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RESUMO

As propriedades fisicas e quimicas das porfirinas e metaloporfirinas estdo
refletidas nas suas fungdes biologicas. Estas moléculas encontran-se altamente
organizadas nos sistemas bioldgicos dos quais fazem parte; sendo este o fator
responsavel pela utilizagdo  da técnica de Langmuir-Blodgett como forma de
mimetizar a organizagdo e interpretar o mecanismo de agdo dessas moléculas;
mesmo que para isto utilizem-se substincias sintéticas.

Uma porfirina sintética orto-substituida (tetradecil-(2-piridil)) nas formas
metalada e ndo metalada, foram analisadas na forma de filmes LB. O filme da
porfirina base livre apresentou melhor espalhamento e estabilidade quando
misturado com acido palmitico na propor¢do de 1:4. Esta estabilidade ¢ confirmada
pela auséncia de histerese nas isotermas m vs. A. O filme da ferroporfirina
apresentou um histerese mesmo quando misturado com o acido(1:4). Utilizando o
complexo de zinco desta porfirina foi possivel avaliar o efeito do tipo de metal
coordenado no centro do anel, bem como o efeito da mudanga de pH da subfase.

Espectros de absor¢do no UV-Vis. e fluorescéncia desses filmes ndo
apresentam caracteristicas que assinalem a presenga de agregados, o que concorda
com a idéia de se obter filmes monoméricos.

Em um estudo preliminar o filme LB misto da ferroporfirina, estabilizado
com poli(alcool vinilico), foi usado como catalisador na reagdo de hidroxilagio de
cicloexano. A catalise fol monitorada através de cromatografia gasosa pela redugéo
do iodosobenzeno.



ABSTRACTS

The chemical and physical properties of porphyrins and metalloporphyrins
are reflected in their biological functions. These molecules are highly organized in
biological systems where they take place; this behavior is a responsible factor that
makes Langmuir-Blodgett technique useful both like a way to mimic the molecular
organization and to interpret the action mechanism of these molecules.

The synthetic ortho-substituted tetradecylpyridylporphyirins in their free base
and metal complex forms were analyzed as LB films. The free base porphyrin film
showed better spreading and stability when mixed with palmitic acid in 1:4 and 1:20
proportions than the pure porphyrin film. The stability is confirmed by the absence
of hysteresis in & vs. A isotherm. The iron(III) porphyrin film showed hysteresis both
in the pure form and mixed with acid (1:4). When we used the zinc(I) complex, it
was possible to appraise the effect of the metal in the porphyrin core and the pH
changes on the 7 -4 curves.

UV-vis.Absorption and Fluorescence spectra of these films do not show
features that mark the presence of the aggregates, attesting the monomeric film
formation.

On a preliminary study, the mixed iron porphyrin LB film stabilized with
poly(vinyl alcohol) was used as catalyst for cyclohexane hydroxylation reaction.
The catalysis was based on iodobenzene yield determined by gas chromatography.



PREFACIO

Esta Dissertagdo apresenta um estudo das condigdes de
espalhamento e estabilizagdo de monocamadas liquidas de porfirinas formadas na
interface liquido-ar e a utilizagdo de filmes Langmuir-Blodgett (LB) na catalise da
reacgdo de oxidagdo de cicloexano por iodosobenzeno.

Devido ao tema envolver dois assuntos que normalmente sdo
abordados em areas distintas e que tém associado um extenso volume de trabalhos
realizado, optamos por organizar a apresentagdo desta Dissertagdo em dois
capitulos. O primeiro fornece um histdrico sobre o desenvolvimento de estudos
com filmes monomoleculares e os conceitos envolvidos, as propriedades desses
filmes e possiveis aplicagdes. O segundo capitulo oferece uma revisdo sobre
monocamadas e filmes LB de porfirinas e seus complexos metalicos naturais ou
sintéticos; apresentando, a seguir, nossos resultados sobre o comportamento da
meso- Tetrakis(tetradecil-2-N-piridil)porfirina e seus complexos de ferro e zinco,
na interface liquido-ar. Neste mesmo capitulo registramos e avaliamos as
informagdes por nos obtidas sobre a utilizagdo dos filmes preparados com a
ferroporfirina, como um catalisador suportado em filmes tipo Langmuir-Blodgett.

OBJETIVOS

O objetivo dessa Dissertagdo € apresentar: i) o comportamento de
porfirinas meso-2-N-Piridil alquililadas (metaladas ou no) na interface liquido-ar,
organizadas na forma de monocamadas liquidas, ii) o estudo da transferéncia
dessas monocamadas para substratos sélidos (filmes tipo Langmuir-Blodgett), iii)
estudo preliminar da atividade catalitica dos filmes tipo LB das porfirinas
complexadas com ferro.



SIMBOLOS E ABREVIATURAS

7 - Pressdo superficial

v - Tensdo superficial

y° - Tensdo superficial na auséncia da monocamada
G - Energia livre de Gibbs

s - Area superficial

T - Temperatura

P - Pressdo

n;- nimero de moles

Sgi - Coeficiente de espalhamento de g sobre i
A - Area molecular

k - Constante de Boltzmann

E - Elasticidade do filme

Cs- Coeficiente de espalhamento

Ks - Mddulo compressional

1s - Viscosidade superficial

G* - Modulo de cisalhamento superficial

N; - Frag@o molar de 1

R - Constante dos Gases

AG,,™ - Energia livre de mistura na presséo p
AG,,! - Energia livre de uma mistura ideal
AG, ™ - Energia livre de mistura de excesso
As - Area do substrato

A, - Variagdo da area da monocamada na interface liquido-ar
0. - Angulo critico

n; - Indice de refragdo de i

AV - Potencial superficial

¢ - Densidade de carga

d - Distancia entre dois eletrodos

D - Constante dielétrica

S; - Estado singlete

I - Corrente elétrica

€ - Coeficiente de extingdo molar

7* - Orbital & anti-ligante



HOMO - Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia
(Higuest Occupied Molecular Orbital)

LUMO - Orbital Molecular ndo Ocupado de Menor Energia
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital)

TPP - meso-Tetrafenilporfirina

AA - Acido araquidico

TTD2PyP - Meso-tetrakis(tetradecil-2-piridil)porfirina

ZnP - ZnTTD2PyP

FeP - FeTTD2PyP

PVA - Poli(alcool vinilico)

¢$IO - Iodosobenzeno

11



INDICE

CAPITULO I - MONOCAMADAS E FILMES LANGMUIR-BLODGETT

pag.
I.1. Introdug¢io 01
1.2. Histérico 02
I.3. Balanga de Superficie 02
1.3.1. Subfase 05
I.3.2.Moléculas Anfifilicas 05
1.3.3. Solventes 06
I.4. Formacio e Estabilidade de Monocamadas 06
I.4.1. Isoterma Pressdo Superficial vs. Area por Molécula 06
1.4.2. Mudangas de Fase e Estados da Monocamada 03
1.4.3. Viscosidade Superficial e Compressibilidade 10
I.4.4. Monocamadas Mistas 12
LI.S. Transferéncia de Monocamadas para Substratos Sélidos 13
I.5.1. Substratos 13
I.5.2. Transferéncia 13
I1.6. Estrutura e Propriedades de Filmes de
Langmuir e Langmuir-Blodgett 16
I.6.1. Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier(FTIR) 16
1.6.1.1. Reflexdo Total Atenuada (ATR) 17
1.6.1.2. Espectroscopia de Angulo Rasante 19
1.6.2. Potencial Superficial 20

1.6.3. Espectroscopia de Luminescéncia 22

111



1.6.4. Microscopia Eletronica
1.6.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)
1.6.4.2. Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

1.6.5. Microscopia de Tunelamento (STM)
1.6.6. Microscopia de Fluorescéncia
1.6.7. Microscopia de Angulo de Brewster

I.7. AplicagGes dos Filmes LB
1.7.1. Filmes LB em Dispositivos Piezoelétricos e Piroelétricos
1.7.2. Aplicagdes Passivas de Filmes LB
1.7.3. Propriedades Elétricas dos Filmes LB
1.7.4. Sensores

I.8.Bibliografia

CAPITULO II.- PORFIRINAS: MONOCAMADAS E FILMES LB

I1.1. Generalidades
I1.2. Monocamadas e Filmes Langmuir-Blodgett
I1.3. Atividade Catalitica de Metaloporfirinas

I1.4. Parte Experimental
I1.4.1. Tipos de Porfirinas Estudadas

I1.4.1.1. Brometo de meso-Tetrakis(tetradecil-2-N-piridil
porfirina

I1.4.1.2. Cloreto de meso-Tetrakis(tetradecil-2-N-piridil)
porfirina ferro(III)

