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RESUMO

(Chagas-Silva, F.A.C. ) Novos Materiais Funcionais Organo-Hibridos baseados em Oxidos
Metélicos e Diimidas Aromaticas. Ano 2012. (150p) Tese — Programa de Pds-Graduagao em

Quimica. Instituo de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

O uso e estudo de materiais hibridos para desenvolver novos materiais com
qualidades superiores para aplicagdes em fotOnica, sensores e dreas afins € um desafio
para o quimico. Neste contexto deve-se especular sobre as propriedades de associagdo de
materiais organicos € inorganicos para alcancar novas e melhores propriedades.

Neste estudo, os 6xidos metalicos (6xidos de cério em particular), uma
classe especial entre nanoparticulas inorganicas, foram selecionados para explorar as suas
aplicacdes com uma classe, também especial de compostos organicos, sendo no nosso
estudo as Naftaleno Diimidas.

Oxido de cério é um semicondutor, com uma “bandgap” larga, conhecido
por sua capacidade catalitica e por sua simples manipulacio para preparar filmes finos e
nanoparticulas. Derivados de Naftaleno Diimidas sdo conhecidos por sua superior
atividade eletroquimica compardveis aos dos Paraquat (metilviologénio), mas com
amplitude maior de aplicagodes fotoquimicas.

Foram  sintetizadas Naftaleno Diimidas carregados positivamente e
negativamente com propriedades surfactantes. Apds a caracterizagdo detalhada das
Naftaleno Diimidas, incluindo auto-associagdo e interagdo com moléculas de surfactantes,
a interacdo com nanoparticulas de oOxido de cério foram determinadas.

As Naftaleno Diimidas interagiram de forma especial com nanoparticulas de

o0xido de cério conferindo auséncia de atividade hidrolitica e um comportamento
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fotocromico singular. Propde-se que o corante organico se adsorve nas ranhuras das
nanoparticulas e, além disso forma dimeros estdveis que t€ém importancia para as novas

fotoatividades observadas.

Palavras-chave:naftaleno diimidas, 6xido de cério, material hibrido, agregados,

fluorescéncia e surfactantes.



Abstract

(Chagas-Silva, F.A.C.) New Hybrid Functional Materials based in Metal Oxides and
Aromatic Diimides. 2012. (150p). PhD Thesis — Graduate Program in Chemistry. Instituto de

Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

The use and study of hybrid materials is a challenge for the chemist to develop
materials having new and superior qualities for applications in photonics, sensors and
related areas. In this context one has to speculate on the properties of the organic and
inorganic partners to achieve better and new properties.

In this study the metal oxides (in particular Cerium Oxides), a special class among
inorganic nanoparticles were selected to exploit their applications with an also special
class of organic compounds the Naphthalene Diimides.

Cerium Oxide is a wide bandgap semiconductor well known for its catalytic capabilities
and for its simple manipulation to prepare thin films and nanoparticles. Naphthalene
Diimides derivatives are known for their superior electrochemical activities comparable to
those of Paraquat (Methyl Viologen) but with larger amplitude of photochemical
applications.

Positively and negatively charged, surfactant like, Naphthalene Diimides, were
synthesized. After detailed characterization of the Naphthalene Diimides including self-
association and interaction with surfactant molecules, the interaction with Cerium Oxide
nanoparticles was determined.

Naphthalene Diimides interacted in a special manner with Cerium Oxide nanoparticles

rendering hydrolytic inertness and novel photochromic behavior. The organic dye is
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proposed to adsorb in the crevices of the particles and furthermore forming stable dimers

that accounts for the new photoactivities observed.

Keywords: naphthalene diimide, cerium oxide, hybrid materials, aggregates, fluorescence,

surfactants.
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Lista de Abreviaturas

A absorbancia ou densidade ptica.

Al,O5 alumina.

BRI1J-35 2-(dodeciloxi)etanol — surfactante ndo idnico

c velocidade da luz.

C concentracdo molar.

CeO, oxido de cério.

CT transferéncia de carga.

CTACI cloreto de cetiltrimetilamdnio — surfactante catidnico.

CTABr brometo de cetiltrimetilamonio — surfactante cationico.

EPH eletrodo padrao de hidrogénio.

Eo energia do estado fundamental

E, energia de radiagdo eletromagnética do estado 1

E, energia de radiagao eletromagnética do estado 2

€ coeficiente de absortividade molar.

Fm3m grupo espacial cubo de face centrada.

h constante de Planck.

H,O agua.

HOMO orbital molecular ocupado de maior energia (Highest occupied molecular
orbital).

1o intensidade de luz incidente na amostra.

I intensidade de luz transmitida pela amostra.

1 caminho 6ptico.

A comprimento de onda
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Orbital molecular vazio de menor energia (Lowest occupied molecular

orbital).

naftalenodiimidas.

frequéncia.

numero de onda

logaritmo negativo da molaridade do ion hidrénio em uma solugao

substituinte como grupo alquil ou como grupo aril.

dodecilsulfato de sédio — surfactante idnico.

nivel eletronico da molécula no estado fundamental singlete.

primeiro nivel eletronico do estado excitado singlete.

segundo nivel eletronico do estado excitado singlete.

nivel eletronico hipotético “n” do estado excitado singlete.
transicdo do primeiro nivel eletronico do estado fundamental
singlete para o primeiro nivel eletronico do estado excitado
singlete.
transicdo do primeiro nivel eletronico do estado fundamental
singlete para o segundo nivel eletronico do estado excitado
singlete.
transicdo do estado fundamental singlete para o nivel “n” do
estado excitado triplete.
transicao do primeiro nivel eletronico do estado excitado singlete
para o primeiro nivel eletronico do estado fundamental singlete.
transicao do segundo nivel eletronico do estado excitado singlete
para o primeiro nivel eletronico do estado fundamental singlete.

primeiro nivel eletronico do estado excitado triplete.
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segundo nivel eletrdonico do estado excitado triplete.

terceiro nivel eletronico do estado excitado triplete.
nivel eletronico hipotético “n” do estado excitado triplete.

nivel vibracional do estado fundamental.

nivel vibracional do estado excitado.
ultravioleta (radiagdo eletromagnética com comprimento de onda na faixa
de 180 a 400nm) e visivel (radiagao eletromagnética com comprimento de
onda na faixa de 400 a 780nm).

volts.
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1. Introducao

Este trabalho abrange o emprego de naftaleno diimidas aromadticas com intuito de
desenvolver novos materiais. Particular atencdo € dedicada para materiais denominados
hibridos organico-inorganicos de escala nanométrica. Neste cendrio optou-se pelo seguinte
formato de exposi¢do do material:

¢ Na parte introdutdria estd descrita uma breve revisdo sobre as propriedades funcionais
de aralquilimidas com destaque as naftalenodiimidas (NDI).

e Em sequencia sdo apresentadas as propriedades da matriz inorganica selecionada, o
6xido de Cério (CeO,), relevantes ao presente estudo.

e Os fundamentos da espectroscopia UV-Vis e de fluorescéncia estdo apresentados a
seguir para fundamentar o estudo. Na seqiiéncia estdo inclusas as demais teorias
pertinentes ao estudo.

e Segue a apresentacdo dos objetivos, materiais, equipamentos € métodos.

e A descri¢do de resultados segue a mesma ordem da introdu¢do onde se destacam
primeiramente as propriedades das imidas preparadas para o estudo, suas interagdes
em nivel molecular e em nivel de agregados. Na continuidade se acrescentam as
particulas de CeO; e os efeitos da interacdo com NDI’s.

e Estes resultados sdo discutidos em conjunto e ao final se descortinam as indmeras

potencialidades destes novos materiais.
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1.1. Imidas Aromaticas

As imidas aromadticas apresentam grande interesse cientifico em virtude de sua
aplicacdo como pigmentos dos quais os derivados da naftaleno-1,8-dicarboximida
(naftalimida) (Figura 1.1) possuem enorme importancia para a industria, devido sua

viabilidade sintética e estabilidade quimica.

Figura 1.1: Férmula Estrutural da naftaleno-1,8-dicarboximida, onde R pode ser grupo alquil ou aril.

A naftalimida € um sélido cristalino incolor, preparada industrialmente pela oxidagao
do acenafteno a anidrido naftdlico seguida pela conversdao deste a imida (Haremsa et al.
2002). Em geral, a sintese da naftalimida envolve a reacdo de condensa¢do imidica entre o
1,8-anidrido naftdlico e a amina de interesse, sob refluxo, conforme mecanismo descrito por

Michot [Michot et al. 1995] apresentado na Figura 1.2.
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Figura 1.2: Mecanismo de condensa¢do imidica proposto por Michot (Adaptado de [Magalhdes et al. 2006]).

A naftalimida torna-se interessante em quimica de corantes apenas quando o sistema é
substituido com grupos doadores de elétrons nas posicdes 4 e 5, produzindo compostos
coloridos. As propriedades aceptoras de elétrons do sistema carbonilico conjugado ao sistema
7 do anel aromdtico tornam a molécula especialmente susceptivel a reacdes de substitui¢do
nucledfilica aromética, de forma que halogé€nio, grupos nitro ou sulfonico ligados ao anel
podem ser facilmente substituidos por grupos alcoxi, fendxi, amino ou mercapto.

Derivados 4-alcoxi e 4,5-alcoxi sdo fracamente coloridos, mas sdo utilizados como
branqueadores Opticos devido a sua intensa fluorescéncia na regido do azul (Haremsa et al.
1991). A introdugao de atomos de enxofre ou nitrogénio nas posi¢des 4 e 5 produz compostos
coloridos. Juntamente com as perileno-3,4,9,10-tetracarboxiimidas e as perinonas, que
também podem ser classificadas como derivados de naftalimidas, é possivel cobrir todo o

espectro de cores.
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As aplicacoes de derivados de naftalimida abrangem desde as mais convencionais,
como corantes para fibras té€xteis, plasticos e tintas automotivas até as mais sofisticadas, como
corantes laser, pigmentos fotocondutores para copiadoras [Law et al. 1993].

Em acetonitrila, as naftalimidas apresentam uma redugdo reversivel associada a
formacdo do anion radical na faixa de potenciais de -1,0 a -1,3 (versus EPH) [Kolosov et al.
2002]. Entretanto, naftalimidas com grupos doadores de elétrons na posicdo 4 sdo mais
dificeis de serem reduzidos quando comparados com a naftalimida ndo substituida
[Magalhaes et al. 2006].

Os espectros de emissdo de fluorescéncia e de absorc¢ao dos derivados de naftalimida
usualmente s@o imagens especulares, indicando que a molécula em seu estado Franck-Condon
relaxado possui geometria semelhante ao seu estado fundamental [Barros et al. 1997].
Entretanto, quando a naftalimida é substituida no carbono 4 do anel aromadtico ocorre
interacdo por conjugacdo entre o substituinte e o sistema 7T naftalénico. Neste caso, as
propriedades de emissdo mudam drasticamente, ocorre emissdo de fluorescéncia associada a
dois estados emissores diferentes. Uma emissdo de baixa energia com cardter de transferéncia
de carga (CT), e a segunda emissdo de alta energia referente ao cromo6foro da naftalimida

[Cao et al. 2005].

1.2. Diimidas Aromaticas

As diimidas aromaticas, ou 1,4,5,8- naftaleno diimidas (NDI), sdo formadas através
da adicio de um segundo grupo imidico conjugado ao naftaleno, as quais apresentam
diferentes propriedades fisico-quimicas em relacdo as naftalimidas. A NDI (Figura 1.3) é uma

molécula neutra e planar que apresenta boa estabilidade térmica, resistente a &cidos,
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entretanto, hidrolisa em meio alcalino. A sintese, mais comum, de uma NDI simétrica é
através da reacdo entre o dianidrido 1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico e a amina de interesse,
tdo simples quanto a sintese da naftalimida. Diferentes derivados de NDI podem ser obtidos

através da funcionalizag¢do do nitrogénio do anel imidico.

Figura 1.3: Férmula estrutural da naftaleno diimida, onde R pode ser um substituinte alquil ou Aril.

Por serem moléculas simétricas, as naftaleno diimidas ndo sfo utilizadas como
pigmentos, devido a auséncia de interacdo intramolecular do tipo aceptor-doador. Porém
servem de moléculas precursoras para a producdo de diimidas assimétricas coloridas
conhecidas como corantes “vat dye”. Esses corantes utilizados na industria téxtil, sdo
produzidas através de reagdo entre dianidrido 1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico e 1,2-
diaminobenzeno [Ullmann et al. 2002]. Pesquisas com o intuito de obter NDI substituidas no
anel aromdtico mostram que as mesmas sao coloridas e apresentam propriedades fotofisicas
distintas das NDIs ndo substituida, as quais podem ser utilizadas em materiais
semicondutores, em sistemas para conversdo de energia solar e em fotossintese artificial.
Diimidas dissubstituidas com grupos doadores de elétrons nas posicoes 2 e 6 do anel

aromadtico sao altamente coloridos e apresentam forte fluorescéncia [Wiirthner et al. 2007].
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As propriedades fotofisicas dos derivados de NDI sdao bem definidas. Por exemplo,
as propriedades de absor¢ao e emissao do N,N,dialquil-naftalenodiimida (em CH,Cl,) (Figura
1.4), apresenta uma banda de absor¢ao bem estruturada em comprimentos de onda menor que
400nm, e uma emissao especular com pequeno deslocamento Stokes (7nm). Ao passo que em
tolueno, a banda de emissdo, caracteristica de excimeros, é observada em comprimentos de
onda maiores, conforme Figura 1.4. A formacdo de excimeros € resultante de interacdo
intermolecular favordvel de empilhamento 7, as quais foram observadas para a auto-
agregacdo de NDI em altas concentracdes e para a complexag¢do da NDI com hidrocarbonetos
aromdticos [Andric et al. 2004]. A habilidade da NDI para formar empilhamento © ¢é

adequada para obter estruturas molecular supramoleculares [Pantos et al. 2007].
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Figura 1.4: Espectros de Absor¢do (A) e de emissdo de fluorescéncia normalizado (B) em CH,Cl,. e em (C)

tolueno de N,N,dialquil-naftalenodiimida [Andric et al. 2004].

Outra propriedade muito importante das NDIs € a sua afinidade por elétrons. Devido

ao cardter sacador de elétrons das carbonilas, as NDIs apresentam potencias de reducdo mais

positivo do que as naftalimidas. A primeira reducdo da NDI € reversivel e leva a formacao de

seu anion radical que por sua vez € reduzido ao dianion radical (Figura 1.5) [Gosztola et al.

2000].

25



Lc?,

E ~ -0,48V (SCE)

Figura 1.5. Processo de reducdo da N, N’-dioctil naftalenodiimida (Adaptado de [Gosztola et al. 2000])

As NDIS quando reduzidas sdo capazes de formar empilhamento-wt. Este

empilhamento-7t é referido como bandas de conducdo formadas pela sobreposicao dos mais
altos orbitais moleculares ocupados (HOMO) das moléculas (Figura 1.6). Quando as NDI
estdo reduzidas e em estado s6lido [Miller et al.1996] apresentam propriedades semelhantes
aos materiais conhecidos como metais moleculares [Marks et al. 1985 e Bryce et al. 1984], ou
seja,moléculas orginicas que apresentam conducdo similar aos metais. Para que haja
conducdo no empilhamento-7 € necessdria uma mistura de valéncia, ou seja, as moléculas
dentro do empilhamento devem encontrar-se parcialmente oxidadas ou reduzidas [Marks et al.
1985 e Bryce et al. 1984]. Desta forma, € necessario que exista uma molécula doadora e uma
receptora de elétrons para originar a mistura de valéncia. No caso das NDIS, o anion radical
atua como molécula doadora e a naftaleno diimida, em seu estado fundamental, atua como

aceptora de elétrons.
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Figura 1.6: Representacdo esquemdtica de como a oxidagdo parcial aumenta a mobilidade de carga em um

empilhamento molecular (Adaptado de Marks et al. 1995).

A reducdo da NDI pode ser realizada por meios quimico [Penneau et al. 1991,
Campos et al. 2004, Figueiredo et al. 2005 e Di Antonio et al. 2007] e fotoquimico [Rodrigues
et al. 1999, Campos et al. 2004 e Rogers et al. 2000] e eletroquimico [Penneau et al. 1991,
Miller et al. 1993 e Avellar et al. 2007].

As propriedades da NDI reduzida com o agente redutor ditionito de sodio (Figura
1.7) foi estudado por Zhong [Zhong et al. 1992 e Miller et al. 1996]. Eles observaram as
bandas de absorg¢do caracteristica do anion radical (A = 475 nm), do didnion (A= 590 nm), do
dimero (A = 1100nm) e acima de 1100nm as bandas eram atribuidas ao empilhamento-7. Dois
picos reversiveis foram observados por voltametria ciclica, os quais sdo correspondentes ao

anion radical e didnion [Penneau et al. 1991 e Gosztola et al. 2000].
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Figura 1.7: Processo de oxidagdo do ditionito de sédio [Lurie et al. 1975].

Estudos de fotdlise de relampago mostram que o anion radical pode ser gerado
fotoquimicamente [Aveline et al. 1997]. Esta propriedade tem sido explorada com o intuito de
desenvolver conversores de energia solar [Angaldi et al. 1998] e fotossintese artificial

[Campos et al. 2004].
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1.3.  Oxido de Cério (CeO,)

Oxidos sdo compostos formados por oxigénio e elementos menos eletronegativos.
Nos casos mais simples sdo compostos bindrios onde o oxigénio € o elemento mais
eletronegativo. Eles sdo essenciais para a vida na qual a dgua (H,O) exerce a fungdo de
solvente universal. O didéxido de carbono € essencial para a sintese de carboidratos na
fotossintese em vegetais.

Oxidos de metais sdo importantes também e sdo de fundamental importéncia para o
desenvolvimento tecnoldgico da sociedade atual. A alumina (Al,O3), um dos mais versateis
oxidos, encontra inimeras aplicacdoes que vao desde elementos refratarios para industria do
aco até biomateriais.

Oxidos de lantanideos, neste contexto, merecem atengio especial. Eles sdo aplicados
em usinas nucleares como o caso do 6xido de gadolinio que sdo muito bons absorvedores de
néutrons e por isso regulam a taxa de fissdo nuclear em reatores. O 6xido de lantanio, na
forma de nanoparticulas, por exemplo, serve como aditivos para lubrificantes.

O o6xido de cério é o 6xido de lantanideo mais conhecido. Ele possui férmula
quimica CeQ,, com simetria Fm3m (grupo espacial cubo de face centrada) e estrutura tal qual
a da fluorita (Figura 1.8). Ele é muito estdvel e utilizado como suporte para catalisadores
metalicos, pés abrasivos para polimentos, entre outras inimeras aplicagdes.

Os estados de oxidag@o possiveis para os fons de Cério sao: +3 (4f1) e +4(4f0) e seus
ions apresentam bandas de aprecidvel absortividade na regido do ultravioleta (absortividade
molar € menor quelO3 L.cm™.mol™).

O Cério +4 é a unica espécie tetrapositiva, da familia dos lantanideos,
suficientemente estdvel para subsistir em solu¢cdes aquosas ou em compostos sélidos. Os
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unicos compostos bindrios de Ce(IV) sdo o diéxido, CeO,, o 6xido hidratado, CeO,.H,O e o
tetrafluoreto (CeF,). O diéxido, quando puro, € branco amarelado, podendo ser obtido pela
calcinacdo do hidréxido de cério (+3) (Ce(OH);)ou qualquer dos varios sais de cério, como o
oxalato, carbonato e nitrato, em atmosfera de ar ou oxigénio puro. Este 6xido € relativamente
inerte, reagindo dificilmente com &4cidos fortes ou dlcalis [Peverari et al. 2007]. Dispersoes
coloidais desse 6xido sao estaveis em pH = 3. Seu ponto isoelétrico é alcancado em pH 5,
acima deste valor, forma-se precipitados.

O 6xido de cério € uma peca fundamental na constru¢do de catalisadores para o
abatimento da poluicdo gerada por veiculos automotores. Isso € conseqiiéncia da presenga de
vacancias nas estruturas causada pela coexisténcia de Ce(IV) e Ce(Ill) no mesmo 6xido. O
potencial de reducdo do Ce(IV) para cério (III) € de 1,7 V. No entanto, devido a maior
estabilidade da estrutura fluorita frente aos sesquidxidos, esse potencial € sobreposto dando
origem a um excelente catalisador para a combustdo de compostos organicos [Silva et al.

2011].

