaTRIS foram analisadas por
DSC, sendo observado em ambos 0s casos, apenas um pico endotérmico, que
provavelmente esta associado a sublimacédo das ftalocianinas.

A presenca da banda de absorcdo a 3622 cm™ e 3619 cm™ nas amostras
indicam que Hidroxila presente na Caulinita ndo sofreu alteracdo com a intercalagao
e funcionalizagdo da Caulinita [32].

O espectro de infravermelho das principais bandas das ligacdes
caracteristicas dos compostos PcTcPt-KaTRIS e PcTcFe-KaTRIS no intervalo 400 a
4000 cm™, temos a presenca da banda de absorcéo a 3622 cm™ e 3619 cm™ nas
amostras indicam que Hidroxila presente na Caulinita ndo sofreu alteracdo com a

intercalacdo e funcionalizacdo da Caulinita [32]. Comprovando assim a
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funcionalizacdo da caulinita com TRIS e o grupamento carboxilico, presente nas
MPc.

Os objetivos proposto de obter a matriz hibrida a partir da caulinita
funcionalizada com TRIS e a imobilizacdo PcTcPt_KaTRIS e PcTcFe_KaTRIS foram
alcancados com sucesso e 0s materiais sdo promissores para aplicacbes em
diversas areas da ciéncia e tecnologia, como por exemplo, terapia fotodinamica,

fotocatalise, industria de papel, tintas dentre outras.
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ANEXO 1 - TABELA DE VIDA DO COMPOSTO PCTCPT-KA_TRIS

S&o documentos que foram gerada pela software Fluofit®

PcTcPt-KaTRIS 11262017 @-
Parameter Value Conf. Lower Conf. ugper Conf. ssmaron
A; [Cnts] 411.040 -0.233 +0.233 Fitting
11 [ns] 2.59479 -0.00175 +0.00175 Fitting
A: [Cnts] 15187.97 487 +4 87 Fitting
2 [ns] 0.1252520 -0.0000364 +0.0000364 Fitting
A; [Cnts] -393.904 -0.233 +0.233 Fitting
1 [ns] 2.59410 -0.00183 +0.00183 Fitting
Bkgr. ce: [Cnts] 4705.226 -0.717 +0.717 Fitting
Bkagr. == [Cnts] 3486.357 -0.532 +0.532 Fitting
Shift == [ns] -0.04095 -0.00708 +0.00708 Fitting
A sex [Cnts] 73763.9 -22.0 +22.0 Fitting

Average Lifetime:

rAv.‘l

=0.18235 ns (intensity weighted)
Tay 220.12805 ns (amplitude weighted)

Fractional Amplitudes of the Positive Decay Components:

B3 t, (259479 ns) : 2.64%
= v, (0.1252520 ns) : 97.36%
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ANEXO 2 - TABELA DE VIDA DO COMPOSTO PCTCFE-KA_TRIS

S&o documentos que foram gerada pela software Fluofit®

PcTcFe-KaTRIS 112612017 @
Parameter Value Conf. Lower Conf. uoger Conf. zzimznon
As [Cnts] 69447 2 515 +515 Fitting
11 [ns] 0.0980035 -0.0000644 +0.0000644 Fitting
Az [Cnts] 1357821 -969 +969 Fitting
12 [ns] 0.01336391 -0.00000431 +0.00000431 Fitting
As [Cnts] -78576.5 -76.4 +76.4 Fitting
1z [ns] 0.0696086 -0.0000570 +0.0000570 Fitting
Bkgr. o= [Cnts] 1020.72 -1.11 +1.11 Fitting
Bkgr. == [Cnts] 624 354 -0.681 +0.681 Fitting
Shift == [ns] -0.16262510 -0.00000668 +0.00000668 Fitting
A sez= [Cnts] -146073 -176 +176 Fitting

Average Lifetime:

Taye +=0.0271419 ns (intensity weighted)
Ty 200144453 ns (amplitude weighted)

Fractional Amplitudes of the Positive Decay Components:

T
1

T
2

(
(

0.0980035 ns) : 4.87%

0.01336391 ns) : 95.13%

80



ANEXO 3 — GRAFICO DECAIMENTO DO COMPOSTO PCTCPT-KA_TRIS

S&o documentos que foram gerada pela software Fluofit®

PcTcPt - Katris | Dimethyl sulfoxide

1 (1)

Intensity [Counts]

Resids.

! '

———fHeF(r )ZA e dr

m" H\ﬂ' AN

0 5 10 15 20 25 30 35
time [ns]
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ANEXO 4 — GRAFICO DECAIMENTO DO COMPOSTO PCTCFE-KA_TRIS
S&o documentos que foram gerada pela software Fluofit®

PcTcFe - Katris | Dimethyl sulfoxide

Model: Exp. [Reconv.] (Exponential)

Plotted Data Set #0 Decay: "\..\Decay+IRF_20170126_1355_etf" (1)
Plotted Data Set #0 IRF: "\.\Decay+IRF_20170126_1355 etf" (0)
X¥reduced): 1.0527 ; Fitted Data Points: 0

: A, T |
Rty

0.0 15 3.0 45 6.0 75 9.0 105 12.0
time [ns]
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