I1.4.1.3. Brometo de meso-Tetrakis(tetradecil-2-N-piridil)
porfirina zinco(II)

23
23
23

25
25
26
26
27
28
29
29

30

33

34

40

42
42

42

44

44

iv



I1.4.2. Balanga de Superficie 45

I1.4.3. Teste de Desempenho 46
I1.4.4. Sistema de Purificagdo da Agua 47
I1.4.5. Preparagdo das Monocamadas 47
I1.4.6. Preparagdo dos Filmes LB 47
11.4.6.1. Preparagdo do Substrato 47
I1.4.6.2. Deposigdo dos filmes 48
I1.4.7. Caracterizagdo dos Filmes 48
I1.4.7.1. Medidas de Absorgdo no UV-Visivel 48

I1.4.7.2. Medidas de Fluorescéncia 49

11.4.8. Atividade Catalitica 49
IL.5. Resultados e Discussio 51
I1.5.1. Brometo de meso-tetrakis(tetradecil-2-N-piridil)porfirina 51
I1.5.1.1. Monocamada na Interface Liquido-Ar 51

I1.5.1.2. Anélise dos Filmes LB 57

I1.5.2. Cloreto de meso-Tetrakis(tetradecil-2-N-piridil)porfirina ferro(III) 63
I1.5.2.1. Monocamadas na Interface Liquido-Ar 63

I1.5.2.2. Analise dos Filmes LB 66

I1.5.3. Brometo de meso-Tetrakis(tetradecil-2-N-piridil)porfirina zinco(Il) 69
I1.5.3.1.Monocamadas na Interface Liquido-Ar 69

I1.5.3.2. Anélise dos Filmes LB 70
I1.5.4. Resultados Preliminares da Atividade Catalitica com Filmes LB mistos

de Ferropofirina 72
I1.6. Conclusdes 78
I1.7. Sugestdes 79

I1.8. Bibliografia 80



INDICE DE FIGURAS

CAPITULO1
L.3.
I.3.1. Cuba de Langmuir 03
1.3.2. Esquema do método de Wilhelmy 04
I.4.
I.4.1. Duas fases da monocamada: gas bidimensional (acima) e sélida 08
1.4.2. Isoterma tipica de Pressdo Superficial vs. Area por Molécula do 4cido
pentadecandico ' 09
I.4.3. Sequéncia de Colapso em uma Monocamada 10
L.5.
I.5.1. Método de Transferéncia de Schaefer: a) balanga; b) barreira;
c) substrato 14
I.5.2. Filme tipo-Y (centro-simétrico) 15
I.5.3. Deposigdes tipo-X e Z (ndo centro-simétricas) 15
I.6.
1.6.1. Interferdmetro de Michelson: a) caminho da radiagéo incidente;
b) radiagfo resultante 17
1.6.2. Descrigdo esquematica da parte 6ptica para medidas de ATR 18
1.6.3. Esquema da parte 6ptica para o estudo de monocamadas 19
1.6.4. Métodos para medida de Potencial Superficial; E- eletrdmetro
e A- um amplificador a.c. 21
I.6.5. Uma monocamada entre duas superficies metalicas 21
1.6.6. Processo de Luminescéncia 22

1.6.7. Diagrama esquematico de um Microscdpio Eletronico de Varredura 24
I.7.
I.7.1. Um diagrama da orientag@o das moléculas depositadas (esquerda);
as moléculas envolvidas sdo um acido e uma amina graxos 27
I.7.2. Influéncia de sete camadas de estearato de bario (curva b) na redugéo
do coeficiente de fricgdo entre uma fita magnética de cobalto e a cabega
de gravagdo. A curva arefere-se a superficie metalica ndo protegida 28



CAPITULO I

II.1
I1.1. Tetrafenilporfirina Cu(Il) e Clorofila-a 34
I11.4
I1.4.1. TTD2PyP(Br), 42
I1.4.2. Atropisémeros que compoem as fragdes mais polar € menos polar 43
11.4.3. FeTTD2PyP(Cl)s 44
I1.4.4. Balanga de superficie: vista frontal 45
I1.4.5. Curva de = vs. A para o Dicetil fosfato de sodio sobre dgua pura (MilliQ).
Encarte curva obtida para a compressdo da agua bidestilada 46
ILS.
I1.5.1. Isoterma Pressdo Superficial vs. Area por molécula da TTD2PyP pura.
Encarte transigdo entre a s fases gasosa e liquido expandido. 51
I1.5.2. Regido de transigdo das fases liquido expandido e liquido
condensado 52
I1.5.3. Possiveis orientagdes: a) paralela; b) apenas o anel na interface;
¢) perpendicular 52
I1.5.4. Empacotamento das moléculas da TTD2PyP pura sobre agua 53

I1.5.5. Isoterma e ciclo de compressdo-expansdo do filme misto

base livre:4c. palmitico (1:4) 54
I1.5.6. Empacotamento das moléculas de TTD2PyP e ac. palmitico(1:4) 54
I1.5.7. Isotermas (p xA) do acido palmitico (a) e da monocamada mista(b) da

TTD2PyP com o acido 55
I1.5.8. Curva de & vs. 4 mudando pH da subfase: a) pH 3,5; b) pH7;
¢)pH 10 56
I1.5.9. Espectro de absorg¢do da TTD2PyP em cloroférmio 10-°M - 57
I1.5.10. Espectro de absor¢do de 4 camadas de TTD2PyP pura em substrato
hidrofébico 58
I1.5.11. Deposigéo tipo-Y para o filme da TTD2PyP 58
I1.5.12. Espectro de emissdo da TTD2PyP pura a e mista com acido
palmitico nas proporgdes de 1:4 b e 1:20 ¢ 59
I1.5.13. Espectro de emissd@o da TTD2PyP pura a e mista com acido
palmitico nas proporgdes de 1:4 b € 1:20 ¢, em cloroférmio 60

I1.5.14. Espectro de excitagdo de 4 camadas de filme misto
TTD2PyP:ac. (1:4) 61

vii



I1.5.15. Espectro de excitagdo da TTD2PyP:éac. em cloroformio 10-SM

I1.5.16. Isoterma de 7t vs. A para @ ferroporfirina pura

I1.5.17. Isoterma © vs.A referente ao filme de ferroporfirina e
ac. palmitico (1:4)

I1.5.18. Curva de © vs. 4 mudando pH da subfase: a) pH 3,5; b) pH7,;
c) pH 10

I1.5.19. Espectro de absorgdo da ferroporfirina : ac. palmitico (1:4)
(2 camadas)

I1.5.20. Diagrama de energia nas transigdes HOMO—LUMO.
Influéncia de substituintes

I1.5.21. Isoterma 7 vs.A4 para a zincoporfirina pura

I1.5.22. Curva de © vs. A, efeito do pH.a) pH 3,5; b) pH7; ¢) pH 10

I1.5.23. Espectro de emissdo da zincoporfirina pura (2camadas)

I1.5.24. Espectro de absorgdo da placa com ferroporfirina com PVA,

antes do teste

I1.5.25. Espectro de absorgdo da FeP ancorada apos 2h.

I1.5.26. Espectro de absorgdo no UU-Vis. da placa antes do teste

I1.5.27. Espectro da FeP suportadda apos a reagéo

I1.5.28. Espectro de absorgdo no UV-Vis. da placa com catalisador

I1.5.29. Espectro de absorgdo da placa com catalisador apos 2h.

I1.5.30. Espectro de absor¢do da placa apos 4h.

61
63

64

65

66

68
69
70
71

72
73
73
74
75
76
77

Viil



CAPITULO 1
MONOCAMADAS E FILMES LANGMUIR-BLODGETT

I.1. INTRODUCAO

As pessoas de um modo geral estdo sempre tdo absorvidas no seu trabalho
que dificilmente observam o que acontece no seu dia-a-dia. Uma tarefa tdo
corriqueira como lavar a louga parece ser um bom exemplo. Se pararmos a
observar a superficie de uma solugdo de sabdo ou detergente logo apds uma
agitagdo poderemos ver que ha formagdo de "bolhas" as quais apresentam varias
cores que parecem mover-se na superficie. Esta variagdo de cores, passando do
lilas ao amarelo, do prateado ao negro sdo atribuidas ao fendmeno de interferéncia
da luz, que sofre reflexdo nas superficies externa e interna do filme liquido que
forma a bolha. A auséncia de cor, correspondente ao negro, indica que o filme
apresenta-se extremamente fino. Isto pode significar uma espessura de até duas
camadas das moléculas que compdem estas bolhas. Estas substdncias possuem
normalmente uma cadeia carbonica com doze carbonos que se encontram na forma
de um acido graxo ou seu sal (sabdo) ou sulfonatos (no caso dos detergentes).