Figura 1.8: Tlustracdo de um cristal de CeO, no qual o Ce(IV) € representado em vermelho e em branco o

oxigénio.
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1.4. Luminescéncia e Fotoquimica

Uma parte intrinseca as ciéncias exatas e naturais concerne a interacdo de radiacao
com a matéria. Quando corpos sdo aquecidos, eles emitem radiacdo devido a sua alta
temperatura e esta forma de emissdo de luz é conhecida como incandescéncia. Todas as
outras formas de emissdo de luz sdo chamadas de luminescéncia (emissao de luz por matéria —
transformagdo da energia quimica em energia eletromagnética). Um sistema ao emitir
luminescéncia perde energia, e se esta emissdo for continua, alguma outra forma de energia
deve estar sendo fornecida ao sistema. Os diversos tipos de luminescéncia sdo classificados de
acordo com a fonte de energia que € gerada. Deste modo, a luz de um laser de arseneto de
gdlio é eletroluminescéncia produzida pela passagem de uma corrente elétrica de um gés
ionizado ou por um semicondutor do tipo p-n. A radioluminescéncia emitida de relégios
luminosos € fornecida por particulas de alta energia oriundas de material radioativo de
fosforo. Energia de uma reacdo quimica originando a quimiluminescéncia e a
bioluminescéncia emitida por organismos vivos, tal como a luz emitida pelos vagalumes.
Outros tipos de luminescéncia sdo triboluminescéncia, observada quando certos cristais sdao
triturados, e sonoluminescéncia, produzida em liquidos expostos a intensas ondas de ultrasom.
Para fotoluminescéncia, a energia é fornecida pela absor¢cdo de luz infravermelha, luz visivel
ou ultravioleta.

O estudo dos diversos tipos de luminescéncia fornece algumas informacdes sobre a
composi¢do quimica do sistema emissor e sobre os processos que ocorrem apos a absor¢do da
energia de excitacdo, mas a fotoluminescéncia oferece um amplo campo informativo devido
ao grande dominio experimental em relagdo ao processo de excitacdo. Através da escolha do

comprimento de onda de excitagdo da luz a energia pode ser direcionada a um determinado
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componente do sistema, visto que os processos sdo simples e deste modo a energia €
fornecida para todo o sistema. Os processos que conduzem a emissdo de fotoluminescéncia
estdo intimamente relacionados com aqueles que resultam de reagdes fotoquimicas, de modo
que o estudo da fotoluminescéncia é parte integral da fotoquimica, ja que a mesma estuda os
processos fisicos e quimicos decorrentes da absorcao de luz.

Ja € bem conhecido que a acdo da luz solar provoca mudangas quimicas que levam ao
descoramento de tecidos (reagdes de oxidagdo) bem como a observacdo da coloracdo verde
das plantas, em virtude da clorofila (presente nas plantas verdes) absorver radiacdes
eletromagnéticas nas regides do azul e do vermelho. Na realidade a utilizacdo da luz solar
pelas plantas envolve reacdes fotoquimicas nas quais os animais dependem para sobreviver. O
estudo quantitativo das reacdes fotoquimicas iniciou-se por Grotthus (1817), considerada
como a primeira lei da fotoquimica: “Somente a luz que € absorvida pelo sistema pode causar
uma mudang¢a quimica”. A segunda lei da fotoquimica foi exposta por Stark (1908) e
posteriormente por Einstein (1912) cita que: “Uma molécula pode absorver somente um
quantum de energia”. Esta lei foi deduzida de reacdes simples e € aplicada a producgdo
fotoquimica primdria, tal como a producdo de espécies excitadas apds a absor¢ao de luz,
porque alguma das moléculas excitadas pode retornar ao seu estado original através de vérios
processos incluindo luminescéncia. Além disto, mesmo que todas as moléculas possam reagir,
os produtos primdrios frequentemente sdo instdveis e podem sofrer uma série de reacdes
complexas que originam o produto final a ser observado. Einstein enfatizou a importancia em
determinar o rendimento quantico quando investigou o mecanismo de reagdes fotoquimicas,

segundo a expressao:

Rendimento quintico = nimero de fotons emitidos/ nimero de fétons absorvidos
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Devido a complexidade de reacdes subsequentes ao processo fotoquimico primario, o
produto quantico de uma reacdo fotoquimica pode variar desde a reacdo de explosdo entre o
hidrogénio e o cloro até o descoramento de uma tinta resistente a luz. O problema a ser
enfrentado envolve desde o reconhecimento dos processos fotoquimicos primdrios e da
investigacao das reagdes subsequentes. Na investigacdo do mecanismo de fotoluminescéncia,
o rendimento quantico nunca excede ao valor unitdrio porque emissao de luz geralmente surge

somente dos dois processos que acontecem apds a absorcao de luz [Parker, 1968].

1.4.1. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Ultravioleta e do Visivel

Espectroscopia estuda a interagdo da matéria com os diferentes tipos de radiagao
eletromagnética. A radiacdo eletromagnética pode ser considerada em termos de campos
elétricos e magnéticos oscilantes operando em planos, os quais sdo perpendiculares entre si €
a direc¢do de propagacdo da luz.

Devido as oscilagdes dos campos elétricos e magnéticos, a luz comporta-se como uma
onda. A distancia entre dois maximos (comprimento de onda) e freqiiéncia de uma onda
define a coloracdo caracteristica da luz. A luz de cor azul possui um comprimento de onda
menor do que a luz de cor vermelha. A freqii€éncia e o comprimento de onda de uma radiagdo

eletromagnética estio relacionados pela expressao:

v=c/A=c. Vv
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Onde:

v = freqiiéncia (Hertz — ciclos/segundo).

¢ = velocidade da luz no vacuo (3 x 108 m.s'l)
A = comprimento de onda (nm)

VvV = numero de onda (cm'l)

O comportamento de onda da radiacdo eletromagnética explica propriedades
intrinsecas da luz, como propagacdo, reflexdo, refracdo, difracdo, interferéncia e polarizagao.
Entretanto, fendmenos como efeito fotoelétrico e radiacdo de corpo negro ndo apresentam
explicacdo adequada quando a luz € tratada simplesmente como uma onda. Os experimentos
de Einstein sobre efeito fotoelétrico demonstrou que a luz comporta-se como um fluxo de
particulas ou fétons. Cada um destes fétons tem uma determinada energia que depende do
comprimento de onda da radiagdo. Max Planck com seus experimentos sobre radiacdo de
corpo negro postulou que a luz apresenta caracteristica de particulas de energia definida e
indivisivel. As mudancas quimicas realizadas pela interacdo da radiacao eletromagnética com
a matéria seria dificil de ser interpretada sem a hipdtese de que a radiacdo comporta-se como
particulas cuja energia é quantizada. A quantizacdo de energia entre dois diferentes estados é

dada pela seguinte expressao:

Ez—E1=h.V=(h.C)/x

Onde:
E, — E, = diferenca de energia da radiacdo eletromagnética (kJ.mol™") entre dois
estados

h = Constante de Planck (6,626 x 10°* J.s)
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v = freqiiéncia (Hertz — ciclos/segundo).
¢ = velocidade da luz no vacuo (3 x 108 m.s'l)

A = comprimento de onda (nm)

A energia total de uma molécula corresponde a soma de sua energia eletronica (Eje),
vibracional (E,j) e rotacional (E.y), sendo que a magnitude destas energias diminui na
seguinte ordem: Ecjet > Eyip > E;or. Os niveis de energia rotacional sdo sobrepostos pelos niveis
de energia vibracional que por sua vez sdo sobrepostos pelos niveis de energia eletronica,

conforme Figura 1.8

S

eletronico

vibracional

"~ rotacional

Sy ——

Figura 1.8: Diagrama de energias.

A energia absorvida pela molécula na regido do UV-VIS (comprimentos de onda nas
faixas de 190-400 e 400-780, respectivamente) produz modificacdo na energia eletronica da
molécula em conseqii€éncia das transi¢des dos elétrons da camada de valéncia da molécula.
Estas transicdes eletronicas correspondem a promog¢ao de um elétron do orbital molecular

ocupado de maior energia (HOMO) para um orbital molecular desocupado de menor energia
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(LUMO). Portanto, a molécula sofre uma transicao eletronica do estado fundamental para o

estado excitado. A Figura 1.9 apresenta os niveis de energia eletronicos e suas transicdes.

G*
} antiligante

n*
n L naoligante
T -
- ligante
G J

Figura 1.9: Niveis de energia eletronica e suas transi¢oes.

Desde que a absorcdo da radiacdo resulta da transicdo de um elétron do estado
fundamental (Ep) para um estado excitado de maior energia (E;), seria esperado que tal
transicdo fosse observada no espectro de absor¢dao como uma linha fina centrada em um
determinado comprimento de onda, conforme expressdo (E; — E;). Isto ndo é o caso,
entretanto, tal transicdo € observada como uma banda que se estende ao longo de uma faixa de
comprimentos de onda, e que em alguns casos, picos auxiliares sdo sobrepostos sobre a banda
principal. O fendmeno de espectro de banda em oposi¢do ao espectro de linhas € explicado
pelo fato de moléculas em qualquer estado eletronico possuem diferentes niveis de energia
vibracional e rotacional.

No espectro de banda € possivel observar os niveis vibracionais da molécula, porém os
niveis rotacionais nao sdao observados na regidao UV/VIS porque a diferenca de energia entre
os niveis rotacionais adjacentes (0,4 J.mol') é menor que entre os niveis vibracionais

adjacentes (4-400J .mol'l).
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As caracteristicas principais de uma banda de absor¢do sdo a sua posicdo e
intensidade. A posi¢ao corresponde ao comprimento de onda da radiacdo cuja energia seja
equivalente a energia necessdria para que ocorra uma transi¢ao eletronica. A intensidade de
absor¢do depende de dois fatores, conhecidos como regras de sele¢do: probabilidade de
interacdo entre o sistema radiante e o sistema eletrdnico e diferenca entre os estados
fundamental e excitado. A probabilidade de transi¢do € proporcional ao quadrado do
momento de transicdo. O momento de transi¢do, ou momento dipolo da transi¢do, €
proporcional a variagdo da distribui¢do de carga eletronica que ocorre durante a excitagao.
Uma intensa absor¢do é observada quando a transicdo é acompanhada por uma variagao no
momento dipolo da transi¢ao.

Embora sejam os elétrons que sdo submetidos a transi¢do eletrdnica, o nicleo ao
quais estes elétrons se encontram ligados tem importancia da determinacdo do comprimento
de onda da banda de absor¢ao. Assim, a energia caracteristica da transicao € uma propriedade
de um grupo de 4tomos conhecidos como croméforos.

A absorc¢do da radiagdo ocorre de acordo com as seguintes leis:

a) .Lei de Lambert: A fracdo de radiacdo incidente absorvida por um meio
transparente € independente da intensidade de radiacdo e cada camada sucessiva
do meio absorve uma fracdo igual a da radiacdo incidente.

b) Lei de Beer: A quantidade de energia absorvida € proporcional ao nimero de
espécies absorventes que sdo atravessadas pela luz incidente.

De acordo com a Lei de Lambert-Beer pode-se entdo concluir que a absor¢do de uma

solucdo, se a espécie absorvente estiver dissolvida em um meio transparente, serd

proporcional a sua concentracdo. Esta proporcionalidade pode ser entdo expressa como:

A =log (Ip/I) = €. cd
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Onde:

A = absorbancia ou densidade 6ptica

Ip = intensidade da luz incidente na amostra

I = intensidade da luz transmitida pela amostra
€ = absortividade molar (L.mol'l.cm'l)

¢ = concentragdo (mol.L'")

1 = caminho 6ptico (cm)

A absortividade molar é uma propriedade da molécula submetida a transicdo
eletronica, e ndo uma funcao dos parametros envolvidos na preparagdo da solu¢do. O tamanho
da espécie absorvente e a probabilidade de ocorréncia da transicdo determinam a
absortividade molar. Valores de absortividade molar acima de 10* sdo considerados Absorcao
de Alta Intensidade, enquanto que absortividade molar acima de 10° ¢ Absorcao da Baixa
Intensidade. Transicdes proibidas apresentam absortividade na faixa de 0 — 1000.

O teste mais comum para demonstrar a conformidade da Lei de Lambert-Beer &
construir um grafico de absorbancia “versus” concentracdo, conforme Figura 1.10. Um
sistema quimico em conformidade com a Lei de Lambert-Beer mostra uma linha reta com

coeficiente angular igual 2 €.1 (L.mol".cm™).
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Figura 1.10: Representagdo grafica da Lei de Lambert-Beer

Desvios da Lei de Lambert-Beer, positivos ou negativos, podem ter causa instrumental
ou serem decorrentes de efeitos quimicos. Desvios causados por motivo instrumental sdao
facilmente detectaveis fazendo-se graficos de absorbancia versus caminho 6tico (o termo I, na
equacdo de Lambert-Beer), mantendo-se constante a concentracao da espécie absorvente. Dos
possiveis desvios instrumentais, 0 mais comum estd relacionado a ndo monocromaticidade da
luz incidente [Silverstein 1979; Pavia 1979; Wayne 1996; Wells 1972].

Desvios decorrentes de efeitos quimicos estdo associados a equilibrio quimico
afetando as espécies absorventes, o que resulta em um sistema com mais de uma entidade
absorvente. Como exemplos destas associagdes, podemos citar:

a) Auto-interacdes — decorrentes de mudancas no estado de agregacdo a

concentracdes mais altas.
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31, — Ig

4PhCH,0H <——  (PhCH;0M),

b) Interacdes com o solvente ou com outras espécies — o exemplo mais comum deste
tipo de interacdo decorre da formacdo de complexos de transferéncia de carga do
tipo doador-aceptor no estado fundamental. Estes complexos sdo comumente
formados entre hidrocarbonetos aromadticos contendo substituintes doadores de
elétrons e cloranil, tetracianobenzeno ou outros compostos que apresentam centros

deficientes em elétrons.

OCH;s O OCHs O
Cl Cl Cl Cl
+ — |
Cl Cl Cl Cl
OCH;s O OCHs O

c) Efeito do solvente — em meio aquoso, certas espécies podem se ionizar ou

dissociar facilmente, levando a desvios na Lei de Lambert-Beer.

PhCOsH + Ho0 PhCOs™ + Hs30

Crs0772 + H0 2CrO,~ + 2H7

Como ultimo caso de desvio da Lei de Lambert-Beer pode citar o efeito da radiagdo.
Neste caso, a emissdo de fluorescéncia pode causar um aumento aparente na transmitincia de
certas solugdes, como no caso de antraceno e fluoresceina, este efeito ocorre em uma faixa
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limitada de comprimento de onda; acarretando um desvio positivo na Lei de Lambert-Beer

[Ferreira-Netto,2005].

1.4.2. Espectroscopia de Fluorescéncia

Espectroscopia de fluorescéncia é uma poderosa ferramenta analitica para estudar os
efeitos de varios parametros fisico-quimicos (pH, polaridade, viscosidade, concentragdo,
efeito dos solventes, processos moleculares no estado excitado, etc.) sobre as moléculas em
solucdo. A utilizacdo desta técnica € funcdo de sua inerente sensibilidade analitica [Lakowicz,
1983].

Fluorescéncia é a propriedade que alguns atomos ou moléculas (conhecidos por
fluor6foros ou sondas fluorescentes) tém em absorverem luz em um determinado
comprimento e posteriormente emitir luz em um comprimento de onda maior apés um breve
intervalo de tempo. Os vérios niveis de energia envolvidos na absor¢ao e emissao de luz sdo
apresentados no diagrama de Jablonski (Figura 1.11).

Neste diagrama aparecem em linhas horizontais o estado fundamental (S) e os estados
excitados singlete (spins emparelhados) (S| e S») e triplete (spins desemparelhados) (T, T, e
T3) com seus correspondentes niveis vibracionais. As linhas retas referem-se aos processos
radiativos e as sinuosas aos processos nao radiativos. Os ndmeros nas linhas referem-se as
seguintes defini¢cdes:

1. Absorc¢ao de Luz. Uma molécula no estado fundamental (Sy) pode absorver um féton
de luz e tornar-se excitada com escala de tempo de 10™"s. A maioria das transicoes

provaveis é Sop — S; ou Sp — S,, embora transi¢cdes de Sy para estados excitados

singlete de maior energia também sdo possiveis.
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2.

Relaxacao Vibracional. A absorcdo do S, para S, envolve uma mudanca do nivel
vibracional zero do Sy para qualquer nivel vibracional do estado excitado. Contudo, o
nivel vibracional v igual a zero € o nivel mais populoso a temperatura ambiente para
a molécula em seu estado eletronico fundamental, e v’ = 0 é também o nivel
vibracional do estado eletronico excitado que é mais populoso no equilibrio. Ao
menos que a molécula dissocie antes do equilibrio ser alcancado, existe um processo

rdpido (10™'% s) que relaxa o nivel vibracional de maior energia do estado excitado para

seu nivel vibracional zero.

Conversio Interna. E um processo nio radiativo que converte um estado eletrdnico
de maior energia para um de menor energia de mesma multiplicidade. Por exemplo, O
nivel vibracional zero do S, é convertido em um nivel vibracional do estado excitado
Si que tem a mesma quantidade de energia. O nivel vibracional excitado S; pode entdao
relaxar para seu nivel zero. A escala de tempo para a conversado interna € rapida (> 10~
10°), especialmente quando os dois estados sdo préximos em energia. Decaimento
nio Radiativo. E um processo pelo qual o estado eletrénico excitado retorna ao
estado fundamental (tipicamente de S; para Sp) sem a emissdo de luz. A escala de
tempo para decaimento ndo radiativo (< 10° s) é menor que para conversao interna
devido a diferenca de energia entre S; e Sp que usualmente € maior do que entre S, e

Si.

Cruzamento Intersistema. E a conversio de um estado singlete em um estado triplete
(ou vice versa), requer a mudanga rdpida do spin do elétron. A probabilidade do

cruzamento intersistema depende, entre outras coisas, da diferenca de energia entre o
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estado singlete e tripete, com escala de tempo entre 10° ¢ 10™° s. O estado T, é menor
em energia do que o seu correspondente S, devido a menor repulsdo de elétron para

elétrons nao emparelhados.

Fluorescéncia. E a emissdo de luz de um estado excitado para o estado fundamental
com a mesma multiplicidade. Usualmente a emissdo € de S;— Sy, com escala de
tempo entre 10° e 107 s. Alguns casos de fluorescéncia anormal S,— Sy sdo
encontrados ocorre em alguns compostos, tais como o azuleno e compostos

tiocarbonil.

Fosforescéncia. E a emissdo de luz de um estado excitado para o estado fundamental
com mudanca de multiplicidade (usualmente de um estado excitado triplete para o
estado fundamental), ocorrendo a tempos longos (10 a 10%). Este processo envolve
mudanca de estado eletronico e de spin, assim como absor¢do So— T, fosforescéncia

€ um processo spin proibido.

Absorcao Triplete — Triplete. Uma molécula no estado excitado triplete pode
absorver um féton para originar um estado triplete de maior energia, assim espectro
UV/VIS pode ser obtido e o decaimento do estado excitado em fun¢do do tempo pode

ser monitorado.

Absorcao Singlete — Singlete. Estados tripletes podem persistir mais do que estados
excitados singletes, portanto sé era possivel absorcdo triplete — triplete. Entretanto,
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com o advento da espectroscopia de pico e femto segundos, tornou-se possivel medir

transi¢des de um estado excitado singlete de menor energia para um estado singlete

de maior energia.

9. Absorcao Singlete — Triplete. Como fosforescéncia, este € um processo proibido

portanto a transi¢do So—T, ndo € observada na espectroscopia UV/VIS [Carroll

1998].
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Figura 1.11: Diagrama de Jablonski [Carroll, 1998]
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2. Objetivos

No presente estudo apoiou-se nas propriedades fotoquimicas e fotofisicas
convenientes de NDIs para explorar novos materiais hibridos (organico-inorganico) a base de
Oxidos de Cério.

Preparar NDI's com variacdes no grupo R e de carga oposta para investigar tanto as
interacdes intra como as intermoleculares das NDI’s e também como outros compostos como
surfactantes e outros, e, ainda com o Oxido de Cério.

Caracterizar o material organo- hibrido derivado de nanoparticulas de 6xido de cério
e diimidas aromadticas.

Determinar as propriedades fotocromicas destes hibridos.
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3. Materiais, Equipamentos e Métodos

3.1. Materiais

Os materiais, abaixo relacionados, foram todos de qualidade analitica e utilizados como
recebidos.
Acetonitrila — Synth
Acido Acético — Merck
Acid0—2—(aminoetilfosfénico) — Acros Organics
Acido Bérico — Neon
Acido Citrico Monohidratado - Carlo Erba
Acido etilenodiaminatetraacetico (EDTA) — Neon
1-Bromobutano — Sigma Aldrich
Cloreto de Cetiltrimetilamoénio (CTACI) — Sigma Aldrich
Brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr) — Sigma Aldrich
Cloreto de Célcio Dihidratado - Neon
Cloreto de Cério Pentaidratado - Sigma Aldrich
Dianidrido- 1,4,5,8- naftataleno tetracarboxilico — Sigma Aldrich
Dimetilformamida - Synth
Ditionito de Sédio - Synth
Diidrogeno fosfato de s6dio (NaH,PO, ) — Synth
Dodecilsulfato de Sédio (SDS) — Sigma Aldrich
2-(Dodeciloxi)etanol (Brij 35) — AMRESCO
Hidréxido da Amdnio - Synth
Hidréxido de Sédio — Synth
Monoidrogenofosfato de sédio (Na,HPO,) - Synth
N,N’-dimetiletilenodiamina - Sigma Aldrich

Per6xido de Hidrogénio — Synth
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3.2. Equipamentos

Balanca Analitica — Ohaus Adventurer

Centrifuga (rotacdo: 3600rpm; rotor 8X15; acelearagéo:80rpm/s2; tempo: 3min)
Espectrofotometro de Absor¢do na Regidao UV-VIS - Shimadzu (modelo UV -2401 PC)
Espectrofotdmetro de Fibra Optica (Reflectincia Difusa) — USB2000 — Ocean Optics
Espectrofluorimetro SPEX modelo DM3000F em geometria de angulo reto.