Uma outra situagdo que pode nos mostrar fendmeno semelhante pode ser
observada na garagem ou até mesmo na rua. Nao sdo raros casos em que carros ou
qualquer outro veiculo de transporte tenham um problema de vazamento de 6leo.
Se este 0leo entrar em contacto com certa quantidade de agua, poderemos observar
que a agua parece estar colorida. Neste caso o 6leo ndo se mistura a agua como o0s
sabdes e detergentes, mas formam um filme insoluvel na superficie da agua, onde a
variagdo de espessura do filme de o6leo provoca o mesmo efeito observado nas
bolhas de sabdo. Entretanto, se a quantidade de 6leo for muito pequena com
relagdo a quantidade de 4gua, este filme pode tornar-se transparente e téo fino, que
pode chegar a espessura de uma molécula e nessas condigdes frequentemente se
orienta na superficie[1].

A curiosidade em desvendar os fendmenos que ocorrem com estes filmes
deu inicio a ciéncia dos filmes finos e monocamadas liquidas. A sua utilidade
como modelo de varios sistemas (membranas bioldgicas, emulsdes, espumas) e a
sua potencialidade na preparagdo de novos materiais impulsionaram e continuam a
ser a razdo de estudos nesta area.



1.2. HISTORICO

As primeiras observagdes do efeito do espalhamento de 6leo em agua, de
acordo com Tabor[2] datam do periodo dos Hammurabi (800 A.C.) na Babil6nia,
que usavam o comportamento do filme para predizer o futuro, ou ainda por
Aristoteles que falou no assunto de "espalhamento do 6leo na superficie de aguas
turbulentas"[3]. Entretanto, a primeira tentativa em tratar do assunto com bases
cientificas foi feita por Benjamim Franklin no século XIII que, em uma
comunicagdo ao Royal Society em 1774, relatou o efeito de uma colher de cha de
6leo sobre as aguas do tanque Clapham[4]. Foi no século XIX que os estudos
forneceram seus primeiros resultados importantes. John Shields[S] patenteou uma
forma de espalhar 6leo de valvula em tubulagGes que permaneciam submersas nos
portos; neste mesmo periodo Miss C.F. Gordon-Cumming[6] sugeriu que bolsas de
6leo poderiam servir como salva-vidas. Entretando foi Lord Rayleigh[7] quem
levantou a suspeita que a extensdo maxima de um filme de o6leo na agua
representava uma camada com espessura de uma molécula. Agnes Pockels
preparou as primeiras monocamadas de 6leo (6leo de ricino) na interface agua-
ar[8-11] usando um protétipo precursor do que € hoje conhecido como balanga de
Langmuir. A balanga leva o nome de Langmuir pelo fato de ter sido ele o primeiro
a realizar um estudo sistematico de moléculas anfifilicas na interface agua-ar[12].

Todavia os primeiros estudos de deposi¢do de multicamadas de &cidos
carboxilicos de cadeia longa sobre um substrato sélido foram realizados por
Blodgett[13-14]. Esta construgdo de monocamadas organizadas ¢ denominada
filmes Langmuir-Blodgett; a monocamada flutuante ¢ usualmente referida como
filme de Langmuir.

No inicio da década de oitenta, esta técnica obteve forte impulso, visto sua
grande aplicabilidade principalmente na optica, eletronica e biofisica[15-18].

I.3. BALANCA DE SUPERFICIE

O modelo basico de uma balanga de superficie consiste de uma cuba
rasa e duas barreiras colocadas transversalmente nas bordas da cuba. Uma das
barreiras ¢ dita "flutuante" e separa uma superficie com 4gua pura ou uma
solugdo aquosa: de outra em que se espalhou um material formador de
monacamada.



A outra barreira ¢ denominada barreira mdvel e possibilita variar a drea de uma
monocamada espalhada na interface liquido-gas. Nesta montagem a pressdo
superficial (n) que corresponde a diferenga entre as tensdes superficiais na
auséncia (y°) e na presenga da monocamada (y), pode ser obtida diretamente
medindo-se a forga exercida sobre a barreira flutuante, que esta suspensa por fios
finos de arame, tornando-a sensivel a qualquer movimento na superficie liquida.
Este método € conhecido como método de Langmuir.

A — Barreira movel

p, K e K'- contra pesos.

H — Superficie de agua limpa

B — Folha de papel hidrofébica

T — Cuba em material hidrofébico ou hidrofobizada geralmente com cera

M — Dispositivo que possibilita registrar a variagdo da area na interface agua-filme

R e R' — Hastes que suportam o papel e conectam este a um dispositivo

sensivel aos movimentos na superficie

Figura L3.1. Cuba de Langmuir[21]



A pressdo superficial esta relacionada as interagOes laterais entre as
moléculas que formam a monocamada liquida. Esta também pode ser determinada
pela medida das tensGes superficiais da superficie liquida sem a monocamada e
apdés a formagdo da mesma. Assim, ndo se faz necessario utilizar a barreira
flutuante, apenas a movel. Neste caso o Método de Wilhelmy € comumente
empregado.

Este método utiliza uma placa fina, usualmente mica, platina ou mesmo
papel, que € suspensa por uma balanga sensivel, tocando a superficie liquida.
Assim uma medida absoluta € feita pela determinagdo da for¢a que atua em todo o
perimetro da placa quando esta ¢ parcialmente imersa (fig. 1.3.2). Desta forma a
tensdo superficial pode ser conhecida através da pesagem da laminula em contato
com a superficie liquida. A pressdo superficial(w) sera dada por:

Tt= (m°-m)g / 2! 1000

onde : m°=massa da laminula na superficie da 4gua (ing)

m = massa da laminula em contato com a monocamada (mg)
{ = perimetro da segdo transversal da laminula (m)

g = aceleragdo da gravidade (m.s™2)
sendo a unidade de T mN/m.

N
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///m.gv ¥ /

Fig.1.3.2. Esquema do método de Wilhelmy[21]



Quanto ao material para a confec¢do da cuba e barreira(s), este deve
obedecer os requisitos: ser inerfe e particularmente ndo soltar impurezas na
subfase, ser de preferéncia hidrofobico para facilitar a limpeza e, principalmente,
para que a superficie liquida permanega levemente acima das bordas da cuba; deve
resistir a solventes organicos e acidos inorgdnicos e que possa ser moldado.
Comumente utiliza-se tetrafluoretileno ou metal revestido por este polimero.

1.3.1 Subfase

E denominado subfase, o substrato liquido onde a substincia formadora de
monocamada ¢ adsorvida.

A subfase mais comum € a 4agua, entretanto sdo também encontrados
trabalhos utilizando mercirio e glicerol. Em todos os casos a subfase requer
atengdo especial, pureza e protegdo de contaminagdes sdo de maxima importancia.

Por isso se faz necessario utilizar uma agua com alto grau de pureza, de
maneira a interferir o minimo possivel na formagdo da monocamada liquida e
garantir asssim a reprodutibilidade dos dados experimentais. Com esse intuito a
agua utilizada como subfase, passa através de um conjunto de filtros de troca
idnica, carvio ativo, removedor de matéria organica e finalmente por um filtro de
0,22um para a retengdo de particulas com didmetro superior a este valor. Um dos
sistemas comerciais mais utilizados para esta finalidade é o conjunto de filtros

denominado sistema MilliQ® da Millipore.

1.3.2 Moléculas Anfifilicas

Materiais que exibem a propriedade de modificar interagdes interfaciais por
adsorgdo caracteristica na interface, sio referidos geralmente como agentes ativos
na superficie ou tensoativos. Os tensoativos sdo moléculas que apresentam em sua
estrutura uma parte hidrofilica, que quando na interface estd preferencialmemte
imersa na agua e a outra parte hidrofébica voltada para o ar (ou solvente apolar).
Os tensoativos sdo denominados também substancias anfifilicas (do grego amphi =
de ambas as espécies e philo = amigo). A natureza anfifilica dos tensoativos ¢é
responsavel por sua tendéncia em concentrar-se na interface e assim reduzir a
energia livre do sistema no qual eles interagem. Um exemplo classico de molécula
insolivel € o acido estearico (C17H35CO2H), onde o grupo carboxila sofre
ionizagdo tornando-se um radical anidnico, permanecendo imerso na subfase.



A pureza dessas moléculas orgénicas é de grande importancia, visto que qualquer
contaminante sera incorporado na Tnonocamada, sendo ou nio solivel em agua.

A tnica maneira conhecida para assegurar a pureza destas moléculas no
nivel requerido para a preparagdo de monocamadas € através de cromatografia -
gasosa para moléculas volateis - e liquida a alta pressdo (HPLC) para moléculas
complexas e polimeros. Como para a técnica de Langmuir requer-se que o material
formador da monocamada ni3o dissolva na subfase, utilizam-se normalmente
radicais com mais de quatorze carbonos na cadeia e para o caso de moléculas
menores pode-se utilizar uma solugdo salina como subfase.

1.3.3 Solventes

Algumas substincias espalham espontaneamente (ver 1.4.1) a partir da fase
liquida ou soélida a temperatura ambiente. Entretanto, ha muitas substincias que
ndo espalham por elas mesmas e para facilitar seu espalhamento utiliza-se um
solvente organico. O solvente deve ser volatil e ndo soluvel em &agua; ser
quimicamente inerte a substancia anfifilica e a subfase[20]. O critério de pureza do
solvente € o mesmo aplicado as moléculas anfifilicas. Uma forma de verificar a
pureza do solvente € espalhar apenas o solvente, aguardar o tempo necessario para
a sua evaporagdo e entdo medir a tensdo superficial sob varios estagios de
compressdo da superficie.

I.4. FORMACAO E ESTABILIDADE DE MONOCAMADAS

1.4.1 Isoterma Pressio Superficial vs. Area por Molécula

A superficie de um liquido sempre apresenta excesso de energia livre.
Este excesso esta relacionado as diferengas de ambientes entre as moléculas da
superficie e aquelas do meio, sendo que as do interior da fase apresentam
interagdes com sua vizinhanga que tendem a se contrabalangar. Devido a diferenga
de densidade entre as fases liquida e gasosa estas interagdes ndo sdo balanceadas
para as moléculas presentes na interface liquida.

A termodindmica de superficies liquidas € relatada por Gaines[20] e
Shaw[21]. A tensdo superficial (y) no plano da interface ¢ identificada pela energia
livre superficial e dada pela diferencial parcial:

T = (8G/68) T p nj



onde G € a energia livre de Gibbs do sistema, s € a area superficial sendo a
temperatura T, pressdo P e a composi¢do n;, consideradas constantes.

Quando uma gota de um liquido € colocada sobre outro liquido no qual seja
imiscivel, esta pode espalhar-se e formar um filme, ou aglomerar-se. Estes
processos ocorrerdo espontaneamente se estiverem associados a uma diminuig&o
na energia livre do sistema (AGgg<0). O coeficiente de espalhamento (Sg;) €
definido como  ~AGegp € pode ser calculado através das diferengas entre a tenséo
superficial inicial (y;) e da soma das tensdes superficiais do liquido que compde a
gota (Yg) e aquela criada pela nova interface (yg;), ou seja :

Sg/i =% - ('Yg + 'Yg/i) = 'AGesp

Quando a gota se espalha espontaneamente S € positivo e a energia livre na
interface decresce.

Quando uma solugdo diluida de moléculas anfifilicas, que apresentam S>0
em relagdo a superficie liquida em questdo, é espalhada na interface agua-ar, o
solvente evapora deixando uma monocamada. Naturalmente, a quantidade de
anfifilico deve ser calculada de maneira a resultar em um filme de camada
unimolecular mesmo apds sua compressdo (fig. 1.4.1). Logo, se um sistema de
barreiras for usado para reduzir a area da superficie disponivel 8 monocamada, as
moléculas exercerdo um efeito repulsivo umas sobre as outras. Esta pressdo das
moléculas entre si no plano bidimensional é denominada pressdo superficial,
sendo representado pela letra grega (7). Para a superficie em equilibrio tem-se a
relagdo:

n=70-y

onde yO ¢ a tensdo superficial na auséncia da monocamada, e y € a tensdo
superficial com a monocamada presente.

Conhecendo-se o numero total de moléculas e a area total que elas ocupam
(4rea da cuba) pode-se calcular a area disponivel por molécula (4/A2) na interface.
Monitorando-se, a temperatura constante, a posigdo da barreira e a pressdo
superficial correspondente a cada estagio de compressdo da monocamada pode-se
construir uma isoterina 1 vs A que descreve a pressdo superficial em fungdo da
area por molécula a temperatura constante. A menor area que uma molécula ocupa
em um filme comprimido € definida como drea minima por molécula (A,,),
podendo ser determinada através da curva m-4, na regido correspondente a fase
condensada ou na transigdo das fases gasosa - expandido (G-E) e expandido -
condensado (E-C).



A area minima pode ser determinada tragando-se duas tangentes nas regides
GE-EC; o ponto de intersecgdo entre estas fornece A4, O valor da A4,, esta
normalmente relacionada com o grupo hidrofilico: sua polaridade e capacidade de
solvatagdo. Entretanto, no caso de grupos hidrofobicos volumosos este pode
influenciar na 4rea minima. A isoterma superficial fornece também informagdes
sobre a estabilidade da monocamada na interface liquido-gas, a orientagdo das
moléculas no sistema bidimensional, transigdes de fase e transformagdes
conformacionais.

b
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Fig. 1.4.1. Duas fases da monocamada: gis bidimensional (acima) e sélida.[20]

1.4.2. Mudancas de fase e estados das Monocamadas

Henri Devaux, pouco depois de 1900, demonstrou que as moléculas em
monocamadas poderiam existir em diferentes estados. Analogia feita aos estados
tridimensionais da matéria: solido, liquido e gasoso. Ele observou que a fluidez de
uma monocamada poderia ser estimada pela mobilidade de particulas de talco
espalhadas na superficie liquida quando a monocamada era formada e/ou
comprimida. Ainda em analogia aos estados tridimensionais, associa-se a cada
estado superficial de wma monocamada bidimensional uma equagdo de estado,
representada pela equagdo da curva n—A.



E praticamente certo que os varios estados da monocamada representam
diferentes graus de liberdade e ordem das moléculas, entretanto hé diferengas
consideraveis de interpretagdo sobre quais destas transformag&es de fase realmente
ocorrem e qual a configuragdo das moléculas nas varias fases. Novas técnicas
microscopicas como por exemplo a microscopia de fluorescéncia, fornecem hoje
mais informagGes sobre a distribuigdo molecular associada a cada estagio de
compressdo da monocamada.

Um filme € denominado gasoso, quando n@o ha coesdo ou repulsdo entre as
moléculas, ou seja, quando a &rea disponivel para cada molécula € grande o
suficiente para permitir sua mobilidade, sem que a pressdo superficial medida
exceda ImN/m. A equagdo de estado tem a forma mais simples: T.A=«xT e pode
ser considerada como uma lei limite, valida quando (1—0) ou (4 —o0).

A medida que a barreira move-se, as moléculas sdo comprimidas, a
distancia intermolecular diminui e a pressdo superficial aumenta; no caso do acido
pentadecandico as fases de transigdo podem ser observadas na isoterma (fig. 1.4.2).

_-Expandido Gasoso
-|.—Solido
1 ] 1 1 1
_ 200 400
i _~Condensado A% molécula

n/mNm

~— Expandido

1 1 ! I : !
20 30 40 50 60 70 80

02 B
A~/ molecula

Fig. 1.4.2 Isoterma tipica dePressiio Superficial vs. Area por molécula do icido pentadecanéico.[1].

Esta corresponde a uma regido de coexisténcia de duas fases e € atribuida a
transi¢do dos estados gasoso para liquido. Ao final desse primeiro plateau até o
inicio do segundo temos uma regido de unica fase denominada /iguido expandido.



Aqui o filme ndo se apresenta organizado: apesar de existir interagdo entre as
moléculas, e a area disponivel seT bem menor que no filme gasoso, e a presséo
superficial encontrar-se entre 3 e 18mN/m. Quando a barreira comprime ainda
mais o filme, uma segunda transi¢do de fase pode ser observada, esta refere-se a
transi¢do do estado liquido expandido para o estado /iguido condensado. Este
estado € considerado como um estado semi-sélido tendo certa quantidade de agua
entre as cabegas polares. Comprimindo-se ainda mais, esta agua € expulsa e o
estado sdlido ¢ atingido. Isto também pode ocorrer por rearranjo causado pela
compressdo adicional, no caso de grupos volumosos. Neste estagio a area por
molécula é de ~20A2 para cadeias alquilicas simples (exemplo: acido estearico), as
moléculas estdo densamente empacotadas e uniformemente orientadas[19] e a
pressdo superficial pode alcangar 30 a 60mN/m dependendo da substincia
anfifilica.

Ao ser aplicada uma pressdo maior sobre a monocamada esta colapsa
devido a instabilidade mecénica[22] e um decréscimo agudo da pressdo ¢
observado.