Cubetas de quartzo com as 4 faces polidas com caminho 6ptico de 1cm e 0,5cm.
Microscépio Optico Invertido de Fluorescéncia (Eclipse)

Microscépio Optico de Polarizagdo associado com contraste de Fase - Carl Zeiss Jena
(modelo Jenaval)

pH-metro — Denver Instrument (modelo UB - 10)

Sonicador de Banho — Unique (modelo Maxiclean 1600A — freqiiéncia 40khz)

Zetasizer Nano ZS90 — Malvern
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3.3. Método de Preparaciao das amostras.

Este item apresenta os diferentes métodos de preparacdo das amostras para a
realizacdo dos ensaios, conforme as necessidades experimentais. Inicialmente realizou-se a
sintese das diimidas aromdticas DC4 e DPN, as quais apresentam carga positiva e negativa
ligada ao anel imidico, respectivamente. Apds a sintese, foram preparados diferentes
protocolos para investigar a interacdo da DC4 com surfactantes de carga negativa (SDS),
carga neutra (BRIJ-35) e carga positiva (CTAC]I) e; a interacdo da DPN com surfactante de
carga positiva (CTABr) e interagdo entre a DPN e a DC4. Na sequencia, foram preparadas
misturas solidas para os ensaios de microscopia Optica e reflectancia difusa para observar as
caracteristicas da reducdo quimica da DC4 com o agente redutor ditionito de sédio e dos
precipitados formados a partir da interagdo eletrostatica entre a DC4 e SDS e entre DC4 e
citrato de s6dio. Ainda com o objetivo de estudar interacdes eletrostaticas, realizou-se a
sintese das nanoparticulas de 6xido de cério e preparou-se protocolo para investigar a

interagdo entre as nanoparticulas de 6xido de cério e a DC4.

3.3.1. Sintese das Diimidas Aromaticas

Neste trabalho foram utilizadas duas diimidas aromaticas:
N, N’-(N, N-dimetiletileno-N’-butil)-1, 4, 5,8-naftalenodiimida (DC4) foi sintetizada em duas
etapas e ao passo que a sonda N,N’-di(2-fosfonoetil)-1,4,5,8-naftalenodiimida (DPN) foi
sintetizada em uma Unica etapa. Segue, abaixo, o procedimento de sintese para ambas as

sondas.
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3.3.1.1 Sintese do Composto N, N’-(N, N-dimetiletileno-N’-butil)-1, 4, 5,8-

naftalenodiimida (DC4).

1* Etapa: Sintese do Composto 1: N,N’-(N,N-dimetiletilenodiamina)-1,4,5,8-di-

naftalenodiimida.

Para a sintese do composto 1 (Esquema 3.2), foi colocado 271,7 mg de  dianidrido-
1,4,5,8- naftataleno tetracarboxilico (1 mmol) e 1 mL de N,N-dimetiletilenodiamina
(10mmol), em um erlenmeyer contendo 50 mL de dgua sob agitacdo no banho ultra-sénico
[Triboni et al. 2004], por 4 horas. Apds este periodo, o precipitado, de coloragdo laranja,

obtido foi filtrado, lavado com 4gua destilada e, seco em estufa a 70 °C.

OO o)
H,O
H;C NH,
+ SN banho
|
NH, ultrassom
0 0 o)

N,N'-etildimetildiamina

dianidrido1,4,5,8-naftaleno
tetracarboxilico

N,N'- (etil-N", N"-dimetilamina)-1,4-5,8-naftalenodiimida

Esquema 3.2: Reacdo entre o dianidrido-1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico e N,N’-dimetilenodiamina para a

sintese do Composto 1.
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2* [Etapa: Sintese do Composto 2: N,N’-(N,N-dimetil-N’-butil)-1,4,5,8-di-

naftalenodiimida (DC4).

Para a sintese do Composto 2 ou DC4 (Esquema 3.3), foi adicionado o Composto 1
com 0,7 mL de 1-bromobutano (excesso de 6 vezes em mol) em um baldo de 50 mL
contendo 10 mL de acetonitrila como solvente, o qual foi mantido sob refluxo por um
periodo de 12 h a 70 °C. Apés este periodo, o precipitado amarelo obtido foi filtrado, lavado

com acetonitrila gelada e seco em estufa a 70 °C.

CH;
HyC. Ot B
H H309N_CH3
O N /O o] N )

AN

/\/\ CHCN
_ >

1-Bromobutano

0~ >N o N X
Br
N N
H3C/ \CH3 H;C—N—CHjs
Composto 1
HsC

Composto 2 - " DC4"

Esquema 3.3: Reacdo entre o0 Composto 1 e 1-Bromobutano para a sintese do Composto 2 (“DC4”).
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33.1.2. Sintese do Composto N,N’-di(2-fosfonoetil)-1,4, 5,8-

naftalenodiimida (DPN)

O procedimento para a sintese da DPN (Esquema 3.4) foi realizado conforme
descrito na literatura [Rodrigues et al 1999 e Rodrigues et al 2000]. Para tal procedimento,
foi adicionado 271,7 mg (1 mmol) de dianidrido- 1,4,5,8- naftataleno tetracarboxilico e 750
mg de 4cido 2-aminoetilfosfonico (excesso em mol de 4 vezes) em um baldo de 50 mL
contendo dimetilformamida (DMF), como solvente, sob refluxo por 24 horas. Apds este
periodo, ao produto bruto foi adicionada uma solucdo de 4cido cloridrico diluida, seguindo a
filtracdo em funil sinterizado, posteriormente lavou-se com etanol, e finalmente, o precipitado

verde escuro foi colocado para secar em estufa a 70 °C. O produto obtido foi utilizado sem

purificacao.
I
HO—:OH
(6] (0] (0] o N o
HoN OH
+ 1 | DMF
P—=0 >
| refluxo
OH
(0] (@) O
acido-2-(aminoetil)fosfonico o N 0
dianidrido1,4,5,8-naftaleno
tetracarboxilico

HO—ﬁ—OH

N,N'-di(2-fosfonoetil)-1,4,5,8-naftalenodiimida
"DPN"

Esquema 3.4: Reacdo entre o dianidrido-1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico e o dcido-2-(aminoetil)fosfonico para a

sintese do DPN.
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3.3.2. Interacao da DC4 com Surfactantes

3.3.2.1.Interacao da DC4 com SDS na presenca de ditionito de sodio

Em um erlemeyer, preparou-se 50 mL de uma solug¢do de SDS 10 mM (2,7 mmoles)
em pH 8 (Na,HPO, 0,2 M / Acido citrico 0,1 M — Tampao Mcllvaine com for¢a i6nica 1,14
M) seguindo a adicdo de 95 mg de ditionito de sédio (2,9 mmol). Posteriormente foi

adicionado ao erlenmeyer 5 mL de uma solugdo aquosa contendo 128 mg de DC4 (1 mmol).

3.3.2.2.Interacao da DC4 com SDS na auséncia de ditionito de sodio

Para investigar a interagao de DC4 e SDS foram utilizados diferentes protocolos, os

quais sdo apresentados segundo a ordem experimental:

3.3.2.3.Interacio da DC4 com SDS em soluciao tampao Mcllvaine

Em uma cubeta contendo 80 uL. de uma solugdo estoque 1 mM da sonda DC4 (4x10
> M) em dgua bidestilada foram adicionadas 1920 pL de uma solu¢do tampdo pH 8
(Na,HPO4 0,2 M / Acido citrico 0,1 M — Tampao Mcllvaine com forca idnica 1,14 M)
seguindo a adicdo de aliquotas sucessivas de uma solugao estoque 1 mM de SDS tampao pH

8 (contendo 4x10”° M de DC4, para corrigir a concentracio da DC4).
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3.3.2.4. Interacio da DC4 com Citrato Trissodico

Em uma cubeta contendo 20 pL. de uma solugdo estoque 1 mM da sonda DC4 (1x10
M) em 4gua bidestilada foram adicionadas 1920 uL de dgua bidestilada. Pesou-se a cubeta,
e na sequencia foram adicionadas aliquotas sucessivas de citrato trissédico sélido. Apds cada

adicao do citrato trissédico, pesou-se a cubeta para quantificar a massa adicionada.

3.3.2.5. Interaciao da DC4 com SDS em solucao aquosa

Em uma cubeta contendo 80 puL de uma solucdo estoque 1 mM da sonda DC4
(4x10° M) em 4gua bidestilada foram adicionadas 1920 pL de dgua bidestilada seguindo a
adicdo de aliquotas sucessivas de uma solucdo estoque 1 mM de SDS em dgua bidestilada

(contendo 4x10”° M de DC4, para corrigir a concentracio da DC4).

3.3.2.6. Interacio da DC4 com SDS em solucao aquosa no tubo conico

Diversas solucdes contendo diferentes razdes molares de [SDS]/[DC4] foram
preparadas conforme o protocolo a seguir: Em cada tubo conico (tubo Falcon) de 25 mL
contendo 1000 uL. de uma solugdo estoque 1 mM de DC4 (0,2 mM) em 4gua bidestilada foi
adicionado um determinado volume de uma solugdo estoque 10 mM de SDS em 4gua
bidestilada e avolumado com &4gua bidestilada para 5000 puL. A Tabela 3.1 apresenta os
volumes adicionados de DC4, SDS e dgua e as concentracdes de DC4 e SDS para o preparo
da solug¢do aquosa contendo DC4 e SDS. As solugdes contidas nos tubos cOnicos foram
mantidas por um periodo de 24 horas a temperatura ambiente. Apds este periodo, verificou-se

a formacgao de um precipitado t€nue de coloracdo branca no interior do tubo. Os tubos foram
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colocados em um banho a 30 °C por 2 horas, e na sequencia as solucdes foram centrifugadas
por 3 min. Em uma cubeta de quartzo contendo 1500 pL de dgua bidestilada foi adicionada
uma aliquota de 500 uL solucdo sobrenadante. A concentracdo final de DC4 no interior da

cubeta era 5 x 10° M.
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Tabela 3.1: Concentragdo molar de DC4 e SDS, razdo molar entre SDS e DC4 e volume de DC4, de

SDS e dgua bidestilada presente nos tubos conicos.

Tubo [Dc4) [SDS] [sDS]/[DCA] Volume DC4 | Volume SDS |Volume Agua
(M) (M) (nL) (nt) (nt)
1 2,00E-04] 0,00E+00 0 1000 0 4000
2 2,00E-04| 1,00E-04 0,5 1000 50 3950
3 2,00E-04| 2,00E-04 1 1000 100 3900
4 2,00E-04| 3,00E-04 1,5 1000 150 3850
5 2,00E-04| 4,00E-04 2 1000 200 3800
6 2,00E-04| 5,00E-04 2,5 1000 250 3750
7 2,00E-04| 6,00E-04 3 1000 300 3700
8 2,00E-04| 7,00E-04 3,5 1000 350 3650
9 2,00E-04| 8,00E-04 4 1000 400 3600
10 2,00E-04] 9,00E-04 4,5 1000 450 3550
11 2,00E-04] 1,00E-03 5 1000 500 3500
12 2,00E-04] 1,10E-03 5,5 1000 550 3450
13 2,00E-04| 1,20E-03 6 1000 600 3400
14 2,00E-04| 1,30E-03 6,5 1000 650 3350
15 2,00E-04| 1,40E-03 7 1000 700 3300
16 2,00E-04| 1,50E-03 7,5 1000 750 3250
17 2,00E-04| 1,60E-03 8 1000 800 3200
18 2,00E-04| 1,70E-03 8,5 1000 850 3150
19 2,00E-04| 1,80E-03 9 1000 900 3100
20 2,00E-04| 1,90E-03 9,5 1000 950 3050
21 2,00E-04] 2,00E-03 10 1000 1000 3000
22 2,00E-04] 2,40E-03 12 1000 120 3880
23 2,00E-04| 2,80E-03 14 1000 140 3860
24 2,00E-04| 3,60E-03 18 1000 180 3820
25 2,00E-04| 4,00E-03 20 1000 2000 2000
26 2,00E-04| 4,40E-03 22 1000 220 3780
27 2,00E-04| 4,80E-03 24 1000 240 3760
28 2,00E-04| 5,60E-03 28 1000 280 3720
29 2,00E-04| 6,00E-03 30 1000 3000 1000
30 2,00E-04| 6,40E-03 32 1000 320 3680
31 2,00E-04| 6,80E-03 34 1000 340 3660
32 2,00E-04| 7,60E-03 38 1000 380 3620
33 2,00E-04| 8,00E-03 40 1000 4000 0
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3.3.2.7. Interaciao da DC4 com BRI]J-35

Em uma cubeta contendo 80 uL de uma solucdo estoque 1 mM da naftaleno diimida
DC4 (4 x 10° M) em édgua bidestilada foram adicionadas aliquotas sucessivas de uma
solucdo estoque 2 mM de Brij- 35 em 4gua bidestilada (contendo 4 x 10° M de DC4, para

corrigir a concentragdo da DC4).

3.3.2.8. Interaciao da DC4 com CTACI

Em uma cubeta contendo 80 uL de uma solucdo estoque 1mM da naftaleno diimida
DC4 (4 x 10°M ) em 4gua bidestilada e 1920 uL de tampdo pH 8 (Na,HPO, 0,2 M / Acido
citrico 0,1 M — Tampao Mcllvaine com forca idnica 1,14 M), seguindo da adicdo de

sucessivas aliquotas de uma solucdo estoque 1 mM de CTACI em tampao pH 8.

3.3.3. Interacio da DPN com CTABr

A interagdo da DPN com CTABr em solugdo tampao acetato 0,05 M pH 4,4 com
forca ionica 15,2 mM realizada em tubo conico. Diversas solucdes contendo diferentes razdes
molares de [CTABr]/[DPN] foram preparadas conforme o protocolo a seguir: Em cada tubo
conico (tubo Falcon) de 25 mL contendo 300 pL de uma solucdo estoque 3,4 x 10 M de
DPN (concentragao final 3,4 x 10 M) foi adicionado um determinado volume de uma
solucdo estoque 1 x 10° M de CTABr e avolumado com solugdo tampdo fosfato 0,05 M pH
4,4 com forca idnica 15,2 mM para 3000 puL. As solu¢des estoques de DPN e CTABr foram
previamente preparadas em solucdo tampao acetato 0,05 M pH 4,4com forca idnica 15,2 mM.

A Tabela 3.2 apresenta o volume de DPN, CTABr e tampao acetato 0,05 M pH 4,4 com forca
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ionica 15,2 mM e as concentragdes de DC4 e CTABTr para o preparo da solucdo. As solucdes
contidas nos tubos foram mantidas por um periodo de 24 horas a temperatura ambiente. Apds
este periodo, os tubos foram colocados em um banho a 30 °C por 2 horas, e na sequencia as
solucdes foram centrifugadas por 3 minutos para forcar a precipitagdo. Neste caso, ndo houve
formacdo de precipitado. Para coletar os espectros UV/VIS, foi adicionada uma aliquota de
200 pL solugdo sobrenadante em uma cubeta de quartzo contendo 1800 puL de solucdo
tampao acetato 0,05 M pH 4,4 com forca idnica 15,2 mM. A concentragdo final de DC4 no

interior da cubeta é 3,4)(10'5 M.
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Tabela 3.2: Concentragdo molar de DPN e CTABr, razido molar entre CTABr e DPN e volume de
DPN, CTABr e tampao acetato 0,05 M pH 4,4 com forca idnica 15,2 mM.

Tubo |[DPN] (M) [CTABr] [CTABr]/[DPN] Vol. DPN | Vol. CTABr Vol. Tampao
(M) (uL) (uL) acetato pH 4,4 (uL)
1 3,40E-04 | 0,00E+00 0 300 0 2700
2 3,40E-04 | 1,67E-06 4,90E-03 300 5 2695
3 3,40E-04 | 2,50E-06 7,35E-03 300 7,5 2692,5
4 3,40E-04 | 3,33E-06 9,80E-03 300 10 2690
5 3,40E-04 | 4,67E-06 1,37E-02 300 14 2686
6 3,40E-04 | 6,00E-06 1,76E-02 300 18 2682
7 3,40E-04 | 7,33E-06 2,16E-02 300 22 2678
8 3,40E-04 | 8,67E-06 2,55E-02 300 26 2674
9 3,40E-04 | 1,00E-05 2,94E-02 300 30 2670
10 3,40E-04 | 1,13E-05 3,33E-02 300 34 2666
11 3,40E-04 | 1,27E-05 3,73E-02 300 38 2662
12 3,40E-04 | 1,40E-05 4,12E-02 300 42 2658
13 3,40E-04 | 3,40E-05 0,1 300 102 2598
14 3,40E-04 | 5,10E-05 0,15 300 153 2547
15 3,40E-04 | 6,80E-05 0,2 300 204 2496
16 3,40E-04 | 8,50E-05 0,25 300 255 2445
17 3,40E-04 | 1,02E-04 0,3 300 306 2394
18 3,40E-04 | 1,19E-04 0,35 300 357 2343
19 3,40E-04 | 1,36E-04 0,4 300 408 2292
20 3,40E-04 | 1,53E-04 0,45 300 459 2241
21 3,40E-04 | 1,70E-04 0,5 300 510 2190
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3.3.4. Preparacao da mistura sélida para ensaios de microscopia.

3.3.4.1.Preparaciao da mistura solida contendo DC4 e ditionito de sédio.

Em uma lamina de vidro foi adicionada, separadamente, uma ponta de espatula da
sonda DC4 e uma ponta de espatula de ditionito de sédio, ambos em sua forma solida.
Posteriormente os dois compostos foram misturados sobre a lamina, e foi adicionado 20 puL

da solugdo tampao fosfato 0,01 M pH 8,0 com forca i6nica 273 mM sobre esta mistura.

3.3.4.2.Preparacio da mistura solida contendo DC4 e citrato trissodico.

Conforme descrito no item 3.3.2.4., foi adicionado em uma cubeta 20 uL de uma
solucdo estoque 1 mM da sonda DC4 (1x10° M ) em 4gua bidestilada, e 1920 uL de dgua
bidestilada. Posteriormente foram adicionadas diferentes aliquotas sucessivas de citrato
trissddico soélido. Apds cada adig¢do do citrato trissédico, a cubeta foi pesada e espectros de
absorbancia foram coletados até obter uma solugcdo saturada. A solugdo sobrenadante foi
retirada da cubeta, e uma aliquota do sélido residual contendo DC4 e citrato trissédico foi
colocada sobre uma lamina de vidro. Em seguida adicionou-se aproximadamente 20 uL de
tampao fosfato 0,01 M pH 8,0 com for¢a idnica 273 mM e uma pequena aliquota de ditionito

de sodio.

3.3.4.3.Preparacao do precipitado de DC4 e SDS.

Conforme descrito no item 3.3.2.6. foram preparadas diversas solucdes contendo

diferentes razdes molares de [SDS]/[DC4] em tubos cénicos. Verificou-se a formagdo de um
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precipitado, ténue de coloragdo branca, oriundo da interacdo entre a sonda DC4 e SDS. Apds
a centrifugacao das solugdes, a solu¢do sobrenadante foi retirada para a obten¢ao de espectros
de absorbancia e uma pequena aliquota do precipitado foi colocada sobre uma lamina de
vidro, na qual posteriormente adicionou-se sequencialmente, 20 uL de solu¢do tampao fosfato

0,01 M pH 8,0 com for¢a idnica 273 mM e uma pequena aliquota de ditionito de sédio.

3.3.5. Preparacao da amostra para Reflectancia difusa.

Sobre uma lamina de vidro foi adicionado 20 uL de uma solucdo estoque de DC4 (1
x 107 M) em tampao fosfato 0,01 M pH 8,0 com forca idnica 273 mM. Posteriormente, foi
adicionado 20 pL de uma solugdo de ditionito de s6dio em tampao fosfato 0,01 M pH 8,0 com
forca idnica 273 mM. Para o preparo da solu¢do de ditionito de sédio, borbulhou-se
nitrogé€nio no interior da solucao tampao fosfato 0,01 M pH 8,0 antes de adicionar o ditionito
de sddio. Espectros de absor¢cao da amostra de DC4 na auséncia e na presenga de ditionito de

sodio foram coletados.