A pressdo de colapso ¢ uma fungdo da temperatura, do pH da subfase, da
natureza da molécula anfifilica e da velocidade pela qual a barreira ¢ movida. Ha
materiais que exibem duas formas de pressdo de colapso. Os polipeptidios por
exemplo primeiro colapsam na forma de bicamadas (fig.1.4.3) e entdo colapsam em
microcristalitos[23].

LML S

JIRIEANINY
M. Q,NTTT%%TTTT/
Fig. 1.4.3. Sequéncia de colapso em uma monocamada[20]

1.4.3. Viscosidade Superficial e Compressibilidade
A viscosidade superficial de um material na interface pode ser definida
como a resisténcia ao fluxo quando uma tensdo ¢ aplicada.
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Para a superficie limpa de um liquido puro, o excesso de resisténcia € muito
pequeno, mas na presenga de um contaminante como um tensoativo dissolvido ou
na forma de monocamada insoluvel, este pode ser consideravel. A viscosidade de
uma monocamada estd intimamente relacionada com o empacotamento das
moléculas no filme e sua estrutura. Para filmes condensados a viscosidade € maior
que para filmes expandidos. Dois tipos de viscosidade interfacial tem sido
medidas: a dilatacional e de cisalhamento.

A viscosidade dilatacional esta relacionada a elasticidade do filme quando a
tensdo superficial varia com a area da superficie. Para um filme liquido fino de
area s a elasticidade ¢ dada por:

E = 2s dy/ds
como a tensdo € exercida nos dois lados do filme o fator aparece na equagdo. Para
uma monocamada insoluvel cada variagdo de tensdo superficial pode ocorrer em
condigdes de equilibrio. Neste caso a elasticidade de equilibrio € relacionada a
compressibilidade da monocamada, comumente definida como:

Cs= -1/s (0s/om) = -1/A(0A/Om)y
onde A é a area molecular no filme. Isto pode entdo ser calculado diretamente da
inclinagdo da curva n-4. O reciproco de Cs é chamado médulo compressional, Ks,
sendo também utilizado para descrever a propriedade de monocamadas.

Além da resisténcia a deformagdes envolvendo expansdo e compressdo da
superficie, um filme pode posssuir uma resisténcia ao fluxo (ou cisalhamento), no
plano da interface a area e pressdo superficial constantes. Alguns filmes
comportam-se como simples liquidos, os quais fluem logo que uma pressdo
cisalhante é aplicada; esta propriedade de fluxo pode entretanto ser caracterizada
por um coeficiente de viscosidade superficial, ns, definido como a razdo da
pressdo cisalhante (forga tangencial por unidade de comprimento) pela velocidade
de fluxo do filme. Assim os filmes podem ser Newtonianos, exibindo viscosidade
superficial independente da velocidade de cisalhamento, ou n&o-Newtonianos,
onde a variagdo de viscosidade ¢ uma fungdo da velocidade de fluxo. Alguns
filmes entretanto sdo so6lidos bidimendionais e podem deformar elasticamente. Este
tipo de comportamento, como no caso dos sélidos tridimensionais, pode ser
caracterizado por um conjunto de moédulos de elasticidade. Estes incluem o
médulo de compressibilidade (Ks = C$-1) ¢ 0 médulo de cisalhamento superficial,
G, definido como a razdo da pressdo cisalhante pelo deslocamento.
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1.4.4. Monocamadas Mistas

O estudo de filmes monomoleculares constituidos por dois ou mais
compostos quimicos € de grande importancia na elucidagdo de alguns sistemas
naturais. Os componentes dessas monocamadas normalmente formam filmes
quando sozinhos. O procedimento usual para a formagéo de filmes mistos € partir
de uma solug@o mista em solvente de espalhamento apropriado. As propriedades
dessas monocamadas podem refletir exatamente a soma dos componentes quando
em filmes separados; neste caso os componentes sdo imisciveis e obedecem a
equagdo:

Ap=Nd; +NoAd,

onde A;, ¢é a area molecular média no filme misto, N; e N, as fragées molares dos
componentes 1 e 2 e A; e A, as areas moleculares obtidas dos filmes dos
componentes puros.

Um desvio no comportamento de monocamada mista baseada nesta equagéo
pode ser atribuida a miscibilidade do filme. Por exemplo, quando os componentes
sdo imisciveis, a monocamada mista colapsard na mesma pressdo superficial
independente da composigdo. Se os componentes forem misciveis, a pressdo de
colapso variard com a composigio.

A energia livre de mistura na pressdo n, AG,* ¢ definida como:

AGy™ =G - NiGy® - NpGy™

onde a diferenga de energia livre de Gibbs (por mol) do sistema com o filme misto
¢ relacionado com o mesmo sistema quando os componentes formam filmes
separados. No caso de uma mistura ideal a energia livre de mistura é dada pela
expressdo estatistica:

AG,! =RTZ,N;In N;

E importante considerar a energia livre de mistura de excesso, ou seja, o
quanto excede a energia livre em relagfo a calculada considerando-se uma mistura
ideal. Neste caso a energia pode ser calculada para qualquer valor de pressdo
abaixo da pressdo de espalhamento de equilibrio, sendo dada por:

AG,"=AG,™ - AG, 1= [ (A - NjA; - N,A,)dx
podendo ser obtida diretamente da curva © vs. A.
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I.5. TRANSFERENCIA DE MONOCAMADAS PARA SUBSTRATOS SOLIDOS

Véarios métodos de estudos de monocamadas insoliveis envolvem a sua
transferéncia para substrato so6lido, onde a composigdo quimica e a estrutura fisica
influenciam: a qualidade da(s) camada(s) depositada(s).

1.5.1 Substrato

As monocamadas podem ser transferidas para uma variedade de substratos
solidos como vidro[26], quartzo[27], mica e pastilhas de silicio[28]. Muitos desses
substratos sdo utilizados simplesmente como um suporte inerte para os filmes LB,
outros sdo parte integral do sistema em estudo (exemplo: eletrodos metalicos[29]
ou semicondutores para medidas de condutividade[1]). A limpeza desses
substratos pode determinar a qualidade do filme transferido. Um procedimento
tipico € expor estes substratos a uma solugdo de H,0, em H,SO, ( solugdo
"piranha") por um tempo que varia para cada substrato[19]. Os substratos possuem
geralmente um caracter hidrofilico. Substratos hidrofobicos sdo preparados
modificando-se sua superficie com silanos.

I.5.2 Transferéncia

Para efetuar uma transferéncia, a monocamada deve permanecer sob
pressdo superficial finita. Desde que o processo de transferéncia depende da
pressdo superficial, é desejavel manter a pressdo constante enquanto a
monocamada € removida da superficie aquosa. As diferentes interagGes entre a
monocamada, agua e substrato levou a trés métodos de transferéncia:. i) método de
Schuman et al[31] também chamado método do toque. Neste método uma placa
previamente umedecida toca perpendicularmente a superficie aquosa que contém o
filme, esta ¢ mantida nesta posi¢gdo tempo suficiente (poucos segundos se a
monocamada e a subfase ndo forem viscosas) para que a monocamada espalhe e
entre em equilibrio, quando entfo a placa é removida. ii) Outra maneira de
construir multicamadas € utilizar o método de Schaefer[32]. Neste método a
monocamada primeiramente € comprimida e entdo, um substrato hidrofobico €
posto em contato com a monocamada na superficie da agua (fig.1.5.1). Quando o
substrato ¢é separado da superficie liquida a monocamada esta transferida,
mantendo, teoricamente, a mesma orientagdo molecular. Este método € utilizado
para deposigdes de filmes rigidos, os quais estdo representados na regido do sélido
bidimensional na isoterma 7-A.
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Fig 1.5.1. Método de Transferéncia de Schaefer: a) balanga, b) barreira, ¢) substrato[20].

Entretanto, o método convencional e amplamente utilizado ¢ o método de
Blodgett ou de transferéncia vertical[13-14]. Quando o substrato € movido
verticalmente através da monocamada na interface liquido-gas a monocamada pode
ser transferida durante a emersdo ou a imersdo. O filme ¢ transferido durante a
emersdo quando a superficie do substrato € hidrofilica e as cabegas hidrofilicas
interagem com a superficie. Por outro lado, se a superficie do substrato € hidrofobica
a monocamada ¢ transferida na imersdo e as caudas hidrofébicas interagem com a
superficie. Se o processo de deposigdo inicia com um substrato hidrofilico, este apos
a primeira transferéncia se tornara hidrofobico e entfo a segunda transferéncia
ocorrera na imersdo. Este tipo de deposi¢do é d enominado tipo-Y (fig.1.5.2). Pode-
se obter um filme tipo-Y sobre substrato hidrofobico. Neste caso a primeira
deposigdo ¢ durante a imersdo, tornando o substrato hidrofilico, logo a segunda
deposigdo sera durante a emersdo. Os filmes tipo-Y sdo caracterizados pelo tipo de
interagdo entre as moléculas que compdem as diversas camadas do filme. Estas
interagdes sdo do tipo cabega-cabega, cauda-cauda. E possivel obter também, filmes
transferidos apenas durante a imersdo (tipo-X) ou apenas durante a emersdo (tipo-
Z)- fig.1.5.3.