3.3.6. Preparacao das nanoparticulas de 6xido de cério.

Para a preparacdo das nanoparticulas de 6xido de cério foi adicionado 3,0 g de
cloreto de cério pentahidratado - CeCls; 7H,0 - (8,26 mM) e 1500 mL de dgua destilada em
um béquer de 2 L. O béquer foi mantido sob vigorosa agitacdo magnética. Adicionou-se acido
cloridrico concentrado para assegurar a total solubilizagao do CeCls7 Hyo. A solugdo tornou-
se transparente e limpida. Em seguida, adicionou-se 165 mL de NH4,OH (gota a gota) levando

a precipitacio do Ce(OH)s;. Durante esta adicdo lenta do NH4OH, verificou-se que a
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coloragcdo da solugdo tornou-se amarela, seguindo para laranja e finalmente para coloracdo
azulado/roxo. Esta mudancga de coloragdo € consistente com os obtidos por [Chen et al. 2005].
Nesta etapa ocorre a formacdo do  Ce(OH), oriundo da oxidac¢do do Ce*™ para o Ce™ na
presenca de oxigénio do ambiente. Posteriormente foi adicionado ao béquer 165 mL de H,O,
e a coloragdo da solucdo tornou-se alaranjado/vermelho. O béquer foi mantido sob agitacdo
magnética durante 24 horas. Apds este periodo, o béquer foi mantido em repouso para
decantar o precipitado obtido. O precipitado foi transferido para tubos cdnicos, o qual foi
lavado com dgua destilada e centrifugado exaustivamente até pH neutro. O precipitado obtido
foi transferido para um erlenmeyer, sob agitacdo em banho ultra-sénico, ao qual foi
adicionado gotas de 4cido cloridrico concentrado, até obter uma solu¢do coloidal amarelo-
transparente. O esquema 1 apresenta o fluxograma de preparacao das nanoparticulas de 6xido

de cério.

Agua

HCl conc. NH,OH

CeCl;.7TH,O pH7 | — pH 3 incolor | —— pH 10 ppt. lilas

pH 9 ppt. alar/ver.

1.Agitar 24h
2. Decantar

3. Centrifugar

v

HCI conc.
« Ce0,.nH,0 ppt. amar.

Esquema 3.1: Fluxograma da preparagdo das nanoparticulas de 6xido de cério.
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3.3.7. Preparaciao do Material Organo - Hibrido DC4ggp-CeO,

Em um erlemeyer de 125 mL contendo 55 mL de uma solu¢do tampao pH 8,0
(Acido Citrico 25 mM / Na,HPO, 25 mM / Acido Bérico 25 mM — forca idnica 218 mM) foi
adicionado, sob agitacdo, na seguinte ordem: 5,5 mL de uma solucdo contendo
nanoparticulas de 6xido de cério (0,61 mmol), 58,3 mg de ditionito de sédio (0,34 mmol) e
finalmente 126,8 mg da DC4 (0,19 mmol). Retirou-se uma aliquota de 20 uL da solucdo
contendo o material organo-hibrido que foi adicionada em uma cubeta contendo 2980 uL de
solucdo tampao (Acido Citrico 25 mM / Na,HPO, 25 mM / Acido Borico 25 mM) com

diferentes valores de pH para a realizacdo de espectros de UV/VIS e fluorescéncia.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacao das Diimidas Aromaticas

4.1.1. Caracterizacao Estrutural da DC4.

Conforme materiais e métodos, a sonda fluorescente DC4 foi obtida em 2 etapas:
Etapa 1 — Sintese do Composto 1 (N,N’-(N,N’-dimetilenodiamina)-1,4,5,8-dinaftalimida)
através da reacdo entre o dianidrido-1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico e a N,N’-
dimetiletilenodiamina em banho ultrasonico (método sonoquimico ou cavitacdo acustica)
[Triboni et al. 2004]. O método sonoquimico foi utilizado com sucesso na solubilizacdao do
dianidrido-1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico em meio aquoso. De acordo com a Figura 4.1,
observa-se que a solubilizagdo do dianidrido-1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico em meio
aquoso, neste caso, ¢ fun¢do do tempo, e que ao final de 4 horas a solubilizacdo € total;

levando a formacao de um precipitado laranja referente  ao produto desejado (composto 1).
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Figura 4.1: Imagem da sintese do Composto 1 em funcio do tempo de reacdo.

O Composto 1 foi caracterizado por:
1. H-RMN (CDCls, ppm): 2,3(singlete, 12H, N-CHj), 2,6 (triplete,4H, CH,), 4,3
(triplete, 4H, N(imida)-CHy), 8,7 (singlete, 4H, Aromético).
2. EM m/z (%): 408 M*, 377,249,153,58.
3. IR (KBr) v(cm™): 3078, 2821,2771, 1700, 1663, 1450, 1349, 1243, 1070.
4. Analise Elementar: Calculado (%) C 64,69; H 5,92; N 13,72 e Encontrado: C 64,62; H

5,89; N 13,77.

Etapa 2 - Sintese de DC4 (N, N’-(N, N-dimetiletileno-N’-butil)-1, 4, 5,8-naftalenodiimida)

através da reacdo entre o Composto 1 e o brometo de butila sob refluxo.

O Composto 2 (DC4) foi caracterizado por:
1. H-RMN (D0, ppm): 1,0(tripleto, 6H, CH3), 1,5 (sexteto,4H, CH;), 2,0 (quinteto,
CH,),3,4 (singlete, 12H,CHj3), 3,6 (tripleto, 4H, CH,) ,3,7 (tripleto, 4H, CH,), 8,8

(singleto, 4H, Aromatico).
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2. EM m/z (%): 261 M*2.
3. IR (KBr) v(cm'l): 2970, 2821, 1704, 1665, 1450, 1349, 1243, 1070.
4. Analise Elementar: Calculado (%) C 52,80; H 6,20; N 8,21, Br 23,42, O 9,38.

Encontrado: C 52,80; H 6,20; N 8,20.

4.1.2. Caracterizacao Estrutural da DPN.

A sonda N,N’-di(2-fosfonoetil)-1,4, 5,8-naftalenodiimida (DPN) foi caracterizada
por:
1. IR (KBr) v(cm™): 3478, 2272,1701, 1657, 1580, 1455, 1383, 1343, 954,768.
Estas bandas de absor¢do estdo de acordo com as obtidas por Rodrigues [Rodrigues

et al 1999 e Rodrigues et al 2000].

4.1.3. Caracterizaciao Fotofisica da DC4

Os espectros de absor¢do e emissdo de fluorescéncia da DC4 em 4gua estdo
apresentados na Figura 4.2. Conforme o espectro de absor¢do da DC4 observa-se a presenca
de bandas vibracionais estruturadas centradas em (A;) 381 nm, (A;) 360 nm e um ombro por
volta de (A3) 345 nm; e no espectro de emissdo de fluorescéncia (Aexc, 360 nm) observa-se
presenca de bandas vibracionais estruturadas em (A"1) 391 nm, (A";) 412 nm e um ombro por
volta de (A73) 435 nm. Ambos os espectros mantém a relacdo imagem especular com
deslocamento Stokes de 10 nm. A presenca de bandas vibracionais estruturadas e o pequeno
deslocamento Stokes sdo caracteristicas de cromoéforos rigidos mostrando que o solvente,

neste caso a dgua, nao solvata a parte cromoférica da DC4.
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Figura 4.2: Espectros de Absor¢do (esquerda) e Emissdo (A 360 nm) de Fluorescéncia (direita) da DC4 em

4gua nas seguintes concentragdes 2,9x10”° M e 1x10™ M, respectivamente.

O espectro de absor¢cdo da DC4 em 4gua ndo sofreu alteracdo, independente do
aumento da concentracdo de DC4, conforme Figura 4.3. O gréifico de Lambert-Beer da DC4,
Figura 4.4, em dgua apresenta linearidade entre 1,0x107 até 5,8x10°M. Esta linearidade
indica que a DC4 ndo apresenta nenhum tipo de agregacdo no estado fundamental. A auséncia
de agregacdo da DC4 € esperada j4 que a mesma possui 2 cargas positivas ligadas no
substituinte do anel imidico, que exercem repulsdo eletrostética entre si evitando agregacao.
Entretanto, dados da literatura mostram a auto-agregacdo, através de fortes interacoes
eletronicas, de uma diimida funcionalizada no nitrogénio com 18 carbonos na cadeia aliféitica
[Castaldelli et al 2011]. Os valores de absortividade molar (€35, 27.613 M'cm'e €360 22.016
M"'.cm™) sdo caracteristicos de transicdo m,m*. Com relacdo ao espectro de emissdo de
fluorescéncia (Aexe. 360 nm) da DC4 em dgua (Figura 4.5), observa-se que em concentracdes

na faixa de 1,0)(10'5 a 2,9)(10'5 M a intensidade das bandas centradas em 391 e 412 sdo
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praticamente iguais; ao passo que em concentracdes na faixa de 6,6x10” a 2x10* M a
intensidade da banda centrada em 391 torna-se inferior a banda centrada em 412 nm. Neste
caso, o aumento da intensidade de fluorescéncia da banda centrada em 412 nm ¢é
compreendido como Efeito de Filtro Interno, ja que o espectro de emissdo de fluorescéncia
(Aexe. 340 nm) da DC4 em dgua com concentracdo igual a 2x10* M (espectro nao
apresentado) mostra que a intensidade da banda centrada em 391 nm € maior que a banda
centrada em 412 nm. Este Efeito de Filtro Interno, também conhecido como Migra¢do
Radiativa, ocorre devido a sobreposicdo espectral entre absorcdo e fluorescéncia. Essa
sobreposicdo favorece uma considerdvel auto-absor¢do de parte da emissdo fluorescente. A
auto-absorcao, ou filtro interno, reduz a intensidade das bandas vibronicas do espectro de
fluorescéncia. Os efeitos de absor¢do podem ser minimizados ao utilizar solucdes diluidas e
reduzida largura de fenda possivel. Deste modo € adequado inferir que a DC4 em 4gua ndo

apresentou nenhum tipo de interacdo no estado excitado.

Absorbancia

0,04

T T T T T T T 1
250 300 350 400 450
A(nm)
Figura 4.3: Espectro de Absorcdo da sonda DC4, em 4gua, nas seguintes concentragdes molares (1) 1,0x107, (2)

2,0x107, (3) 2,9x107, (4) 3,9 x107, (5) 4,3 x107, (6) 4,8 x107, (7) 5,1 x107, (8) 5,5 x107, (9) 5,8 x10° M.
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Figura 4.4: Representacio Gréfica da Lei de Lambert-Beer para a DC4 em 4dgua.
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Figura 4.5: Espectro de Emissdo (Ae360nm) de Fluorescéncia da DC4 em dgua em fungdo da concentragdo

molar (1) 1,0 x107°, (2) 2,9 x107, (3) 6,6 x10>, (4) 1,3 x10™ e (5) 2 x10* M.
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Conforme o espectro de absor¢do da DC4 em etanol (Figura 4.6) observa-se a
presenca de bandas vibracionais estruturadas centradas em (A;) 377 nm (€ 26.924 M'l.cm'l),
(A2) 357 nm (€ 21.921 M'l.cm'l) e um ombro por volta de (A3) 340 nm. Para concentragdes de
DC4 na faixa de 1,02 x10° e 5,29 x10° M em etanol, a sonda DC4 apresenta linearidade
(Figura 4.7) indicando a auséncia de agregacao da DC4. Com relac@o ao espectro de emissao
de fluorescéncia (Aexe. 360 nm) da DC4 em etanol (Figura 4.18) observa-se presenca de bandas
vibracionais estruturadas em (A";) 384nm, (o) 404nm e um ombro por volta de (A7)
435nm. Entretanto, observa-se que com o aumento da concentragao da DC4, a intensidade da
banda centrada em 384 nm torna-se menor que a intensidade da banda centrada em 404 nm.
Esta diminuicdo da intensidade da banda vibronica centrada em 384 nm € resultado auto-
absor¢do de parte da emissdo fluorescente em virtude da sobreposicdo espectral entre
absor¢do e emissdo (Efeito Filtro Interno). Deste modo, pode-se inferir a auséncia de

agregacao da DC4 em etanol.
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Figura 4.6: Espectro de Absor¢io da DC4 em etanol em fungdo da concentragdo molar (1) 1,02 x 107, (2) 2,0 x
107, (3) 2,98 x 107, (4) 3,93 x 107, (5) 4,86 x 107 ¢ (6) 5,29 x 10°M.
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Figura 4.7: Representacdo Gréfica da Lei de Lambert-Beer para a DC4 em etanol.

70



—_
N
1

intensidade de fluorescéncia x 10°

0 T T T T T T T T T T e
380 400 420 440 460 480 500 520

A (nm)

Figura 4.8: Espectro de Emissdo (Aq360nm) de Fluorescéncia da DC4 em etanol em func¢éo da concentragéo

molar (1) 1,0e-5, (2) 2,9¢-5, (3) 6,6e-5, (4) 1,3e-4 e (5) 2e-4 M.

Com relagdo ao comportamento da DC4 em acetonitrila observa-se a presenga de
bandas vibracionais estruturadas centradas em (A;) 376 nm (€ 28243 M'l.cm'l), (A) 356 nm (¢
22.260 M'l.cm'l) e um ombro por volta de (As;) 340 nm, conforme Figura 4.9. Para
concentracdoes de DC4 em acetonitrila na faixa de 1,01 x 107 até 5,79 x 107 M, verifica-se
que a DC4 segue a lei de Lambert-Beer (Figura 4.10), ou seja, a DC4 ndo apresenta nenhum
tipo de agregacdo. Com relacdo ao espectro de emissdo de fluorescéncia da DC4 em
acetonitrila, observa-se a presenga das bandas vibracionais estruturadas em (A";) 384 nm,
(A"2) 404 nm e um ombro por volta de (A73) 430 nm no espectro de emissao de fluorescéncia
(Aexe. 360 nm) (Figura 4.11). Entretanto a diminui¢do da intensidade da banda centrada em
384 nm com o concomitante aumento da banda centrada em 404 nm € devido ao efeito de

filtro interno. Portanto, pode-se concluir que a DC4 ndo apresenta agregacdo em acetonitrila.
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De modo geral, o comportamento da DC4 em etanol e acetonitrila foram semelhantes aos

obtidos em dgua.
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Figura 4.9: Espectro de Absor¢do da DC4 em acetonitrila em fun¢do da concentragdo molar (1) 1,01e-5, (2) 2,0e-

5, (3) 2,98¢-5, (4) 3,93e-5, (5) 4,88¢-5 € (6) 5,79¢-5M.
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Figura 4.10: Representacdo Grafica da Lei de Lambert-Beer para a DC4 em acetonitrila.
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Figura 4.11: Espectro de Emissfo (A.360 nm) de Fluorescéncia da DC4 em acetonitrila em func¢do da

concentracdo: (1) 2,9e-5, (2) 6,6e-5, (3) 1,3e-4 e (4) 2e-4 M.
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A partir dos dados obtidos acima, verifica-se que os valores de coeficiente de
absortividade (¢) da DC4 para os trés solventes sdo da ordem de grandeza de 10*. Tais valores
sdo caracteristicos de transicdo do tipo T,7T*, ou seja, provenientes de absorcdo de alta
intensidade. Verifica-se também que com o aumento da polaridade do solvente (acetonitrila
para dgua) houve deslocamento batocrdomico (deslocamento para regido de menor energia) de
6 nm para o comprimento de onda de absor¢io méaxima (A,) [Turro et al 1967 and Baltrop et
al 1978], confirmando a caracteristica transi¢cao do tipo m,m*. Devido a alta polaridade da
DC4 (2 cargas positivas ligadas no N do anel imidico) ndo foi possivel utilizar solventes
como acetona e isooctano. Os experimentos realizados por Aveline apresentaram
deslocamento  hipsocromico para a molécula  N,N’-bis(2,2-dimetoxietil)-1,4,5,8-
naftalenodiimida em funcdo do aumento da polaridade do solvente (benzeno, diclorometano,
etil éter, acetona, acetonitrila e metanol) [Aveline et. al. 1997].

Embora a sonda DC4 ndo apresente nenhum grupo protondvel, monitorou-se o
comportamento espectroscopico da mesma em tampao acetato 0,05 M pH 4,4 com forca
ionica 15,2 mM e tampao fosfato 0,1 M pH 8,0 com forca idnica 273 mM. Em tampao acetato
0,05 M pH 4,4 forca idnica 15,2 mM (Figura 4.12) observa-se a presenca de bandas
vibracionais estruturadas centradas em (A;) 381 nm (¢ 29.224 M"'.cm™), (A,) 361 nm (¢
22.897 M'.cm™) e um ombro por volta de (A3) 340 nm. Para concentrag¢des na faixa de 1,02 x
107 até 4,15 x 107 M, a DC4 segue a lei de Lambert-Beer (Figura 4.13) indicando a auséncia
de agregacdo.

Utilizando tampao fosfato 0,1 M pH 8,0 com forca i6nica 273 mM (Figura 4.14),
observa-se a presenca de bandas vibracionais estruturadas centradas em (A;) 382 nm (¢
22.523 M .em™), (A2) 360 nm (g 20.378 M'.cm™) e um ombro por volta de (A3) 340 nm.
Para concentragdes na faixa de 1,07 x 107 até 5,20 x 107 M, a DC4 segue a lei de Lambert-

Beer indicando a auséncia de agregacao, conforme Figura 4.15.
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Figura 4.12: Espectro de Absorcdo da DC4 em tampao acetato 0,05 M pH 4,4 com for¢a idnica 15,2 mM em
funcdo da concentracdo molar (1) 1,02 x 107, (2) 1,51 x 107, (3) 1,98 x 107, (4) 2,44 x 107, (5) 2,89 x 107, (6)
3,23x 107, (7) 3,74 x 10° ¢ (8) 4,15 x 10° M.
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Figura 4.13: Representacdo Gréafica da Lei de Lambert-Beer para a DC4 em tampao acetato 0,05 M pH 4,4 com

forga idnica 15,2 mM.
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Figura 4.14: Espectro de Absor¢do da DC4 em tampdo fosfato 0,1 M pH 8,0 com for¢a i6nica 273 mM em
funcdo da concentra¢do molar (1) 1,07 x 107, (2) 1,81 x 107, (3) 2,08 x 107, (4) 2,57 x 107, (5) 3,04 x 10™, (6)
3,49 x 107, (7) 3,94 x 107 e (8) 4,37 x 107, (9) 4,79 x 10 e (10) 5,20 x 10° M.
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Figura 4.15: Representagdo Grafica da Lei de Lambert-Beer para a DC4 em tampao fosfato 0,1M pH 8,0 com

forca ibnica 273 mM.
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A posicao das bandas vibracionais da DC4 em dgua, em tampao acetato 0,05 M pH
4,4 com forca idnica 15,2 mM e em tampao fosfato 0,1 M pH 8,0 com forca idnica 273 mM
sdo praticamente idénticas, conforme Tabela 4.1, entretanto, observa-se uma diminui¢ao do
coeficiente de absortividade da DC4 em funcdo do aumento de pH . Dados da literatura
mostram que o coeficiente de absortividade da molécula N,N’-di(fosfonoetil)-1,4,5,8-
naftalenodiimida (DPN) aumenta em fun¢ao do aumento de pH [Rodrigues et. al. 1999]. A
molécula DPN ¢ carregada negativamente para valores de pH maior que 1,5.

Entretanto, é necessario ressaltar que a molécula DPN contém duas cargas negativas
em valores de pH acima de 6,7 e que a DC4 apresenta duas cargas positivas. Os dados obtidos
para estas duas sondas sugerem que na presenca de cargas opostas (sonda e tampao) verifica-
se diminui¢cdo do coeficiente de absortividade e na presenga de cargas iguais hd aumento do
coeficiente de absortividade. Este efeito de intera¢do entre o tampao e o grupo cromoférico

que afeta a absortividade da sonda necessita ser explorado com mais critério.

Tabela 4.1: Comprimentos de onda de absorcdo e emissdo de fluorescéncia e coeficiente de

absortividade da DC4 em diferentes solventes.

Absorgdo (hm) | Coef. Absort. (M™. cm™) EMissd0 (yexc.360nm) (NM)
Solvente
agua 381 360 27.613 22.016 391 412
etanol 377 357 26.924 21.921 384 404
acetonitrila 376 356 28.243 22.260 384 404
pH4,4 381 361 29.224 22.897 A det. i det.
pH 8,0 382 360 22.523 20.378 A det. A det.

N det. = ndo determinado
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Considerando que moléculas derivadas de naftalenodiimidas sdo susceptiveis a
hidrdlise alcalina [Kim et al. 2008], foram obtidos espectros UV/Vis da DC4 em diferentes
valores de pH, conforme Figura 4.16. A DC4 na presenca de solugdo tampao (Acido Citrico
25 mM /Fosfato 25 mM /Acido Borico 25 mM) nos seguintes valores de pH: 3,9 e 6,8
apresenta bandas vibracionais bem resolvidas centradas em 381 e 360 nm e um ombro por
volta de 345nm e a presenca da banda estreita de alta energia (236nm). A presenca desta
banda de alta energia, atribuida a naftalenodiimida, também foi observada por Aveline
[Aveline et al. 1997]. De acordo com dados obtidos por outros pesquisadores [Cuccovia et al.
2005 e Kim et al. 2008] pode-se concluir que a DC4 nao sofreu hidrélise, nestes valores de
pH, devido a presenga das bandas vibracionais bem resolvidas pertinentes das
naftalenodiimidas. Entretanto com o aumento de pH (pH 11,6), observa-se a banda larga
centrada em 308 nm e a banda estreita de alta energia em 229 nm atribuida a
naftalenodiamida. A mudanca de banda vibracional estruturada para uma banda sem

resolucdo vibracional indica que houve hidrdlise da naftalenodiimida em meio alcalino.
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Figura 4.16. Espectros de absor¢ido da DC4 em fungdo do tampéo (Acido Citrico 25 mM / Fosfato 25 mM /Acido
Bérico) nos seguintes valores de pH: 3,9, 6,8 ¢ 11,6 (solugdo de NaOH).

Mantendo uma faixa de pH mais estreita € possivel acompanhar as etapas da
hidrdlise alcalina da DC4, conforme Figura 4.17. Para valores de pH desde 5,9 at¢ 9,5
observa-se a presenca das bandas caracteristicas de derivados de naftalenodiimidas (381, 360
e ombro 342). Elevando o pH para 10, observa-se uma pequena contribuicio da banda
centrada em 381 e a presenca de uma nova banda majoritaria centrada em 350nm, indicando a
presenca de uma nova espécie. Em pH 10,6 e 11,1 observa-se somente a presenca de uma
banda larga com comprimento de onda méximo em 350nm, referente 4 naftalenoimida. A
formacgao desta nova espécie, a monoimida, é oriunda da abertura de um dos anéis imidicos.
Em pH 11,5 observa-se a diminuicdo e o alargamento da banda centrada em 350nm

indicando a formacdo de uma terceira espécie. Em pH 11,9 observa-se somente a presenca
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de uma banda larga com comprimento de onda maximo em 308nm que € responsavel pela

abertura do segundo anel levando a formacao da diamida.

1,00 1 381 (1)

Absorbancia
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Figura 4.17: Espectros de absor¢io da DC4 em fungio do tampdo: (Acido Citrico 25 mM/ Fosfato 25
mM/Acido Bérico 25 mM) nos seguintes valores de pH (1) 5,9 com forca i6nica 118 mM, (2) 7,0 com forga
ionica 179 mM, (3) 8,1 com forga i6nica 219 mM, (4) 9,0 com forga id6nica 234 mM, (5) 9,5 com forga i0nica
241 mM , (6) 10 com forca i6nica 246 mM, e em solug¢des aquosas de NaOH (7) 10,6 e (8) 11,1, (9) 11,5 e (10)
11,9.

A posi¢ao das bandas de absorcao das espécies formadas durante a hidrélise alcalina
da DC4 estao de acordo com os obtidos por outros pesquisadores [Kheifets et al. 1982 and
Kim et al 2008] confirmando a hidrdlise subsequente da diimida para monoimida e
finalmente para diamida. Kheifets estudou a hidrélise alcalina de naftalenodiimidas com
cargas positivas e com cargas negativas, ao passo que Kim [et al. 2007] utilizou somente as

naftalenodiimidas carregadas positivamente com dois e trés grupos metilenos distante do anel
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imidico; e ambos através das técnicas de Absorbincia UV/VIS e de RMN identificaram as

espécies oriundas desta hidrélise alcalina, conforme Figura 4.18.

DIIMIDA:
381; 360 e 342 nm.

MONOIMIDA:
370 e 350 nm.
e DIAMIDA:
D0C O CONHR RHMNOC CONHR 308 nm

Figura 4.18 : Mecanismo de hidrélise catalisada por base das naftalenodiimidas (Kim et al 2008) e os

comprimentos de onda das espécies formadas.

Outra particularidade importante dos derivados de naftalenodiimidas € a capacidade
de serem reduzidos quimicamente e monitorados por UV/VIS. A primeira reducdo da
diimidas leva 4 formacdo do anion radical que € relativamente mais estdvel do que o seu
dianion. A posicao das bandas de absor¢c@o da forma neutra, do anion radical e do didnion da
DC4 sdo distintas como € apresentado na Figura 4.19. Dados da literatura [Gosztola et al
2000 e Andric et al 2004] mostram que as diimidas em sua forma neutra apresentam bandas
de absorc@o bem resolvidas por volta de 380 e 360 nm independente do substituinte ligado ao
anel imidico. Em contrapartida, a posicdo das bandas de absor¢do para o anion radical e o

dianion varia em func¢ao do substituinte ligado ao anel imidico. Gosztola [Gosztola et al 2000]
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cita que transi¢des singlete-singlete nos didnions ocorrem em energias mais altas que as

transi¢des dublete-dublete nos anions radicais.
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Figura 4.19: Espectro de Absor¢do da DC4 na forma neutra (N) e na forma reduzida, com ditionito de sédio,

anion radical (N°) e didnion (N’z) em tampao fosfato 0,1 M pH 8,0 com for¢a idnica 273 mM.

4.1.4. Caracterizaciao Fotofisica da DPN:

Embora a caracterizacdo da DPN esteja bem definida na literatura [Rodrigues et al.
1999, Brochsztain et al. 2003 e Campos et al. 2004], optou-se por sua utilizagdo pois a
mesma € dependente do pH do meio. Sua solubilizagcdo € favorecida em pH neutro e alcalino,
devido a deprotonacdo do seu grupo fosfonato, ligado ao nitrogénio imidico, que leva a
formacdo de seu anion radical e dianion, conforme apresentado na Figura 4.25. Ao passo que

valores de pH acima de 10 a sonda DPN ¢ hidrolisdvel. Portanto, a caracterizagao fotofisica
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da DPN foi realizada em pH 8,0 ( tampao fosfato 0,1 M com for¢a idnica 273 mM) e pH 4,4

(tampao 0,05 M com forg¢a idnica 15,2 mM).
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Figura 4.20: Equilibrio de Protonac¢do da DPN no estado fundamental.
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A Figura 4.21 apresenta o espectro de absor¢do da sonda DPN em solucdo tampao

fosfato 0,1 M pH 8,0 com for¢a i6nica 273 mM. Observa-se a presenca das bandas

vibracionais bem resolvidas centradas 383 (€333 26.743 M'l.cm'l) e 362nm (€36 22.833 M’

.em™) com um ombro por volta de 345nm, as quais sdo caracteristicas da DPN em sua forma

monomérica. Para concentracdes de DPN na faixa de 1,04 x107 até 5,0 x 10°M em solucdo

tampao 0,1 M pH 8,0 com for¢a idnica 273 mM, verifica-se que a DPN segue a lei de

Lambert-Beer (Figura 4.22) indicando a auséncia de agregagao.
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Figura 4.21: Espectro de absor¢cdo da DPN em solugdo tampao fosfato 0,1 M pH 8,0 com forca idnica 273 mM
em funcdo da concentragdo molar de DPN (1) 1,05 x107, (2) 2,05 x107, (3) 2,55 x107, (4) 3,05 x107, (5) 3,54
x10” , (6) 4,03 x107, (7) 4,51 x10” e (8) 5,0 x10° M.
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Figura 4.22: Representacdo Gréfica da Lei de Lambert-Beer para a DPN em solu¢do tampao fosfato 0,1 M pH

8,0 com forca idnica 273 mM.
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Com relagcdo ao comportamento da sonda DPN em solu¢do tampdo acetato 0,05 M
pH 4,4 com forga i6nica 15,2 mM, verifica-se a presenca das bandas vibracionais bem
resolvidas centradas 382 nm (€33, 23.648 M'l.cm'l) e 362nm (€342 19.632 M'l.cm'l) com um
ombro por volta de 345nm, conforme a Figura 4.23 . Para concentragdes de DPN até 4,94 x
10°M em solugdo tampdo 0,1 M pH 8,0 com forca iénica 273 mM, verifica-se que a DPN

segue a lei de Lambert-Beer (Figura 4.24) indicando a ausé€ncia de agregacao.

1,24 (10)
1,0- (1)

0,8 1

Absorbancia
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Figura 4.23: Espectro de absor¢do da DPN em solucio tampdo fosfato 0,05M pH 4,44 com for¢a i6nica 15,2 mM
em fungio da concentracdo molar de DPN (1) 1,02 x 107, (2) 1,51 x 107, (3) 1,98 x 107, (4) 2,44 x 107, (5) 2,89
x 107, (6) 3,32 x 107, (7) 3,74 x 107, (8) 4,15 x 107, (9) 4,55 x 107 e (10) 4,94 x 10°M.
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Figura 4.24: Representagdo Gréafica da Lei de Lambert-Beer para a DPN em solu¢@o tampao acetato 0,05 M pH
4,4 com forca idnica 15,2 mM.

Estes resultados experimentais estdo de acordo com os dados descritos na literatura
[Rodrigues et al. 1999], no qual é feita a mencdo de que hd uma diminuicdo do coeficiente
de absortividade (¢) da DPN 4 medida que o pH diminui. Os dados de absor¢do da DPN em
funcdo do pH obtidos experimentalmente e pelo autor constam na Tabela 4.2.

Embora a carga negativa do grupo fosfonato esteja distante da parte cromofdrica da
DPN por 2 grupos CH,, observou-se que deve haver algum tipo de interacdo entre o
cromoforo e a carga negativa, em virtude da variacdo do coeficiente de absortividade. Ao
contrario da DC4 que apresenta aumento de coeficiente de absortividade com a diminui¢do do
pH. Neste caso, sua carga positiva encontra-se distante da parte cromoférica por 2 grupos CH;

(Tabela 4.1).
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Tabela 4.2 : Comprimento de onda de absorcdo e coeficiente de absortividade da DPN em fung¢do do

pH.

Solugdo pH A (nM) €max (M cm
0,1M Hclo,* 1 345, 362, 383 21.100
0,05M Tampao Acetato 4,4 345, 362, 382 23.648
0,01M Tamp3o Fosfato” 7,1 345,362, 383 26.600
0,05M Tampao Fosfato 8 345,362, 383 26.743
0,01M Tamp3o Borato” 10,1 345,362, 383 28.900

A dados obtidos por Rodrigues et al. 1999.
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4.2. Interacao da DC4 com surfactantes

Dados da literatura mostram que diimidas aromadticas com cargas negativas
associam-se sobre micelas de surfactantes carregados positivamente [Figueredo et al. 2005].
Procurou-se explorar este tipo de associacdo entre a diimida aromatica DC4, tanto em sua

forma neutra como em sua forma reduzida, e entre os surfactantes:

e - SDS (Dodecilsulfato de Sédio) - surfactante anidnico — CH3(CH,);;SO4 Na®.

e - BRIJ-35 (Polioxietileno(23)dodecanol) —  surfactante ndo i0nico —
CH;3(CH3)11(OCH,CH,)230H.

e _CTACI] (Cloreto de cetiltrimetilamdnio) —  surfactante catidbnico —

CH3(CHy)5sN*(CH3);Cl.

A principio comegamos a investigacdo monitorando a possivel interagdo eletrostitica
entre DC4 e SDS na presenca do agente redutor ditionito de sddio. Sendo assim, preparou-se
uma solucdo contendo SDS (2,7mmol) e ditionito de sédio (2,9mmol) em pH 8 (Na,HPO,0,2
M / Acido citrico 0,1 M — Tampdo Mcllvaine com forca iénica 1,14 M) seguindo da adicdo de
DC4 (1mmol) em um erlenmeyer. Apds a adicdo da DC4 observou-se a formag¢do de uma
solucdo de coloragdo “violeta” contendo um precipitado branco. Esta colorag¢do violeta indica
a reducdo total da DC4 em seu dianion. Quando esta solugdo violeta é agitada na presenca de
oxigénio do ambiente, observa-se que a solug¢do torna-se roséa indicando a presenca do anion
radical que € oriundo da oxidacdo do didnion da DC4. A formagdo do precipitado branco
indica que houve interacdo eletrostética atrativa entre a DC4 (sonda catidnica) e o SDS
(surfactante anidnico). A formacdo deste precipitado ndo era esperada, pois dados da

literatura [Figueredo et al. 2005] mostra a incorporacdo da molécula N-dodecil-N’-(2-
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fosfonoetil)-1,4-5,8-naftalenotetracarboxilico em micelas de CTABr. Portanto o ditionito de
sodio (agente redutor da DC4) foi eliminado com o intuito de verificar a ocorréncia de
precipitacdo entre a DC4 e o SDS. Sendo assim, foram obtidos espectros de absor¢do da
DC4 em pH 8 (Na,HPO,0,2 M / Acido citrico 0,1 M — Tampao Mcllvaine com forca iOnica
1,14 M) contendo diferentes adicdes sucessivas de SDS (contendo DC4 para corrigir a

concentracdo de DC4).

4.2.1. Interacao da DC4 com SDS

Conforme a Figura 4.25 (a esquerda e a direita) observa-se a presenca das bandas
vibracionais estruturadas centradas em 380 e 360 com um ombro por volta de 342nm, as quais
sdo caracteristicas da DC4 em sua forma monomérica. Porém, com o aumento da
concentracdo de SDS, inicialmente, verifica-se diminuicdo da intensidade de absor¢do da DC4
para valores de até 2,0x10* M de SDS (ponto de inflexdo) conforme Figura 4.25 (a
esquerda), seguido pelo aumento da intensidade de absor¢dao da DC4 até 5,0x10* M (Figura
4.25 a direita) . Em termos da posicao das bandas de absor¢do nao hé variacdo, porém nota-se
a presenca de um ponto isosbéstico, em 391 nm, indicando equilibrio entre duas espécies, ou
seja, sugerindo a formag¢do de uma nova espécie.

Outro detalhe importante a ser observado é que o aumento da concentragdo de SDS
altera a relacdo entre a intensidade das bandas de absor¢do vibracionais (Intensidade
380/Intensidade360), ou seja, para valores extremos de SDS a intensidade da banda centrada
em 380 nm é maior que a banda centrada em 360nm. Ao passo que em valores intermedidrios
a intensidade de ambas as bandas sdo praticamente iguais e em alguns casos, a intensidade da
banda em 360 nm € maior que a intensidade da banda em 380nm. Este detalhe foi observado

por Guerta [Guerta et al 2007] ao estudar o comportamento fotofisico de 7 derivados de
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naftalenodiimidas em solventes de diferentes polaridades. O autor menciona que quando a
intensidade da banda de absorc@o centrada em 380 nm é maior do que a intensidade da banda
centrada em 360 nm a naftalenodiimida se encontra em sua forma monomérica, ou seja, nao
associada; e quando a intensidade da banda em 380 nm € menor do que a intensidade da
banda em 360 nm, ou seja, ocorre inversdao das bandas de absorcdo, verifica-se a presenca de
dimeros. Seguindo esta linha de pensamento, pode-se dizer que ocorre a formacdo de
agregados na faixa 8,3x10” a 4,0x10* M de SDS para 4,0x10° M de DC4 em tampio

(Na,HPO4 0,2 M/Acido Citrico 0,1M com forga ionica 1,14 M) pH 8,0.
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Figura 4.25: Espectro de Absor¢do da DC4 (4)(10"5 M) em tampao (Na,HPO, 0,2 M/Acido Citrico 0,1 M com
forca idnica 1,14 M) pH 8,0 apds diferentes adi¢cdes sucessivas de SDS (direita): (1) zero, (2) 2,0x107, 3)
4,8x107, (4) 8,3x107, (5) 1,6x10™, (6) 1,8x10™, (7) 2,0x10™ e (esquerda): (7) 2,0x10™, (8) 2,7x10™, (9) 3,2x10™,
(10) 4,0x10™* ,(11) 4,9x10% e (12) 5,0x10* M.
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Para ter certeza da formagao dos agregados entre DC4 e SDS, o experimento acima
descrito foi repetido e, para tal surpresa, os resultados ndao foram 100% reprodutiveis
conforme é observado na Figura 4.26. Dois pontos estdo de acordo com resultados obtidos no
experimento anterior: presenca do ponto isosbéstico em 391 nm e a variagdo da intensidade de
absor¢do da DC4 com o aumento da concentracdo de SDS (ponto de inflexao). Um ponto em
discordancia foi a formacdo de agregados na faixa de 5,6x10*a 1,1x10° M de SDS para 4x10"
> M de DC4, a qual é superior 4 faixa obtida para o experimento anterior. Diante desta
dificuldade foram obtidos espectros de absorcdo da DC4 utilizando a faixa de “possiveis
agregados” para investigar a formacao de agregados. Porém os resultados foram negativos ja
que o aspecto do espectro de absor¢do da DC4 apresenta suas caracteristicas de forma
monomeérica, como é observado na Figura 4.27. Outro aspecto a ser observado € o aumento de
intensidade da banda de absor¢do da DC4 em funcdo da concentracdo de SDS, conforme
regido ampliada na Figura 4.27. Provavelmente esta variacao seja devido a erro de pipetagem,
Jja que existe um delta de 0,07 de absorbancia entre as concentragdes extremas. Convém
ressaltar que estes espectros foram obtidos separadamente, ou seja, cada aliquota do estoque

de SDS contendo DC4 para corrigir a concentragdo foi adicionada separadamente.
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Figura 4.26: Espectro de Absor¢do da DC4 (4x10°M) em tampdo (Na,HPO, 0,2 M/Acido Citrico 0,1M com
for¢a idnica 1,14 M) pH 8,0 apds diferentes adi¢des sucessivas de SDS (direita): (1) zero, (2) 4,9x107, 3)
9,9x107, (4) 1,9x10™, (5) 3,8x10™, (6) 5,6x10™, (7) 7,4x10™, (8) 9,1x10™* e (9) 1,1x10” (esquerda): (9) 1,1x10"
3 (10) 1,2x107, (11) 1,4x107, (12) 1,5x107, (13) 1,7x107 ,(14) 1,8x107, (15) 2,1x107 e (16) 2,3x10™° M.
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Figura 4.27: Espectro de Absor¢io da DC4 (4x10°M) em tampdo pH 8,0 (Na,HPO, 0,2 M/Acido Citrico 0,1 M
com forga idnica 1,14 M ) apds as seguintes adi¢des de SDS: (1) 6,0x10™, 2) 8,7x10™, 3) 1,4x107, %) 1,8x107

M para a “possivel formacdo de agregados”.

92



Diante da falta de reprodutibilidade, investigou-se a possibilidade do 4cido citrico,
contido no tampao Mcllvaine (pH 2,2 — 8,0), estar interagindo com a DC4. Entdo foram
obtidos espectros de absor¢do da DC4 apds a adicdo de diferentes aliquotas de citrato
trissédico sélido em uma cubeta de quartzo contendo 4x10”° M de DC4 em égua bidestilada.
A principio foi verificado que tanto o 4cido citrico como o citrato trissdédico ndo absorvem
radiacdo eletromagnética na faixa de 250 a 800nm.

Conforme a Figura 4.28, verifica-se a presenca das bandas vibracionais bem
resolvidas centradas em 381 e 360 nm com um ombro por volta de 340 nm que sdo
caracteristicas da DC4 em sua forma monomérica. A medida que a concentraco de citrato
trissddico aumenta observa-se a inversao da intensidade das bandas de absor¢do e a presenca
de dois pontos isosbésticos centrados em 342 e 388 nm. Como supracitado esta inversdo da
intensidade das bandas de absor¢ao (I330 nm € menor que Isgo nm) € caracteristica da formagao de
agregados. Deste modo, € possivel inferir que ocorre interacio eletrostitica atrativa entre as
cargas positivas do DC4 e as cargas negativas do citrato trissédico. Em virtude do pHedidgo NO
interior da cubeta ser 7,5 pode-se afirmar a existéncia de 3 cargas negativas do citrato
trissédico, ja que o 4cido citrico apresenta 3 diferentes valores de pka (pka; 3,13; pk,2 4,76 €
pkaz 6,40 [ Lurie et al. 1975]). Lembrando que o pH foi medido apds a adi¢do da décima
aliquota, quando a solu¢@o tornou-se saturada. O cristal de citrato trissédico formado no
interior da cubeta contendo DC4 foi mantido intacto com o intuito de investigar os agregados

formados neste cristal através da técnica de microscopia Optica.
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Figura 4.28: Espectro de Absor¢do da DC4 (}xlo)SM) em 4agua bidestilada apds adigdes sucessivas de citrato
trissodico sélido: (1) zero; (2) 12,6; (3) 32,1; (4) 52,9; (5)79.4; (6) 126,7; (7) 199,6; (8) 610; (9) 1.183,5 e (10)
2.897,5 mg .