14



Fig. 1.5.2. Filme tipo-Y (centro-simétrico)[1]

Um fator importante que deve ser registrado durante a deposigdo ¢
denominado razdo de transferéncia, sendo definida por A/A onde A, ¢é a area do
substrato coberta com a monocamada e A; é o decréscimo da area que a
monocamada ocupava na interface liquido-gas. De onde conclui-se que uma
deposigdo tipo Y ¢é dita ideal quando a razdo é igual a um e no caso de uma
deposigdo tipo X a razdo deve ser um para a emersio e zero para a imersao.

Contudo ha casos em que a razdo de transferéncia ¢ < 1, mas constante para
deposigdes sucessivas. Em outros casos as razdes de transferéncia para a emerséo e
imersdo sdo diferentes (no caso do tipo Z). Por isso € necessario observar o angulo
de contato e monitorar a razdo de transferéncia durante a deposigdo. Esta razdo esta
relacionada também com a velocidade (deve ser de poucos mm.s'!) com que o
substrato sdlido atravessa a monocamada. Isto porque, durante a deposigdo, a agua é
drenada e somente o filme permanece sobre o substrato solido.

Fig. 1.5.3. Deposi¢oes tipo-X e Z (nio centrosimétricas)[1]

Uma vez depositado o filme pode ser submetido a uma série de estudos,
sendo possivel também modificar suas propriedades[33-35].
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I.6. ESTRUTURA E PROPRIEDADES DE FILMES DE LANGMUIR E
LANGMUIR-BLODGETT

Os estudos de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett podem ser
classificados, de um modo geral em trés categorias: estrutural, Optica e eletronica.

O desenvolvimento das técnicas analiticas para o estudo desses filmes deu um
salto nas ultimas duas décadas. Mobius, Orrit, Lehmann e Meyer[36] concentram-se
no estudo das propriedades espectroscopicas das monocamadas que contém grupos
cromoforos. Ja Kajiyama et al.[37] estudam o efeito da subfase nos filmes através
destas técnicas. Quanto as propriedades Opticas, estas t€m sido apresentadas dentre
outros por Swalen[38] e relatos de efeitos de Optica ndo linear podem ser
encontrados em trabalhos de Khanarian[39] e Allen[40]. A propriedade dos filmes
LB sobre substratos semicondutores € discutida por Tredgold[41]. A estrutura de
multicamadas com énfase nas técnicas de Difragdo de elétrons e de raios-X ¢é revista
por Feigin et al[42]. Oliveira Jr. et al[43] estudam as propriedades elétricas das
monocamadas através de medidas de condutdncia lateral. Clint e Taylor[44]
mostram neste trabalho um estudo reoldgico referente ao tamanho de particulas na
interface liquido-gas.

Muitos trabalhos relacionados a avaliagdo e caracterizagdo desses filmes
podem ser encontrados no livro de resumos[35] referente a Sexta Conferéncia
Internacional de Filmes LB, 1993, Quebec. Algumas técnicas, referentes aos
trabalhos anteriormente citados, sdo dadas a seguir.

1.6.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Na FTIR, ndo had um monocromador para separar ou dispersar a radiagdo por
comprimento de onda. Ao invés disso, um conjunto de espectros de radiagdo simples
¢ gerado simultaneamente. Como todas as frequéncias de radiagdo atingem o
detector ao mesmo tempo, ha uma grande razdo sinal/ruido; isto ¢ denominado de
multiplex sendo a principal vantagem desta espectroscopia. Esta vantagem ¢é
particularmente notada para condi¢gdes de baixa energia ou onde a expansdo da
escala € necessaria para exibir bandas muito fracas. Outra vantagem € que o espectro
pode ser registrado em menos tempo.
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A parte basica de um FTIR € um interferdmetro tipo Michelson. A radiagdo €
polarizada paralela e perpendiculaia superficie de um divisor de feixe. Idealmente o
divisor de feixe transmite metade da radiagdo e reflete a outra metade. Os feixes
transmitido e refletido deixam o divisor em angulo reto e atingem dois espelhos (fig.
1.6.1a) dos quais retornam dois feixes para o divisor. Os dois feixes recombinam
nesta superficie e exibem interferéncia. A radiagdo resultante que deixa o divisor
pode voltar para a fonte ou pode seguir em angulo reto, passando através da amostra
chegando ao detector (fig. 1.6.1b). Como um dos espelhos ¢ mdvel a distancia entre
este e o divisor varia, variando assim o caminho Optico. Esta variagdo entre os dois
feixes no caso do interferdmetro ¢ denominada de retardamento; tendo um efeito
direto no espectro a ser registrado.

Espelho Fixo

Movel

de _ / Zrﬁostra

- o < Z:]
Radiagdo / Z4
Divisor de
Feixe
a) b) Detector

Figura L6.1 Interferémetro de Michelson. a) caminho da radiagio incidente. b) radiacio resultante.

1.6.1.1. Reflexdo Total Atenuada (ATR)

A reflexdo interna resulta quando um feixe de radiagdo incide dentro de um
material que apresenta um alto indice de refragdo, atingindo a superficie entre este e
um material de indice de refragdo mais baixo. Se o adngulo de incidéncia for
praticamente perpendicular a superficie, a maior parte da radiagdo € transmitida e
apenas uma pequena fragdo é refletida internamente. Tormando o éangulo de
incidéncia maior com relagdo a normal a superficie, um certo dngulo critico é
atingido acima do qual toda a radiagdo € internamente refletida. O dngulo critico 6, é
uma fungdo dos indices de refragdo da amostra n, e do cristal de ATR n,, sendo
definido como:

0. =sen” n,/n,
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- Os cristais de ATR séo feitos de materiais de alto indice de refragdo como
Ge, ZnSe. Estes sdo usualmente de poucos milimetros de espessura e possuem um
corte nas extremidades de modo a permitir que a radiagdo penetre com um angulo de
incidéncia determinado. O feixe reflete multiplas vezes no interior do cristal na
forma de um zig-zag entre as superficies até deixa-lo do outro lado (fig. 1.6.2). A
amostra € pressionada em intimo contato em ambas as superficies do cristal. O feixe
zig-zag penetra um pouco o material de indice de refragdo mais baixo, na forma de
uma onda evanescente, antes de ser refletido internamente. Desde que a radiagdo
penetra a amostra, a absorgdo desta reduz a intensidade do feixe, atenuando-o. Esta
atenuagio ¢ percebida pelo detector dando origem ao espectro.

radiagcdo I.V.

Fig.1.6.2. Descrigio esquematica da parte dptica para medidas de ATR[20].

Os fatores que afetam os resultados obtidos nos experimentos de ATR s#o:

- O comprimento de onda da radiagdo infravermelho;

- Indice de refragdo do cristal de ATR;

- Angulo de incidéncia;

- Eficiéncia do contato da amostra com o cristal;

- A area de contato da amostra,

- Material do cristal de ATR.

A espectroscopia de IV-ATR é importante para o estudo da orientagdo e
empacotamento das monocamadas[45].
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1.6.1.2. Espectroscopia de Angulo Rasante

Consideragdes teodricas da espectroscopia de infravermelho de monocamadas
adsorvidas em uma superficie metalica, mostram que os espectros de absor¢do-
reflexdo sdo eficientemente medidos se os dngulos de incidéncia forem altos em
relagdo a normal.

A modificagdo de um experimento de baixo-dngulo € a espectroscopia de
absorgdo-reflexdo multipla, descrita por Gaines (fig.1.6.3). Esta tem um valor iinico
para a detecgdo de transformagdes de ordem-desordem na estrutura de
monocamadas, resultado das interagdes com agentes fisicos ou quimicos externos.

Iv.

Fig. 1.6.3. Esquema da parte optica para o estudo de monocamadas [20].

Dois espelhos paralelos (vidro revestido com aluminio ou 6xido de prata),
separados por uma espessura de 3 mm e espagadores (monocamadas), sdo montados
no acessorio de ATR com os espelhos em dngulo de 759 com relagdo a luz incidente.
O sinal pode ser suficiente utilizando apenas a polarizagdo paralela (||). Esta técnica
de reflexdes multiplas € mais sensivel que a de baixo-angulo regular, na qual ocorre
apenas uma reflexdo.