Mediante a comprovagdo da formacdo de agregados entre a DC4 e &cido citrico
contido no tampao Mcllvaine, o tampao foi substituido por dgua bidestilada para investigar a
possivel interacdo do DC4 com o SDS. De acordo com o espectro de absor¢do da DC4 em
agua contendo diferentes adi¢des sucessivas do estoque de SDS, verifica-se a presenca das
bandas vibracionais centradas em 381 (maior intensidade) e 360 nm (menor intensidade) com
um ombro por volta de 340 nm (Figura 4.29 a esquerda). Com o aumento da concentracio de
SDS observa-se diminui¢ao da intensidade das bandas de absor¢do, porém com inversao da
intensidade destas bandas, para valores de até 1,2x10” M de SDS. A partir deste valor (ponto
de inflexdo), a intensidade das bandas de absor¢do aumenta em funcdo da concentracdo de
SDS adicionada (Figura 4.29 a direita). Verifica-se a presenca de ponto isosbéstico em
391nm, indicando equilibrio entre duas espécies. Conforme supracitado, a inversdo da

intensidade das bandas de absorcdo (I3g90 € menor que a Izq0) indica a formacao de agregados.
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Estes dados supdem a formacgdo de agregados entre DC4 e SDS para valores de SDS na faixa
4,8x10™ a 3,4x10°M. Comparando os espectros de absor¢do com os espectros de excitacdo

(Aem. 410 nm) de fluorescéncia da DC4 em agua (Figura 4.30) verifica-se que ambos sdo

semelhantes.
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Figura 4.29: Espectro de Absor¢do da DC4 (1x10™ M) em 4gua bidestilada ap6s diferentes adi¢des sucessivas de
SDS (direita): (1) zero, (2) 9,9x107, (3) 2,9x10™*, (4) 4,8x10™, (5) 6,5x10™, (6) 8,3x10™, (7) 1,2x10™ e
(esquerda): (8) 8,3x10™, (9) 1,2x107, (10) 2,1x107, (11) 3,4x107 (12) 4,3x107, (13) 6,3x107, (14) 8,0x107,

(15) 1,1x10% e (16) 3,6x10°M (adicdo de cristal).
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Figura 4.30: Espectro de Excitacdo de Fluorescéncia (A, 410nm) da DC4 (1)(10"5 M) em 4gua bidestilada apds
adi¢des sucessivas de SDS (esquerda): (1) zero, (2) 9,9x107, (3) 2,91x10™, (4) 4,8x10™, (5) 6,5x10™, (6) 8,3x10°
4 (7) 1,2x107, (8) 2,1x107, (direita) (9) 1,2x107, (10) 2,1x107, (11) 3,4x107, (12) 6,3x107, (13) 8,0x107, (14)
1,1x10%, (15)3,6x10°M.

Com relac@o aos espectros de emissdo de fluorescéncia (Aex.. 340 nm) da DC4 em
agua bidestilada contendo SDS, verifica-se a presenga das bandas vibracionais centradas em
391 e 412 nm e um ombro por volta de 435 nm para concentracdes de SDS até 291x10*M
(Figura 4.31 a esquerda). Lembrando que estas bandas sdo caracteristicas da DC4 em sua
forma monomérica. Quando a concentracdo de SDS atinge 4,8)(10'4 M, observa-se inversao
de banda, sugerindo a formacdo de agregado. Para concentracdes de SDS entre 6,5x10™ a
3,4x10™ M (Figura 4.31 2 esquerda e 2 direita) verifica-se a presenca de uma banda larga de
baixa energia centrada em 420nm. Dados da literatura apontam que a presenca desta banda
larga € caracteristica de derivados de naftalenodiimidas em sua forma agregada [Guerta et al
2007 e Barros et al 1997]. Para concentracdes de SDS acima de 6,3x10'3M, 0 espectro
retoma a forma monomérica da DC4. Estes resultados indicam que existe um processo de
agregacdo entre a DC4 e o SDS, que é dinamico devido sua agregacdo-desagregacao em

fun¢do do aumento da concentragdao de SDS.
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Figura 4.31: Espectro de Emissdo de Fluorescéncia (Aqy.. 340 nm) da DC4 (1)(10"5 M) em dgua bidestilada apds
adi¢des sucessivas de SDS (esquerda): (1) zero, (2) 9,9x107, (3) 2,91x10™, (4) 4,8x10™, (5) 6,5x10™, (6) 8,3x10°
4 (7) 1,2x107, (8) 2,1x107, (direita) (9) 1,2x107, (10) 2,1x107, (11) 3,4x107, (12) 6,3x107, (13) 8,0x107, (14)
1,1x10%, (15) 3,6x10™ M.

Com o intuito de desvendar esta dinamica de agregacdo-desagregacdo, espectros de
absor¢do da DC4 em d&gua bidestilada apds diferentes adigdes sucessivas de SDS foram
repetidos e novamente, sem sucesso, obteve-se uma diferente faixa de concentragdo de SDS
para a formagdo do agregado entre DC4 e SDS em agua. Porém, um detalhe foi observado: a
formagdo do agregado é dependente do tempo. O fator crucial para verificar este fato, foi
expor a cubeta contra a luz apés cada adicdo de SDS; tornando possivel visualizar a formacado
de um precipitado muito t€nue. Por conseguinte, coletaram-se espectros de absor¢dao da DC4,
em 4gua bidestilada, apds uma Unica adi¢do de SDS ao longo de 2 h 25 min. De acordo com a
Figura 4.32, inicialmente observa-se a presenga das bandas vibracionais da DC4 em sua forma
monomérica e, ao longo do tempo, a presenca de um ponto isosbéstico em 391 nm como nos
resultados anteriores. Observa-se, também, que a intensidade de absor¢do das bandas
vibracionais da DC4 diminui em fun¢do do tempo (Figura 4.33) e que a mesma estabiliza por

volta de 60 minutos.
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Figura 4.32: Espectro de Absor¢ido da DC4 (4x10° M), em dgua bidestilada, contendo SDS (3x10* M) em uma
Unica adi¢do em funcao do tempo: (1) zero, (2) 4, (3) 8, (4) 15, (5) 45 e (6) 145 minutos.
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Figura 4.33: Representacdo grafica da Intensidade de Absor¢do da DC4 (4x10” M), em dgua, apés uma tnica

adicdo de SDS (3x10™*M) em funcdo do tempo.
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Visto que a formagdo do agregado € funcdo do tempo, foram preparadas solucdes
aquosas contendo diferentes razdes molares de DC4 e SDS na faixa de zero a 42. Estas
solucdes foram colocadas em tubo cOnico e mantidas a temperatura ambiente por um periodo
de 24 horas para que a precipitacdo entre DC4 e SDS fosse completa. Apos este periodo, estas
solucdes foram mantidas a 30°C por 2 horas, centrifugadas e na sequencia foram coletados
espectros de absor¢do da solucdo sobrenadante. As Figuras 4.34 a 4.37 apresentam o

precipitado formado nos tubos cOnicos.

Figura 4.43: Tubos conicos contendo as seguintes razdes molares de [SDS]/[DC4]: (1) zero; (2) 0,5; (3) 1,0; (4)
1,5; (5) 2,0 e (6) 2,5.
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Figura 4.35: Tubos conicos contendo as seguintes razdes molares de [SDS]/[DC4]: (7) 3,0; (8) 3,5; (9) 4,0; (10)
4,5;(11)5,0e (12) 5,5.

Figura 4.36. : Tubos cdnicos contendo as seguintes razdes molares de [SDS]/[DC4]: (13) 6,0; (14) 6,5; (15) 7,0;
(16)7,5; (17) 8,0 e (18) 8,5.
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Figura 4.37: Tubos c6nicos contendo as seguintes razdes molares de [SDS]/[DC4]: (19) 9,0; (20) 9,5; (21) 10,0;
(22) 20; (23) 30,0 e (24) 40.

De acordo com o espectro de absor¢do da solugdo sobrenadante da DC4 contendo
diferentes razdes molares de [SDS]/[DC4], Figura 4.38, observa-se a presenca das bandas
vibracionais bem resolvidas centradas em 381 nm, 360 nm e um ombro por volta de 340
nm. Estas bandas sdo caracteristicas da DC4 em sua forma monomérica. Mas com o aumento
da razdo molar, verifica-se diminuicdo da intensidade das bandas de absorcdo e
posteriormente um aumento desta intensidade. Estes resultados sdo semelhantes aqueles
obtidos com adicdes sucessivas de SDS. Esta varia¢do de intensidade das bandas de absorcao
da DC4 indica que ocorre um processo de agregacao e desagregacao entre a DC4 e o SDS, ja
que a concentragdo inicial de DC4 é a mesma para todos os tubos conicos. Conforme Figura
4.39 verifica-se que este processo de “agregacdo-desagregacao” ocorre em 4 etapas:

1. Etapa Répida de Formagdo do Agregado — Na faixa de razdo molar de zero a 3,5
verifica-se uma brusca diminui¢do da intensidade da banda de absor¢do, indicando o
inicio de agregacdo entre a DC4 e o SDS. Esta diminuicdo de intensidade € devida a

101



menor concentragdo de DC4 livre em solugdo, ja que parte da DC4 que, inicialmente,
estava livre em solu¢do comeca a se associar ao SDS 4 medida que a concentragao
deste aumenta.

2. Etapa de Estabilizacdo do Agregado — Dentro da larga faixa de razao molar (3,5 a 18)
verifica-se que a intensidade de absorcdo atinge um valor minimo, indicando que
praticamente toda a DC4 est4 agregada ao SDS.

3. Etapa Rapida de Desagregacdo - Na faixa de razdo molar de 18 a 24 verifica-se um
aumento da intensidade da banda de absor¢do, mostrando o inicio de desagregacao
entre a DC4 e o SDS. Nesta etapa um leve aumento da concentragdo de SDS é
suficiente para perturbar o equilibrio do agregado, levando ao aumento de DC4 livre
em solucgdo.

4. Etapa Final — Dentro de uma faixa larga de razdo molar (24 a 42) verifica-se que
ocorre aumento da intensidade de absor¢do, porém este aumento atinge um valor
maximo que € inferior a intensidade de absor¢do da DC4 totalmente livre em solucdo
(na auséncia de SDS). Esta condicdo mostra que desagregacao entre a DC4 e o SDS é
parcial, ou seja, ainda existe a presenca de agregados entre DC4 e SDS. Nesta etapa
verifica-se que a concentragdo de DC4 livre em solu¢@o é maior do que a concentracdo

da DC4 no agregado.

Estes dados mostram que a dinamica de formacgdo de agregados entre a DC4 e o SDS
€ complexa e ocorre através da interacdo eletrostdtica atrativa entre as cargas positivas da
DC4 e negativas do SDS. O precipitado obtido nos tubos conicos foi guardado com o intuito

de investigar suas caracteristicas através da técnica de microscopia Optica.
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Figura 4.38: Espectro de Absor¢do da solucdo sobrenadante de DC4 contendo as seguintes razdes molares de

[SDS)/[DC4] (1) zero, (2) 0,5; (3) 1,05 (4) 1,5 e (5) 2,0.
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Figura 4.39: Representacdo grafica da Intensidade de Absor¢ao da solucio sobrenadante de DC4 contida no tubo

cOnico em fungdo da razdo molar de SDS e DC4.
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4.2.2. Interacao da DC4 com BRIJ-35

Mediante os dados conclusivos entre DC4 e SDS, o surfactante anidnico foi
substituido por um surfactante ndo-ionico (CH3(CH,);1(OCH,CH,),30H), para investigar a
ocorréncia de formacdo de agregados. Deste modo, foram coletados espectros de absor¢ao da
DC4 apos diferentes adicdes sucessivas do estoque de BRIJ-35 (contendo DC4 para corrigir a
concentracdo de DC4). De acordo com a Figura 4.40, observa-se a presenga das bandas
vibracionais centradas em 381 e 361 nm e um ombro por volta de 340nm, as quais s@o
caracteristicas forma monomérica da DC4. A intensidade destas bandas de absorcdo
permanece inalterada independentemente da concentragdo de BRIJ-35 adicionada. Portanto,

conclui-se a auséncia de interagcao entre a DC4 (sonda catidnica) e o surfactante nao-idnico.
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Figura 4.40: Espectro de Absor¢io da DC4 (4x10° M) em dgua apGs adi¢des sucessivas de BRIJ-35 com as
seguintes concentracgdes: 0; 3,9x10’5; 8,7x10’5; 1,7x10’4; 3,4x10’4; 8,4x10’4; 9,1x10’4; 1,4)(10'3 € 2,0);10’3 M.
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4.2.3. Interacao da DC4 com CTACL

Por tltimo, foi investigada a ocorréncia de interacao entre a DC4 e um surfactante
catibnico (CH3(CH,);sN*(CH;3);CI"). Portanto foram obtidos espectros de absorcdo da DC4
ap6s adicdes sucessivas de CTACI. A Figura 4.41 apresenta as bandas vibracionais
caracteristicas da DC4 em sua forma monomeérica (380 e 360 e ombro 340nm). Apds a adi¢cdo
da primeira aliquota de CTACI houve uma leve diminuicao da intensidade de absor¢ao devido
a diluicdo da DC4, ja que ao estoque de CTACI nao foi adicionado DC4 para correcao da
concentracdo. Mesmo na presenca de excesso de CTACI nao houve alteragdo significativa da
intensidade das bandas de absor¢do. Para atingir a condi¢do de excesso de CTACI (6,6M), foi
adiconado CTACI “sélido” na cubeta, o qual tornou-se totalmente solivel apds agitacdo. De
acordo com estes resultados, comprova-se que nao hd interacao entre a DC4 (sonda cationica)

e o surfactante catidnico.
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Figura 4.41: Espectro de Absor¢io da DC4 (4x10™ M) em tampéo pH 8 (Na,PO, 0,2 M/Acido Citrico 0,1 M com
forca idnica 1,14 M) ap6s adigdes sucessivas de CTACI com as seguintes concentracdes: 0; 9,9x10’6; 2,9)(10'5 ;

6,5x107; 1,3x10™%; 2,4x10™; 3,9x10™* 1,1x107 e 6,56 M.

4.3. Interacao da DPN com CTABr

Dando continuidade ao estudo de interacdo eletrostitica entre cargas opostas, foi
utilizada a sonda carregada negativamente DPN com o surfactante catidnico brometo de
cetiltrimetilamonio (CTABr - (CH3(CH;);sN"(CH3)3Br) para monitorar tais interacdes. Para
este experimento, foram preparadas diversas solucdes contendo diferentes razdes molares de
CTABr e DPN, conforme materiais e métodos (Item 3.3.3.). As solucdes foram preparadas em
tubo conico e mantidas a temperatura ambiente por 24horas. Apos este periodo, os tubos
foram acondicionados em um banho a 30 °C por duas horas e na sequencia foram
centrifugadas. Retirou-se 200 pL da solucdo sobrenadante e adicionou-se em uma cubeta de

quartzo contendo 1800 puL de solucdo tampdo acetato 0,05 M pH 4,4 com forca iOnica

106



15,2 mM. A concentragdo final de DPN, na auséncia de CTABr, no interior da cubeta é
3,4x10” M. Foram obtidos espectros de absorcdo desta solu¢do sobrenadante de DC4 para
monitorar a concentragdo de CTABr livre em solugao, ja que houve precipitacdo entre ambos.

De acordo com a Figura 4.42, observa-se a presenca das bandas de absorcdo
centradas em 382 e 361 nm e um ombro por volta de 340nm, as quais s@o caracteristicas da
DPN em sua forma monomérica. Com o aumento da razio molar [CTABr]/[DPN] de até
3,7x10? M, verifica-se diminuicdo da intensidade de absor¢io da DPN presente na solucio
sobrenadante (Figura 4.42 a esquerda), devido a diminuicdo da DPN livre em solucdo. Tal
fato € indicativo de agregacdo entre DPN e o CTABr oriunda da interagdo eletrostitica
atrativa. Para razdo molar [CTABr]/[DPN] acima de 0,1, observa-se o aumento da
intensidade das bandas de absor¢do (Figura 4.42 & direita) referente ao aumento da
concentracdo de DPN livre em solucdo. Estes dados mostram que existe um processo
acentuado de agregacao-desagregacdo entre a DPN e o CTABr, conforme Figura 4.43. Estes
resultados de agregacdo-desagregacdo sdo semelhantes aos obtidos entre DC4 e SDS,
entretanto uma diferenca de 4 carbonos entre o SDS (C12) e o CTABr (C16) é bastante

significativa para este processo.
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Figura 4.42: Espectro de Absorcdo da solu¢do sobrenadante de DPN em tampdo acetato 0,05M pH 4,4 com
forca idnica 15,2 mM contendo as seguintes razdes molares de [CTABr]/[DPN] (1) zero; (2) 7,5¢e-3; (3) 1,4e-2;
4) 1,8e-2; (5) 2,2e-2; (6) 2,6e-2; (7) 3,7¢-2; (8) 0,1; (9) 0,2; (10) 0,3; (11) 0,4 ¢ (12) 0,5.
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Figura 4.43: Representacdo grafica da Intensidade de Absor¢ao da solucio sobrenadante de DC4 contida no tubo
conico em fung¢do das seguintes razdes molares de CTABr e DPN: zero; 7,4x10’3; 1,37x10'2; 1,77x10’2; 2,16x10°
% 2,55x107%; 3,73x10% 0,1; 0,2; 0,3 ;0,4 € 0.5.
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4.4. Interacao da DPN com DC4.

Considerando que as sonda DPN e a sonda DC4 possuem cargas opostas, foi

investigada a possibilidade de interac@o entre estas sondas em solug¢do tampao acetato 0,05 M

pH 4,4 com forga i6nica 15,2 mM.

De acordo com espectro de absor¢ao da solucdo contendo diferentes razdes molares

de [DPN]/[DC4] (Figura 4.44) observa-se a presenga das bandas centradas em 381 e 360 nm

e um ombro por volta de 340 nm. Estas bandas sdo caracteristicas dos derivados das

naftalenodiimidas em sua forma monomérica. Para este experimento, a concentragdo total das

sondas foi mantida constante (2,O4X10'5M). Com o aumento da razdo molar ocorre

diminui¢do da intensidade das bandas de absor¢ado, indicando a formagao de agregados entre a

DC4 e a DPN no estado excitado. Observa-se, também, a presenca de dois pontos isosbésticos

em 387 e 335 nm sugerindo a formacao de duas novas espécies.
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Figura 4.44: Espectro de Absor¢cdo da DPN e DC4 em solu¢do tampéo acetato 0,05 M pH 4,4 com forca idnica

15,2 mM contendo as seguintes razdes molares de [DPN]/[DC4] (1) zero; (2) 0,2; (3) 0,5; (4) 0,6 e (5) 0,8.
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O espectro de emissao da solugdo tampao acetato 0,05 M pH 4,4 com forca i6nica
15,2 mM contendo diferentes razdes molares [DPN]/[DC4] (Figura 4.45) apresenta as bandas
de emissao de fluorescéncia centradas em 391 e 411 nm e ombro por volta de 435 nm. Com o
aumento da razao molar [DPN]/[DC4], verifica-se diminui¢do da intensidade das bandas de
emissao, indicando a formacao de agregados. Derivados de naftalenodiimidas ndo carregados
formam agregados em acetonitrila e em solventes contendo anel aromdético devido ao
empilhamento © [Barros et al. 1997, Rodrigues et al. 1999]. Neste caso, a banda bem
estruturada caracteristica da forma monomérica é transformada em uma banda larga centrada
em comprimentos de onda mais baixos. Sendo assim, supde-se que a formacdo de agregados

entre a DC4 e a DPN trata-se de interacdo eletrostatica atrativa.
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Figura 4.45: Espectro de Emissdo de Fluorescéncia (Ae,.. 340nm) da DPN e DC4 em solugéo- tampéo acetato
0,05 M pH 4,4 com forga idnica 15,2 mM contendo as seguintes razdes molares de [DPN]/[DC4] (1) zero; (2)
0,2; (3)0,5;(4) 0,6 e (5) 0,8.
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4.5. Caracterizacdo da mistura solida para ensaios de microscopia

optica.

4.5.1. Caracterizacao da mistura sélida contendo DC4 e ditionito de sodio.

Inicialmente, foram obtidas imagens da sonda DC4 e do ditionito de sdédio
separadamente, e na sequencia observou-se as imagens dos solidos misturados.

A Figura 4.46 (a esquerda) apresenta a imagem de uma pequena aliquota da sonda
DC4 colocada sobre uma lamina de vidro. Enquanto que a Figura 4.46 (a direita) apresenta a
imagem da sonda DC4 totalmente solubilizada apds a adicdo de 20uL de solugdo tampao
fosfato 0,1 M pH 8,0. Em virtude da sonda DC4 ser carregada positivamente era de se esperar
sua total solubilizacdo. As imagens apresentadas na Figura 4.46 foram obtidas por

microscopia Optica de fluorescéncia.

Figura 4.46: Imagens da sonda DC4 na forma de sélido (a esquerda) e solubilizado em

tampao fosfato 0,1 M pH 8,0 (a direita) obtidas por microscopia 6ptica de fluorescéncia.
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A Figura 4.47 (a esquerda) apresenta a imagem de uma pequena aliquota de ditionito
de sédio colocado sobre uma lamina de vidro, e a Figura 4.47 (a direita) apresenta a imagem
do ditionito de sédio totalmente solubilizado apds a adicdo de 20uL de solugdo tampao
fosfato 0,1 M pH 8,0. As imagens apresentadas na Figura 4.47 foram obtidas por microscopia

Optica de fluorescéncia.

Figura 4.47: Imagens do ditionito de sédio na forma sélida (a esquerda) e totalmente solubilizado em tampao

fosfato 0,1M pH 8,0 (a direita) obtidas por microscopia éptica de fluorescéncia.

Com relagdo a mistura sélida, os cristais da sonda DC4 e do agente redutor ditionito
de sédio foram colocados em contato sobre uma lamina de vidro. Sobre esta mistura foi
colocada uma laminula de vidro, e obteve-se a imagem apresentada na Figura 4.48. Esta
imagem foi obtida por microscopia optica de contraste de fase associada a microscopia Optica
de polarizacao utilizando uma lente objetiva com aumento de 12,5x.

De acordo com a Figura 4.48 observa-se que os cristais de ditionito de sédio
apresentam a coloracdo branca, ao passo que os cristais da sonda DC4 apresentam coloragao
amarela com centros escurecidos. Entretanto, € possivel observar nesta imagem pequenos
pontos luminosos presentes na interface entre a sonda DC4 e o ditionito de s6dio. A presenga
destes pontos luminosos indica o inicio de uma reagcdo de 6xido-reducdo entre o ditionito de

sddio e a sonda DC4 somente com a umidade do ambiente.
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Figura 4.48: Imagem da mistura sélida contendo cristais de ditionito de sddio e da sonda DC4 obtida por

microscopia Optica de contraste de fase associada a microscopia de polarizacao.

Para dar continuidade com a reacao, adicionou-se 20uL de solucdo tampao fosfato
0,1 M pH 8,0 entre a ldmina e a laminula para hidratar os cristais. Tal situacdo pode ser
observada na Figura 4.49, momento em que a coloracdo dos cristais sofre uma mudanca
dréstica, indicando a reagdo de 6xido-redugdo entre a DC4 e o ditionito de s6dio. Conforme a
Figura 4.49, observa-se regidoes com a coloracdo “vermelha” indicando a formagado do dianion
da DC4 e regides com a coloracdo “amarelo-esverdeada” referente a DC4 que ndo reagiu. A
imagem apresentada na Figura 4.49 foi obtida por microscopia Optica de contraste de fase
associada a microscopia Optica de polarizacdo utilizando uma lente objetiva com aumento de

12,5x.
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Figura 4.49: Imagem da mistura sélida contendo cristais de DC4 e ditionito de s6dio ap6s a adicao de 20 pL de
tampao fosfato 0,1 M pH 8,0 obtida por microscopia 6ptica de contraste de fase associada a microscopia Sptica

de polarizacao.

Em virtude do fluxo de solvente ser inibido pela laminula, verificou-se que esta
reacdo ocorre mais rapidamente nas regides onde o solvente interage com a mistura sélida.
Deste modo, adicionou-se, uma segunda aliquota contendo 20 uL de solucdo tampao fosfato
0,1 M pH 8,0 sobre a mistura, momento no qual foi possivel observar altera¢do de coloragao,
conforme Figura 4.50. A imagem apresentada na Figura 4.50 foi obtida por microscopia
Optica de contraste de fase associada a microscopia dptica de polarizagdo utilizando uma lente
objetiva com aumento de 12,5x. Esta imagem apresenta o centro reacional entre a DC4 e o
ditionito de sédio, no qual apresenta coloracdo mais escurecida; e nos arredores observa-se a
colorag@o “rosa” e na regiao externa observa-se a coloracdo “amarela” que € caracteristica da
DC4 que nao reagiu. Convém ressaltar que para obter os espectros de absor¢ao da DC4, do
dianion da DC4 e de seu anion radical em solu¢do (vide Figura 4.19) foi observada a mudanca
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de coloracdo as quais nao foram mencionadas anteriormente. Deste modo, pode-se inferir que
a coloracdo “rosa” é caracteristica do dianion e que o seu descoramento leva a formacao do
anion radical e finalmente solucdo incolor referente a DC4. A DC4 na presencga de excesso de
ditionito de sédio € totalmente reduzida ao seu dianion (coloracdo vinho-rosa), quando em
solucdo. Este, por sua vez, na presenca de oxigénio do ambiente oxida-se ao anion radical
(coloracdo castanha) e posteriormente em DC4 na forma neutra (sem coloragao).

Reacdes de 6xido-redugdo entre o a DC4 e o ditionito de s6dio em solucdo estdo descritos na
literatura por alguns autores [Andric et al. 2000, Rodrigues et al. 1999, Campos et al. 2004 e
Figueredo et al. 2005], porém nao ha estudos sobre 6xido-reducdo entre ditionito de sédio e

derivados de naftaleno diimidas em fase sélida.

Figura 4.50: Imagem da mistura s6lida contendo a sonda DC4 e o agente redutor ditionito
de sédio apds a adicdo de 40 L de tampao fosfato 0,1 M pH 8,0 obtida por microscopia

Optica de contraste de fase associada a microscopia Optica de polarizagao.
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A Figura 4.51 apresenta a imagem da mistura sélida seca devido ao calor da fonte de
luz do microscopio 6ptico, na qual € possivel observar a formacdo de estruturas na forma de
agulhas com comprimento por volta de 20um. Estas estruturas na forma de agulhas
possivelmente sao agregados de DC4 na forma de didnion ou de seu anion radical, ja que a
DC4 apresenta duas cargas positivas que impedem sua auto-agregacdo por repulsdao
eletrostitica. A imagem apresentada na Figura 4.51 foi obtida por microscopia Optica de
contraste de fase associada a microscopia 6ptica de polariza¢do utilizando uma lente objetiva

com aumento de 12,5x.

Figura 4.51: Imagem da mistura sélida seca da sonda DC4 e do agente redutor ditionito de

sodio entre a lamina e a laminula de vidro.
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Considerando que a laminula colocada sobre a mistura sélida dificulta a visualizagdo
da reag@o, optou-se por repetir o experimento sem colocar a laminula sobre a mistura sélida.
Deste modo, preparou-se uma lamina de vidro com uma mistura sélida da sonda DC4 e do
agente redutor ditionito de sédio. Adicionou-se 10 uL de solu¢do tampao fosfato 0,1 M pH
8,0 e capturou-se imagens sequencias desta reacdo. A Figura 4.52 apresenta a imagem da
mistura s6lida, no momento da adicdo de 10 uL de tampao fosfato 0,1 M pH 8,0, onde ¢é
possivel observar o inicio da reacdo de 6xido-reducdo entre o ditionito de sédio e a DC4. A
coloracdo “rosa” indica a formagdo do didnion da DC4. A Figura 4.52 foi obtida por

microscopia de polarizacdo utilizando uma lente objetiva com aumento de 25x.

Figura 4.52: Imagem da mistura sélida contendo DC4 e ditionito de sédio apds adicdode 10 uL de tampdo

fosfato 0,1 M pH 8,0 obtida por microscopia 6ptica de polarizacdo.
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A Figura 4.53 foi obtida, por microscopia Optica de polarizagdo utilizando uma lente
objetiva com aumento de 25x, 30 segundos apds a adicdo do tampdo. Nesta imagem ¢é
possivel observar que as bolhas do solvente se deslocam, levando a um aumento do centro

reacional. Convém ressaltar que foi necessdrio deslocar a platina do microscépio 6ptico.

Figura 4.53: Imagem do centro de reac¢do 30 segundos apds adi¢do de 10 pL de solucao tampao fosfato 0,1 M

pH 8,0 obtida por microscopia 6ptica de polarizacdo.

Na sequencia foi capturada a imagem apresentada na Figura 4.54 (a esquerda) obtida
por microscopia Optica de polarizacdo com polarizador fechado utilizando objetiva com
aumento de 25x, na qual se observa a formacao de estruturas com formato de agulhas com
diferentes comprimentos. Esta mesma imagem de cristais com o formato de agulhas com

colora¢cdo predominante “rosa-vinho” foi observado por microscopia 6ptica de fluorescéncia,
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conforme Figura 4.54 (a direita). Na condi¢do em que as Figuras 4.54 (a) e (b) foram obtidas
ainda hd excesso de ditionito de sédio para reduzir a naftaleno diimida e formar o didnion.
Outro detalhe importante que foi observado neste experimento com a lamina “aberta” € que
com o passar do tempo os agregados na forma de agulha presentes na solucio se desfazem e a
coloracdo da solugdo torna-se castanha e, posteriormente torna-se incolor. Desta forma, pode-

se inferir que estas estruturas podem ser consideradas como agregados do didnion da DC4.

Figura 4.54: Imagem dos cristais do didnion da DC4 obtidos por microscopia Optica (a esquerda) de polarizagdo

com polarizador fechado e (b) por fluorescéncia.

Para confirmar se a formagdo dos agregados na forma de agulhas é oriunda do
dianion ou do anion radical da DC4, foram coletados espectros de absorbancia da DC4 através
da técnica de reflectincia difusa. Para a preparacdo da amostra, foi colocado sobre uma
lamina de vidro 20uL de uma solugdo estoque da sonda DC4 (1x10” M) em tampdo fosfato
0,1 M pH 8,0. Posteriormente, adicionou-se 20uL. de uma solu¢do tampao fosfato 0,1 M pH
8,0 contendo ditionito de sddio sobre a solucio de DC4 depositada sobre a ldmina. Para o

preparo da solucdo de ditionito de sddio, primeiramente borbulhou-se uma corrente de
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nitrogénio no interior do frasco contendo o tampao fosfato 0,1 M pH 8,0 e adicionou-se o
ditionito de sédio. Manteve-se a corrente de nitrogénio por alguns instantes para evitar a
presenca de oxigénio.

A Figura 4.55 apresenta os espectros de absor¢ao da DC4 na auséncia e presenca de
ditionito de sédio. Inicialmente foi coletado o espectro 1 referente a 20 uL de uma solugdo
contendo 1x10° M de DC4 em tampdo fosfato 0,1 M pH 8,0 depositada sobre a ldmina. O
espectro 1 apresenta as bandas de absor¢ao da DC4 em sua forma monomérica com bandas
centradas em 381 nm e 361nm. Na sequencia, adicionou-se 20 uL da solucdo de ditionito de
sodio em tampao fosfato 0,1 M pH 8,0 sobre a “gota” da sonda DC4 e coletou-se o espectro
2. No exato momento da adi¢do do ditionito de sédio, o centro da “gota” apresentou coloracdo
“rosa”. Conforme espectro 2, verifica-se a presenca das bandas centradas em 336, 387
(ombro), 406, 534 e 578 nm que sdo caracteristicas do dianion da DC4. O espectro 3 foi

29 ¢

coletado quando a “gota” ‘“rosa” comecou a apresentar uma auréola de coloracdo castanha,
apresentando as seguintes bandas de absorcdo 362, 381, 406, 535 e 577 nm. Neste espectro 3
provavelmente inicia-se o processo de oxidacdo do didnion em anion radical, em virtude da
lamina estar exposta ao oxigénio do ambiente. O espectro 4 foi coletado quando a “gota”
apresentou coloracdo castanha, no qual € possivel observar as seguintes bandas de absorcao:
361, 381, 408, 535 e 578nm. No espectro 4 aparentemente, observa-se uma mistura das
bandas referentes a DC4 em sua forma monomérica e em sua anion radical. E finalmente,
quando a “gota” apresentou-se incolor foi coletado o espectro 5, o qual € caracteristico da
forma monomérica da DC4. Considerando a maneira como este experimento foi realizado, é
possivel identificar as espécies presentes em condi¢des extremas, ou seja, identificar o didnion

(coloracdo intensa rosa) e a DC4 na forma monomérica (incolor). Porém, em condi¢des

intermedidrias € possivel verificar uma mistura de espectros, ou seja, mistura de espécies.
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Figura 4.55: Espectro de Absorbancia da DC4 (1x10” M) nas condi¢des: (1) em solucdo tampio 0,1 M pH 8,0,
(2) ap6s a adig@o de 20 uL de ditionito de sédio, (3) coloracdo rosa, (4) coloragdo rosa-castanho e (5) coloracao

incolor.

Conforme apresentado na Figura 4.19, no qual foram obtidos os espectros de
absor¢do da DC4 em sua forma neutra, didnion e anion radical, € possivel identificar as
espécies presentes em solugcdo separadamente, ja que foi borbulhado corrente de nitrogénio no
preparo das solucdes e no interior da cubeta para obter os espectros de absor¢do da DC4. Os
valores de comprimento de onda, coloracdo das espécies neutra, didnion e anion radical da
DC4 obtidos nos experimentos de “lamina aberta” e “cubeta fechada” sdo apresentados na
Tabela 4.3.

Estes resultados confirmam que as estruturas na forma de agulhas obtidas na reagcdo
de 6xido-reducdo entre a sonda DC4 e o agente redutor ditionito de sédio é formada por

agregados do didnion da DC4.
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Tabela 4.3: Dados de comprimento de onda, coloracio das espécies neutra, didnion e anion radical da

DC4.

Amostra Espectro | Tempo| Coloragao Comprimento de onda (nm)
DC4 1 TO incolor 361 | 381
DC4 + ditionito 2 T1 rosa 336 | 406 | 534 | 578
DC4 + ditionito 3 T2 rosa/castanho| 362 | 381 | 406 | 535 | 577
DC4 + ditionito 4 T3 castanho 361 | 382 | 408 | 535 | 578
DC4 + ditionito 5 T4 incolor 360 | 381
DC4 Neutra incolor 360 | 381
Dianion Radical rosa 407 | 533 | 577
Anion Radical castanho 412 | 447 | 530 | 576

4.5.2 Caracterizacio da mistura sélida contendo DC4 e citrato trissodico.

De acordo com os resultados obtidos no Item 4.2.1. verificou-se a ocorréncia de agregados
entre a sonda DC4 e o citrato trissddico, em solug¢do saturada, no interior da cubeta de
quartzo. Convém lembrar que esta solucdo saturada foi preparada com uma solucdo tampao
acetato 0,05 M pH 4,4. Neste valor de pH, o citrato trissédico apresenta duas cargas negativas
que provavelmente interagem com as duas cargas positivas da DC4 formando agregados.
Retomando a caracterizacdo da mistura sdlida, foi retirada uma pequena aliquota do cristal
contendo DC4 e citrato trissddico, a qual foi colocada sobre uma lamina de vidro. A Figura
4.56 apresenta a imagem do cristal de DC4 e citrato trissdédico, na qual € possivel observar
aglomerados luminosos sem estrutura definida. Apds a adi¢do de 20 uL de solu¢do tampao

fosfato 0,1 M pH 8,0 o cristal torna-se totalmente solubilizado (imagem nao apresentada). A
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Figura 4.56 foi obtida por microscopia Optica de polariza¢do utilizando uma lente objetiva

com aumento de 25x.

Figura 4.56: Imagem do cristal formado no interior da cubeta contendo DC4 e Citrato trissédico obtida por

microscopia Optica de polarizagdo.

Em um segundo experimento, foi colocado uma pequena aliquota do cristal de DC4
e citrato trissodico e adicionou-se uma pequena aliquota de ditionito de sddio sélido. Na
sequencia, adicionou-se 20 pL de solu¢do tampao fosfato 0,1 M pH 8,0, ressaltando que
valores de pH inferior a 7,0 ocorre a decomposi¢do do ditionito de s6dio, e observou-se a
reacdo como auxilio de um microscopio 6ptico. A Figura 4.57 apresenta a imagem do cristal
contendo DC4 e citrato trissédico e ditionito apds a adi¢do de tampao fosfato 0,1M pH 8,0.
Nesta imagem € possivel observar a solubilizacdo do agregado formado entre a DC4 e o
citrato trissédico bem como uma bolha com um ponto luminoso de coloragdo “rosa”

caracteristico da formac¢do do dianion da DC4. A reacgdo prossegue ao longo do tempo com a
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solubilizacdo total do cristal formando bolhas com pontos luminosos de coloragcdo “rosa”,
conforma observa-se na Figura 4.58. As Figuras 4.57 e 4.58 foram obtidas por microscopia

Optica de fluorescéncia utilizando uma lente objetiva com aumento de 10x.

k.

Figura 4.57: Imagem do cristal de DC4 e citrato de triss6dico ap6s a adi¢do de ditionito de sédio e tampao

fosfato 0,1 M pH 8,0 obtida por microscopia Optica de fluorescéncia.

Figura 4.58: Imagem do cristal de DC4 e citrato trissddico totalmente solubilizado  por solucdo tampao fosfato

0,1 M pH 8,0 obtida por microscopia 6ptica de fluorescéncia.
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4.5.3. Caracterizacao da mistura sélida contendo precipitado de DC4 e SDS.

Conforme os resultados obtidos no Item 4.2.1. verificou-se a formacdo de precipitados entre a
sonda DC4 e o surfactante SDS os quais foram preparados conforme Item 3.3.2.6. Deste
modo, foi selecionado o tubo cbOnico 10 contendo SDS e DC4 com a razdo molar
[SDS]/[DC4] igual a 4,5. A solugdo sobrenadante foi retirada do tubo conico e uma pequena
aliquota do precipitado obtido foi colocada sobre uma ladmina de vidro com 10 uL de dgua
destilada. A Figura 4.59 apresenta a imagem do precipitado entre SDS e DC4 obtida por
microscopia Optica de polarizacdo utilizando uma lente objetiva com aumento de 25x.
Conforme Figura 4.59, observa-se que precipitado entre SDS e DC4 apresenta-se na forma de

pequenos filamentos.

Figura 4.59: Imagem do precipitado entre DC4 e SDS obtida por microscopia éptica de polarizacio.
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Preparou-se uma segunda amostra para acompanhar a reacdao de redugcdo da DC4
contida no precipitado de DC4 e SDS utilizando ditionito de so6dio como agente redutor.
Deste modo, foi colocado sobre uma lamina, na seguinte ordem: uma pequena aliquota do
precipitado de DC4 e SDS e uma pequena aliquota do ditionito de sddio s6lido. Em seguida,
adicionou-se 20 pL. de uma solu¢do tampdo fosfato 0,1 M pH 8,0 e capturou-se imagens
desta reacdo. Apds 30 segundos da adi¢do do tampao fosfato 0,1 M pH 8,0, observa-se a
presenca dos cristais de ditionito sobre os filamentos do precipitado e um ponto luminoso
referente a formacao do didnion, conforme Figura 4.60. O filme obtido da reacdo entre o
precipitado de DC4 e SDS e o ditionito de s6dio mostra que esta reacdo processa-se
lentamente, pois aos poucos ocorre a solubilizagdo do precipitado que por sua vez, libera a
sonda DC4 para reagir com os cristais de DC4. A Figura 4.61 apresenta a imagem do
precipitado capturada apds 4 minutos da adi¢do do tampao fosfato 0,01M pH 8,0, no qual é
possivel observar um agregado de precipitando (sinalizado com seta em vermelho)
solubilizando-se no solvente.

Comparando a formagdo do dianion radical da DC4 com relagdo as misturas solidas
de DC4 e ditionito, DC4 e citrato trissddico e o precipitado contendo DC4 e SDS, pode-se
inferir que a reagdo mais rapida ocorre entre DC4 e ditionito, e que a reacdo mais lenta ocorre

entre o precipitado contendo DC4 e SDS e o ditionito de sddio.
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Figura 4.60. Imagem do precipitado entre a sonda DC4 e o surfactante SDS com ditionito de sédio apds a adi¢do

de tampdo fosfato pH 8,0 obtida por microscopia 6ptica de fluorescéncia.

Figura 4.61: Imagem do precipitado entre a sonda DC4 e o surfactante SDS com ditionito de sédio apés 4

minutos da adi¢do de tampao fosfato 0,1 M pH 8,0 obtida por microscopia 6ptica de fluorescéncia.
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4.5.4. Caracterizacio da mistura solida contendo DPN e ditionito de sodio.

Com o intuito de verificar a formacao de agregados entre a sonda DPN e o ditionito de sédio,
foi colocada uma ponta de espatula da sonda DPN e uma ponta de espatula de ditionito de
sodio sobre uma lamina de vidro. Adicionou-se 20uL de solu¢do tampao fosfato e
capturaram-se imagens da reacao de 6xido-redugdo entre a sonda DPN e o ditionito de sédio.

Conforme a Figura 4.62, observa-se a intensa coloracdo “rosa” caracteristica do dianion
radical formado devido a reducdo da DPN, e a presenca de cristais de ditionito de s6dio ndo

solubilizados.