A espectroscopia de baixo-angulo fornece informagdes sobre a diregdo da
transigdo de dipolo no filme. E importante notar que pequenas mudangas no angulo
incidente resultam em grandes mudangas no espectro IR. Portanto, uma comparagéo
entre as amostras pode ser feita somente se seus espectros forem obtidos usando o
mesmo angulo de incidéncia.
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1.6.2 Potencial Superficial

Uma monocamada presente na interface liquida pode adquirir uma carga
elétrica por um dos mecanismos: 1) ionizagdo dos grupos polares, ii) orientagdo dos
dipolos e organizagdo das moléculas do solvente ou ions presente na subfase. Esta
carga superficial influencia a distribui¢gdo no meio polar dos ions proximos a ela
sendo, os contra-ions atraidos pela superficie e os ions de mesma carga repelidos;
originando uma estrutura de dupla camada elétrica. A variagdo do potencial na
fronteira de fase estabelicido pela monocamada é definida como potencial interfacial
ou superficial (AV).

O potencial superficial do filme, é definido como a variagdo da diferenga de
potencial existente entre o liquido e a monocamada colocada acima da superficie.
Este potencial é também denominado potencial Volta.

Na interface liquido-gas, a medida de potencial superficial pode ser realizada
através de dois métodos diferentes. O primeiro, envolve a ionizagdo do ar acima do
filme (poucos centimetros), de maneira que este se torne condutor. A ionizagdo do ar
geralmente ¢ produzida por uma pequena quantidade de material radioativo que €
colocado dentro do eletrodo, (a fonte radioativa pode ser de Am241, Ra226 etc.). A
diferenga de potencial entre os dois eletrodos, um acima do filme e o outro imerso
na subfase aquosa pode entdo ser medida diretamente. Este método é denominado
"método do eletrodo ionizante".

O segundo método ¢ também conhecido como "método da placa vibratéria";
aqui, o eletrodo acima da superficie vibra rapidamente com relagdo a esta,
resultando em uma mudanga de capacitincia no ar, permitindo um fluxo de corrente
no circuito externo. Atualmente em ambos os métodos, estas medidas sdo realizadas
utilizando um potenciémetro no circuito, de modo a opor-se ao potencial Volta e
entdo as voltagens necessarias para evitar o fluxo de corrente sdo medidas. A
diferencga nesses valores, com e sem a monocamada, fornecem AV diretamente. A
fig. 1.6.4 mostra o principio dos dois métodos.

A diferenga de potencial ¢ dada pela equagdo de Helmohltz; considerando a
interface como um capacitor de placas paralelas:

AV = 4ncd/D

onde o ¢ a densidade de carga, d ¢ a distancia entre os eletrodos (a espessura do
filme fig. 1.6.5) e D a constante dielétrica.
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Fig.I. 6.4. Métodos para medida de potencial superficial; E- eletrémetro e A- um amplificador a.c.[20].

Medidas do potencial superficial sdo importantes para a investigagdo da
homogeneidade da superficie, a estrutura elétrica (ex. a distribuigdo de grupos
polares vs. apolares) e se houver duas fases superficiais o potencial mostrara
flutuagdes acentuadas.

As medidas de potencial superficial sdo usadas para investigar a interagdo da
monocamada com ions e macromoléculas carregadas[46-48]; monocamadas de
acidos graxos com sulfatos, sulfonatos e fosfatos[49-52]. Estudos de potencial
superficial de monocamadas poliméricas[53], sistemas ndo ionizados (ex. alcool de
cadeia longa) e polipeptidios[54] também sdo realizados. Outros sistemas estudados
sdo monocamadas de porfirinas[55-56]; iondforos[57] e enzimas[58].

JOULUI S <

Fig L. 6.5. Uma monocamada entre as duas superficies metalicas[20].
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1.6.3 Espectroscopia de Luminescéncia

A fotoluminescéncia, que € a excitagdo de um material através de radiagdo
ultravioleta ou visivel, € o processo mais utilizado para estudar o comportamento dos
materiais luminescentes pois permite um controle maior sobre as condigdes de
excitagdo[60].

Todos os sistemas que contém elétrons-n em nimero par, apresentam-se no
estado fundamental em estado singlete onde os spins estdo emparelhados. Se os
elétrons sdo excitados sem que ocorra mudanga de spin, os estados excitados
resultantes S, S,, S, etc., sdo também estados singletes (T4). Entretanto, quando
excitado o sistema sofrer uma inversdo de spin, o estado excitado resultante ¢ um

estado triplete (T1). A fig.1.6.6 mostra o processo de luminescéncia (diagrama de
Jablonski).
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Fig. 1.6.6. Processo de Luminescéncia[60]
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O processo de luminescéncia € a emissdo resultante do retorno dos elétrons
ao orbital inferior (processo radiativo), entretanto processos ndo radiativos também
ocorrem durante a luminescéncia e juntamente a conversdo interna. O cruzamento
entre sistemas é um processo de decaimento nio radiativo que transfere energia do
estado singlete excitado para o estado triplete ou vice versa.

Esta técnica tem uma vasta aplicagdo tanto em solugdes como em solidos,
incluindo aqui o estudo de filmes LB sobre substrados solidos tipo quartzo[61] e
vidro[62].

1.6.4 Microscopia Eletronica

Nesta técnica um feixe de elétrons partindo de um filamento de tungsténio ¢
focalizado através de lentes magnéticas sobre uma area da superficie (50-150A de
didmetro) dentro de uma camara de alto vacuo. O feixe de elétrons é composto de
elétrons denominados primarios; este feixe pode ser simplesmente refletido pela
superficie sem qualquer intercambio de energia. Visto que a energia desses elétrons
¢ alta, uma dissipagdo desta sobre a amostra pode ionizar os atomos dessa superficie.
Os elétrons emitidos da superficie sd@o denominados elétrons secundarios e suas
energias (mais baixas que a dos elétrons primarios) variam porque em muitos casos,
os elétrons primarios podem induzir a varios processos de ionizagao.

1.6.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura -SEM
(Scanning Electron Microscoopy)

A técnica de SEM (fig. 1.6.7) utiliza a intensidade dos elétrons secundarios.
Alguns desses elétrons recombinam com os ions da superficie e como resultado,
fotons sdo desprendidos. Estes fotons sdo a base da formag@o de imagens na SEM, e
um contraste na imagem € o resultado de diferengas no espalhamento em diferentes
pontos da superficie, devido as diferengas de geometria.

23



canhdo

. <Jw— lentes
vacuo = 5 | g magnéticas

tela

gerador
vorrqduro
/

{<_ —

—| —
amplificador
de video canhdo

A

amostra —

Fig. 1.6.7. Diagrama esquemitico de um microscopio eletronico de varredura(20].

1.6.4.2. Microscopia de Transmissido Eletronica - TEM
(Transmision Electron Microscopy)

Esta técnica requer que a espessura do filme em estudo seja menor que 3004
contudo, observagdes diretas da monocamada ndo sdo possiveis devido a falta de
contraste da mesma. Neste caso costuma-se recobrir a monocamada com uma fina
pelicula de carbono. A energia dos elétrons na TEM ¢ muito alta (100KeV).

As duas técnicas SEM e TEM sdo muito uteis na visualizagdo de superficies
orgénicas, especialmente no estudo da morfologia, dominios, defeitos e formas. A
literatura revela entretanto, apenas propriedades fisicas de interesse. Assim,
correlagdes entre a estrutura individual das moléculas anfifilicas e a qualidade dos
filmes ndo sdo possiveis. Informagdes detalhadas da morfologia sdo vitais para o
desenvolvimento de qualquer tecnologia baseada em monocamadas.
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1.6.5 Microscopia de Tunelamento - STM
(Scanning Tunelling Microscopy)

A microscopia de tunelamento ¢ uma nova técnica para a investigagdo de
pequenas areas superficiais mas com extrema precisio.

A STM ¢é baseada no principio do tunelamento quéntico de elétrons através de
uma barreira de energia em uma camada de ar (ou vacuo) que separa uma ponta
metalica e a superficie condutora, quando uma diferenga de potencial € aplicada.
Como neste caso utiliza-se uma voltagem baixa (<1V) e a camada de ar € pequena
(até ~ 10R), a relagfio corrente I e a distincia d é dada pela equagao:

Ta(V/d) exp (-A¢12d)

ou seja, a corrente depende exponencialmente da distdncia de separagdo entre a
ponta e a superficie. Isto indica que uma mudanga de 1A na separagfio produz uma
mudanga na ordem de magnitude da corrente.