Figura 4.62: Imagem da mistura sélida contendo DPN e ditionito de sédio apds adicdo de 20uL de tampdo

fosfato pH 8,0 obtida por microscopia éptica de fluorescéncia.
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A Figura 4.63 apresenta a imagem da mistura sélida contendo a sonda DPN e o
ditionito de sédio 40 segundos apds a adi¢do da solucdo tampdo fosfato. Nesta imagem ¢é
possivel observar a intensa coloracdo “rosa” do dianion formado, cristais de ditionito de sddio
ndo solubilizados e uma regido ao centro da imagem devido a formacdo de agregados do
dianion da DPN. Esta regido de agregados torna-se uma fronteira, ja que na parte superior
direita da imagem verifica-se que a coloragdo é menos intensa que a coloraciao do didnion e
que na parte inferior direita a coloracdo apresenta uma mancha mais descorada que pode ser a
oxidacdo do dianion. Entretanto, ndo foi possivel observar a se a estrutura deste agregado
apresenta formato de agulhas como os obtidos entre a reacdo da DC4 e o ditionito de sédio no
Item 4.5.1. As imagens apresentadas nas Figuras 4.62 e 4.63 foram obtidas por microscopia

Optica de fluorescéncia utilizando uma lente objetiva com aumento de 4x.

Figura 4.63: Imagem da mistura s6lida contendo DPN e ditionito de sédio apds 40 segundos da adi¢do de 20uL

de tampao fosfato 0,1 M pH 8,0 obtida por microscopia 6ptica de fluorescéncia.
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4.6. Caracterizacao das nanoparticulas de 6xido de cério

As nanoparticulas de 6xido de cério, utilizadas neste trabalho, foram preparadas pelo
método de precipitacdo por hidroxido. A precipitagao quimica é largamente utilizada para a
sintese de materiais s6lidos a partir de solu¢do. Este método utiliza uma reacao na fase liquida
para preparar compostos insoliveis que sao precipitados cristalinos ou amorfos. O precipitado
normalmente € composto de particulas finas. Normalmente, a preparacdo das particulas de
cério € efetuada pela calcinacdo do gel precipitado de hidréxido ou oxalato obtido através da
reacdo de um sal de cério inorganico (Ce(NOs3)s, CeCl;, CeSOs e (NH4),Ce(NOs3)s) em
solu¢do aquosa com uma solugdo alcalina (NaOH, NH,OH e (NH;),.H,O) ou 4cido oxélico
[Trovarelli et al. 2002].

As particulas de cério foram preparadas através da reagdo de precipitacdao entre o
cloreto de cério pentahidratado (sal de cério inorganico) e o hidréxido de amdnia (solucdo
alcalina) em solu¢do aquosa na presenca de excesso de peréxido de hidrogénio. A preparacdo
das nanoparticulas de 6xido de cério prosseguiu da seguinte forma:

1. Adicdo lenta do hidréxido de amoénia sobre a solucdo aquosa de cloreto de cério
conduziu a formacao do precipitado de Ce(OH)3, em virtude de seu pequeno valor do
produto de solubilidade (Ksp 7 x 10™') [Zhou et al. 2003]. O Ce(OH); formado, por
sua vez, foi oxidado lentamente a Ce(OH), na presenca de oxigénio do ambiente,
conforme Vogel [Vogel et al. 1979].

2. Adicdo do Peréxido de Hidrogénio sobre a solucdo aquosa de cloreto de cério
contendo hidroxido de amodnia conduziu a formacdo de um gel precipitado
marrom/avermelhado. Dados da literatura [Vogel et al. 1979] mostram que este gel

precipitado marrom/avermelhado refere-se ao peréxido de cério (CeO,.H,0, H,0). O
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peréxido de cério € instdvel e sob aquecimento obtém-se o hidréxido de cério
(Ce(OH)4). Método semelhante foi utilizado por Coélon e seus colaboradores [Célon et
al. 2000] ao caracterizarem particulas mistas de cério e lantanio, obtidas pelo método
sol-gel, utilizando nitrato de cério e nitrato de lantanio na presenga de peréxido de
hidrogénio. Eles verificaram que o peréxido de hidrogénio, além de oxidar o Ce(+3)
em Ce(+4), forma ligacdes peroxidicas frageis com as particulas de cério, as quais
sob calcinagdo, produzem pds com alta drea superficial.

3. Adicdo de acido cloridrico concentrado sobre o precipitado marrom/avermelhado em
banho ultrasdnico levou a formacdo de uma suspensdo coloidal amarelo transparente
de Ce(OH);. Em contrapartida, com o aumento de pH desta suspensdo coloidal,
observa-se a formacdo de um precipitado amarelo caracteristico do Ce(OH)s. A
formacao da suspensao coloidal ou do precipitado das particulas de cério € uma fungao
reversivel e dependente do pH , ou seja, adicionando-se acido cloridrico sobre o
precipitado amarelo obtém-se novamente a suspensdo coloidal. Estes resultados sdo
consistente com os dados experimentais [Nabavi et al. 1993]. Nabavi ao estudar o
comportamento de séis de 6xido de cério em funcdo do pH (Figura 4.46) verificou
que o processo de dispersdo e agregacdo das particulas pode ser dividido em 3
diferentes zonas:

Zona 1 pH = 1,4 a3,0: Solu¢dao Limpida
Zona 2 pH = 3,5 a 5,0: Solu¢do turva com separacdo de fase com a formacdo de
precipitado “leve”.
Zona 3 pH = 7,0 a 11,0: Répida separagdo de fase com formacdo de precipitado
denso.
Na faixa de pH 3 a 5 existe uma zona de agregacao reversivel e para valores de pH 7

a 10,5 ocorre precipitacio irreversivel. Nabavi concluiu que as nanoparticulas de 6xido de
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cério sdo meramente estabilizadas por repulsdo eletrostitica e que o aumento de pH ou forca
ionica resulta em agregacdo das particulas, com consequente desestabilizacdo da suspensao
coloidal. Estes dados comprovam a estabilizacdo da suspensdo coloidal em meio 4cido.
Entretanto, Sehgal [Sehgal et al. 2005] conseguiu estabilizacdo das nanoparticulas de cério em
meio alcalino através da adsor¢do de dcido poliacrilico sobre a superficie das nanoparticulas.
Em meio alcalino os grupos carboxilicos do 4cido poliacrilico apresentam carga negativa de

modo que contribuem para a estabilizacdo das nanoparticulas através de interagdes repulsivas.

Zone 1 Zone 2 Zone 3

Figura 4.46: Comportamento do sol de CeO, em fun¢do do pH. Condig¢des iniciais (primeiro frasco esquerda) pH
1,4, e concentracido em peso ¢ =1% em peso. O pH da suspensdo foi ajustado com hidréxido de amdnio. Acima
de pH 3,5 uma separagdo de fase macroscépica € observada através do aparecimento de um precipitado branco

(fase inferior) [Figura extraida de Sehgal et al. 2005].

Para a caracterizacdo das particulas de cério, uma aliquota do precipitado de
peréxido de cério foi colocada na estufa a 80 °C por 24 horas. Apds o aquecimento as
particulas apresentaram coloracdo amarela - claro, as quais foram caracterizadas por
Microscopia Eletronica de Varredura, Difracdo de Raios-X, Infravermelho e Espalhamento de
Luz.

A Figura 4.47 apresenta a imagem das particulas de 6xido de cério obtidas por
microscopia eletronica de varredura, na qual € possivel observar particulas com o formato

esférico e pequenos aglomerados esféricos e retangulares com diferentes tamanhos.
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Figura 4.47: Imagem das particulas de 6xido de cério, apds calcinagdo a 80°C por 24horas, obtidas por

microscopia eletronica de varredura.

A Figura 4.48 apresenta o difratograma de raios-X das particulas de 6xido de cério.
Os picos de difracdo, das particulas de 6xido de cério obtidas, sdo identificados como
caracteristicos da estrutura ctibica tipo fluorita do 6xido de cério (grupo espacial Fm3m). Ao
passo que os picos de difracdo do CeO; de acordo com a ficha ICCD 34-0394 [Mucillo et al.
2005] sao apresentados na parte inferior da Figura 4.48. Portanto, para as particulas obtidas
observa-se o alargamento dos picos de difracdo, o qual estd relacionado com o tamanho
relativamente pequeno dos cristalitos. O valor do tamanho médio do cristalito estimado pelo
método de Scherrer para a reflexdo (111) (pico de maior intensidade) € igual a 3,3 nm. O
método de Scherrer € utilizado para estimar valores de tamanho do cristalito para particulas

esféricas de até 100 nm, conforme a equacao:

t = (k.A)/(B.cos6)
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Onde:

t = tamanho do cristalito

K = constante dependente da forma do cristalito (0.89)
A = comprimento de onda dos raios-X

S =largura a meia altura (rad)

0 = angulo de Bragg

De acordo com os dados da literatura, encontram-se particulas com tamanho do
cristalito na faixa de 5 a 20 nm, obtidas pelo método de precipitagdo. Os estudos realizados
por Mucillo [Mucillo et al. 2005] mostram que a presenca de hidréxido de amo6nio ou 4cido
oxdlico,como agente precipitante, levam a formacao de cristalitos com tamanho médio entre
5,8 e 6,7 nm, respectivamente. Entretanto, o aumento da temperatura de calcinacdo afeta o
tamanho do cristalino, jd que particulas calcinadas a 100, 400, e 600 °C apresentam os
seguintes tamanho de cristalito de: 17,3; 17,8 e 20,3 nm, respectivamente [Kockrick et al.
2008]. Dong [Dong et al. 1997] obteve particulas com tamanho de cristalito na faixa de 8 4
85 nm utilizando temperaturas de calcinacdo entre 250 a 1000 °C. Chen [Chen et al. 2005]
também observou o aumento do tamanho do cristalito 4 baixas temperaturas de calcinagdo
(30 2 90 °C). De modo que particulas calcinadas 4 30 °C e a 90 °C por um periodo de 2 horas
apresentaram tamanho do cristalito igual a 7,4 nm e 16,4 nm, respectivamente. Embora o
tamanho de cristalino das particulas de 6xido de cério estimado por difracdo de raios-X
obtidas nesta tese tenha valores pertinentes aos encontrados na literatura, pode-se inferir que
ha divergéncias na estimativa do tamanho de cristalito. Esta divergéncia € claramente
observada ao comparar o tamanho do cristalito obtido por microscopia eletronica de varredura
e por difracdo de raios-X, no qual € possivel estimar 3,3 nm e na faixa de 18,2 a 89 nm,

respectivamente. Dados da literatura mostram que o método de Scherrer para estimar

134



tamanho de cristalito apresentam desvios, ji que este método € adequado para particulas

esféricas com tamanho de até 100 nm [Hall et. al. 2000].

3,3nm
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Figura 4.47: Difratograma de Raios-X das particulas de Oxido de Cério apés calcinagio a 80 °C por 24 horas.

Retomando a caracterizacdo das particulas de 6xido de cério, verifica-se a presenca
das bandas de absorcdo centradas em 3360, 1634, 1518, 1314, 961 e 508 cm™ no espectro de
absorcdo de IR (Figura 4.49). A banda alargada em 3360 cm™' estd associada ao estiramento
dos grupos OH da dgua adsorvida na superficie das particulas. De acordo com a literatura as
demais bandas na regido de baixo nimero de onda estdo associadas a ligacdo metal-oxigénio

[Mucillo et al. 2005].
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Figura 4.49: Espectro de infravermelho das nanoparticulas de 6xido de cério apds calcinacdo a 80 °C por 24

horas.

Para a determinacdo do ponto isoelétrico por espalhamento de luz das particulas de
oxido de cério preparou-se uma suspensdo contendo 100 mg das nanoparticulas de 6xido de
cério e 1000 mL de cloreto de sédio 0,1 M. A Figura 4.50 apresenta a mobilidade
eletroforética das nanoparticulas de 6xido de cério em funcdo do pH. Verifica-se que a
mobilidade eletroforética varia de potencial positivo para potencial negativo com o aumento
de pH em virtude do aumento da concentracdio de fons hidroxila. Em pH 4,8 onde a
mobilidade eletroforética € nula, ponto no qual verifica-se a auséncia de cargas na superficie.
Estes dados de mobilidade eletroforética juntamente com os dados obtidos por Nabavi sdo
suficiente para confirmar a estabilizacdo da suspensdo coloidal em meio 4cido (até pH 3,0)
por meio de interagdes eletrostaticas repulsivas, e que a desestabilizagdo desta suspensdo €
dirigida pelo aumento de pH o qual leva a formacdo de agregados. Estudos realizados por
Sehgal [Sehgal et al. 2005] mostram que € possivel estabilizar solucdo coloidal de
nanoparticulas de cério em meio alcalino através da adsor¢do de 4cido poliacrilico sobre a

superficie das nanoparticulas.
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Figura 4.50: Mobilidade eletroforética das nanoparticulas de 6xido de cério em funcdo do pH.

4.7. Caracterizacao do Material Hibrido DC4ggp- Coloidal

A interacdo do anion radical da sonda fluorescente DC4 (DC4grgp) com as
nanoparticulas de 6xido de cério deu origem a um novo material organico-hibrido que
apresenta um comportamento diferenciado em relagdo aos seus compostos individualmente.
Sendo assim, prossegui-se com a caracterizacao fotofisica deste novo material.

A Figura 4.51 apresenta o espectro de absor¢cdo do material hibrido DC4rgp-CeO,
(DC4 reduzida com ditionito de sédio na presenga de nanoparticulas de 6xido de cério ) em
funcdo de solugdo tampao (citrato 25 mM /fosfato 25 mM /borato 25 mM). Em pH 2,9,
verifica-se a presen¢a das bandas de absor¢do vibracionais centradas em 380 e 360 nm. Para
valores de pH acima de 4,8, observa-se o aumento da intensidade de absor¢do das bandas
centradas em 380 e 360 nm, as quais apresentam um leve deslocamento batocromico (383 e

364 nm, respectivamente), em relacdo ao pH 2,9, e a presenca de uma nova banda de
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absor¢do de alta energia centrada em 260 nm. Acima de pH 8,0 (Figura 4.52) a intensidade
das bandas de absor¢ao diminui e o comprimento de onda, de ambas as bandas, atingem um
maximo de 388 e 367 nm em pH 12. Dentro da larga faixa de pH utilizada pode-se afirmar
que o material organo-hibrido DC4ggp-CeO; ndo sofre hidrdlise alcalina ja que as bandas de
absor¢do permanecem inalteradas. Estes dados sugerem que as nanoparticulas de 6xido de

cério interagem com a DC4 impedindo o ataque nucleofilico da base frente a DC4.

Absorbancia

T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500
A (nm)

Figura 4.51: Espectro de absor¢ao da DC4,.4-CeO, em solucdo tampdao (citrato 25 mM /fosfato 25 mM /borato

25 mM) nos seguintes valores de pH: (1) 2,9; (2) 4,0; (3) 4,8; (4) 5,4; (5) 6,6; (6) 7,7 e (7) 8,9.
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Figura 4.52: Espectro de absor¢do da DC4,4-CeO, em tampao (citrato 25 mM /fosfato 25 mM /borato 25 mM)
nos seguintes valores de pH: (1) 7; (2) 8; (3) 9; (4) 10 e em solucdo de NaOH para pH: (5) 11 e (6) 12.

A Figura 4.53 apresenta os espectros de emissdo de fluorescéncia (Aexe 360 nm) do
material organo-hibrido DC4,.4-CeO;, em funcdo do pH. Em pH 2,9 observa-se a presenca da
banda vibracional bem resolvida com comprimento de onda em 391e 412 nm e um ombro
por volta de 435 nm, sendo que o material hibrido apresenta as mesmas bandas de emissao
referente a DC4. Em pH 5,3, observa-se o aumento de intensidade das bandas centradas em
391 e 412 nm e uma regido do espectro (460 a 565 nm) levemente distorcida em relacdo ao
espectro anterior. Esta regido torna-se mais definida em pH 8,9 quando é observada a
presenca de uma nova banda larga de baixa energia centrada em 509nm, indicando a
formagao de um material hibrido fluorescente. Para valores de pH acima de 8,9, observa-se

que a intensidade de emissao deste material hibrido aumenta.
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Estes resultados indicam que ocorre a formagdo de um material organo- hibrido que é
resultante da interagdo eletrostética atrativa entre a DC4 e as nanoparticulas de 6xido de cério,
ou seja, interacdo da carga positiva da DC4 com a carga negativa da nanoparticula de 6xido
de cério. Neste ponto, convém lembrar que o ponto isoelétrico das nanoparticulas é 4.8,
portanto acima deste valor ocorre a formacdo de cargas negativas na superficie das

nanoparticulas de 6xido de cério.

16 391
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Figura 4.53: Espectro de Emissdo de Fluorescéncia (A, 360nm) do DC4ygp-CeO, em fungio do pH.
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5. Conclusoes

Estudos foram realizados para o desenvolvimento de um novo material organo-
hibrido derivado de nanoparticulas de 6xido de cério e de uma nova molécula naftaleno
diimida (DC4). Este material organo-hibrido além de impedir a hidrélise alcalina da sonda
DC4, conduz a formacdo de espécies excimeros da diimida que sdo estabilizadas ao se
adsorverem nas ranhuras da superficie das nanoparticulas de 6xido de cério. A Figura 5.1

apresenta 0 mecanismo proposto para esta “adsorcao’.

pH

C Qg‘c"a

_____ Isoelectric S,
Point

Figura 5.1: Ilustragdo do mecanismo de agregacio da DC4 sobre a superficie do CeO,.

As nanoparticulas de 6xido de cério foram obtidas pelo método de precipitagdo por
hidréxido. Nanoparticulas esféricas com tamanho médio de cristalito igual a 3,3nm foram
caracterizadas por difracdo de Raios-X (método Scherrer), porém a presenca de aglomerados
foi observada. As nanoparticulas formam solugdes coloidais estdveis em pH < 4,8 (ponto
isoelétrico) e acima do pl, inicia-se o processo de agregacdo. De modo que este processo de
dispersdo- agregacdo até certo ponto € reversivel.

As propriedades de absor¢do e emissdo da naftaleno diimida carregada positivamente

DC4 indicaram que a mesma encontra-se em sua forma monomérica, ou seja, ndo apresentou
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auto-agregacdo em dgua, etanol e acetonitrila em concentracdes de até ~2.10* M. Embora o
cromoéforo da DC4 nao seja “molhado” pelo solvente, foi observado uma diminui¢do do
coeficiente de absortividade em func¢do do aumento de pH por efeito através do espago.
Investigagdes sobre a possibilidade de interacdes do tipo eletrostitica entre a DC4 e
surfactantes como CTACI (catidnico) e BRIJ-35 (ndo-idnico) evidenciaram a auséncia de
agregados nos estados excitado e fundamental. Em contra partida, a presenga de citrato de
sodio ou o surfactante SDS (anidnico) na presenca de DC4 apresentou formagdo de
agregados. O espectro de absorcdo da DC4 com citrato de sédio apresentam dois pontos
isosbésticos, a inversao das intensidades da primeira e segunda banda vibronicas e ainda
desvios batocrémicos que estdo associados a “imobilizacao” rotacional da DC4. Na presenca
de SDS também se observou a formacdo de agregados com uma cinética de associac@o
“lenta”.

O estudo de mistura sélida por microscopia revelou um novo tema de investigacao
que € o estudo de reacdes quimicas por microscopia. No presente caso, a formacao de cristais
com a coloracdo “rosa” do dianion das sondas DC4 e DPN como produtos da reacdo de
oxido-reducdo entre naftalenodiimida e ditionito de sédio.  Associou-se ainda o uso de

reflectancia difusa sobre laminas de microscopia para comprovacao das observagdes.
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2.3.

2.4.

Sumula Curricular

Dados pessoais
Nome: Fatima Aparecida das Chagas

Local e data de nascimento: S3o Paulo — 14/02/1967

Educacao
Doutorado em Quimica Organica
Instituto de Quimica USP — SP

Conclusdo: em andamento.

Mestrado em Quimica Organica
Instituto de Quimica USP —SP

Conclusdo: Setembro de 2006.
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Faculdades Oswaldo Cruz

Conclusdo: Julho 1998
Graduagao em Engenharia Quimica
Faculdade de Engenharia Industrial

Conclusdo: Julho de 1991.

Formagao Complementar

Divisao deQuimica de Materiais da SBQ e Instituto do Milénio de Materiais Complexos

Participacdo no curso de Nanomateriais e Nanotecnologia

Fevereiro/2008.

Ocupacgao

Flexlab Consultoria e Treinamento Ltda. — Dezembro 2008 até Maio de 2012.

Cargo: SAcia-Proprietaria.
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4.9.
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Faculdades de Ciéncias Farmacéuticas - 2° Semestre de 2003 e 2004.
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Instituto de Quimica - 1° Semestre de 2003.
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Rank Pneus Ltda — Agosto de 1991 a Dezembro de 1993.
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