Hé duas maneiras de realizar o experimento STM: na primeira a altura da
ponta metalica é ajustada acima da amostra mantendo a corrente constante, € a
imagem € obtida como um mapa da ponta z vs. as coordenadas laterais x e y; na
segunda a altura permanece constante e a corrente I € registrada como uma fungéo
das coordenadas laterais.

Para o estudo através da STM, as amostras precisam: a) conduzir eletricidade;
b) ser planas, de preferéncia planas atomicamente e c) que as moléculas e 4tomos da
superficie tenham mobilidade limitada.

A aplicagdo desta técnica para filmes LB ainda é discutida, devido a baixa
condutividade da maioria das moléculas orginicas que compdem esses filmes. A
técnica que tem sido empregada preferencialmente é a microscopia de forga atdmica.
Esta técnica baseia-se nas interagdes entre ao atomos da ponta metélica e os da
superficie em estudo, que devido as forgas atrativas e repulsivas movimentam a mola
na qual a ponta metalica ¢ montada. Dessa forma obtém-se uma imagem
tridimemsional da superficie.

1.6.6 Microscopia de Fluorescéncia

O mais importante passo da microscopia de fluorescéncia de monocamadas
foi desenvolver um microscopio capaz de permanecer acima da balanga de superficie
permitindo assim, o estudo das monocamadas na interface liquido-gas.
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Em muitos casos a objetiva do microscopio passa através de um lacre tipo
anel no fundo da cuba (microscopio invertido), perinitindo que a monocamada seja
vista por baixo da superficie da agua. Nesse tipo de técnica uma lampada de
mercurio de 100W ¢ focalizada na monocamada através da objetiva. A
fluorescéncia, que é entdo separada da luz de excitagdo por um espelho e filtros, €
vista com uma camera de televisdo e registrada em uma fita magnética ou dirigida a
um monitor de microcomputador para tratamento da imagem. Uma
fotomultiplicadora posicionada em um segundo ponto de observagdo no microscdpio
pode ser usada para medir a intensidade de fluorescéncia. O contraste na imagem é
grandemente realgado pela adigdo de filtros imediatamente a frente da camera. Este
método possibilita estudar as transigdes de fase na monocamada[63].

1.6.7 Microscopia do Angulo de Brewster

Microscopia de reflexdo sob luzes de incidéncia normal e obliqua, sdo
técnicas uteis para a investigagdo da organizagdo molecular, e de reages quimicas
em monocamadas de corantes na interface liquido-gas. Nesses estudos, a reflexdo da
interface na auséncia da monocamada serve como background. Este background
pode ser completamente eliminado usando a luz polarizada-p sob o angulo de
Brewster. O contraste baseia-se na diferenga do indice de refragcdo da interface na
presenga e auséncia da monocamada.

Para este tipo de microscopia, um laser diodo (geralmemte He-Ne) é utilizado
nas medidas de reflexdo. Para a detec¢do a fotomultiplicadora é removida e a
imagem ampliada em torno de 4 vezes, usando uma lente no receptor de uma
camera de video convencional. De acordo com a resolugdo da cdmera um objeto de
~ 3um de didmetro pode ser visualizado[64].

1.7.APLICACOES DOS FILMES LB

O forte impulso nas pesquisas de filmes tipo Langmuir-Blodgett na década de
80, bem como as inovagdes tecnologicas refentes as formas de deposigdo, motivou
laboratorios industriais e académicos em buscar possiveis aplicagdes desses filmes
no campo da eletr6nica e Optica-eletronica. Selecionamos aqui algumas dessas
aplicagdes. Um resumo mais completo desse assunto € relatado por Roberts[1] e
Ulman[20].
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1.7.1 Filmes LB em Dispositivos Piezoelétricos e Piroelétricos

Um dispositivo piezoelétrico € capaz de medir pequenas variagdes de massa.
De uma forma mais simples pode-se dizer que este dispositivo € um capacitor com
um material dielétrico que apresenta um eixo normal as placas do capacitor. Em
cada dispositivo, a frequéncia de ressonancia depende da massa total, onde uma leve
mudanga na massa mudara a frequéncia de ressonéncia.

Um dispositivo piroelétrico possui consideravel importdncia na detecgdo de
radiagdo infravermelho. O efeito piroelétrico surge como resultado da mudanga da
polarizagdo espontidnea com a temperatura. Em filmes LB, a dependéncia da
temperatura esta relacionada ou com as interagdes moleculares dos grupos cabega
(grupos hidrofilicos) ou com o realinhamento das moléculas polarizadas.

Os primeiros a relatarem a piroeletricidade em filmes LB foram Blinov, et
al[65]; eles descrevem o efeito de camadas tipo-X de uma série de azoxi compostos.
Uma outra forma de produzir estruturas nio centro-simétricas € usar camadas
alternadas de dois materiais diferentes. Desta maneira Cristie, et al[66], formaram
varias combinagdes acido-amina. O diagrama esquematico na fig.1.7.1 ilustra uma
deposigdo tipo-Y , permitindo o alinhamento das moléculas na mesma diregéo.
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Fig. 1.7.1. Um diagrama da orientagio das moléculas depositadas (esquerda); As moléculas envolvidas
sdo um acido e uma amina graxa. Deposigdo tipo-Y[1].
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As propriedades piezoelétricas de filmes LB foram relatadas por Novak e
Myagkov[67], eles mostram os resultados deste efeito em multicamadas ndo centro-
simétricas de 4-amino-4'-octadecilazobenzeno. Snow, et al[68], usaram o efeito
piroelétrico para estudar a condutividade elétrica simultdnea a medidas de massa em
um filme de ftalocianina dopado com iodo. Entretanto um sumario das
possibilidades de aplicagdo de filmes LB em dispositivos piezo e piroelétricos sdo
relatadas por Biddle e Rickert[69].

1.7.2 Aplicacdes Passivas de Filmes LB

Os filmes LB podem encontrar aplicagdes em muitas areas de interesse
tradicional para a induastria quimica, tais como adesdo, encapsulamento, catalise e
prevengdo de corrosdo.

Lubrificagdo e encapsulamento sdo duas areas importantes de pesquisa na
industria de gravagdo magnética. Uma boa permeabilidade da barreira protege o
meio magnético oxidado e um bom lubrificante evita o desgaste durante o transito de
uma fita através da cabega magnética. Para o uso em sistemas de gravagdo magnética
de alta densidade, é essencial que o espago entre a camada magnética e a cabega de
gravagdo seja bem fina, ndo mais que 10 mm.
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Fig.L.7.2. Influéncia de sete camadas de estearato de birio (curva b) na redugio do cocficiente de
fricgdo entre uma fita magnética de cobalto e a cabeca de gavagio. A curva a refere-se a superficie
metalica nio protegida[1].
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Varios filmes tém sido estudados, incluindo polimeros contendo flior{70]
mas ha poucos relatos utilizando filmes LB. Um destes € feito por Seto, et al[71],
que mostram (fig.1.7.2) o efeito no coeficiente de fric¢do de uma fita coberta com
cobalto evaporado e com um filme LB de estearato de bario.

A industria de fitas magnéticas ¢ grande e representa uma maravilhosa
oportunidade para estabelecer os filmes LB na tecnologia. Os discos Opticos
poderiam também ser beneficiados com coberturas desse tipo; entretanto fatores
econdmicos ainda nio viabilizaram este método.

1.7.3 Propriedades Elétricas dos Filmes LB

Filmes LB de muitos materiais demonstram bom comportamento isolante e
baixa perda dielétrica. Contudo, se um material de condutividade adequada for
encontrado, este tera um importante papel como interconector em circuitos
microeletronicos.

A propriedade de transporte fotoelétrico € discutida por Vincett e
Roberts[72]. Este trabalho inclui um sumario sobre fotocondutividade, efeitos
fotovoltaico e fotomagnético de uma grande quantidade de materiais na forma de
filmes.

1.7.4 Sensores

Ha varios resumos mostrando o desenvolvimento de sensores quimicos[73] e
bioldgicos[74] baseados em filmes LB. Muitos mostrando que monocamadas podem
ser incorporadas em varios sistemas, entre eles dispositivos para detecgdo de gases
ou fluidos[75]. Algum interesse tem sido demonstrado no uso de filmes LB como
matriz para imobilizagdo de moléculas as quais demonstram sensibilidade a reagdes
do tipo antigeno-anticorpo[76]. Biosensores e sensores[77] dpticos também detém
ateng0es.

E importante frisar, entretanto que as aplicagdes desses filmes encontram-se
ainda limitadas. Essa limitacdo em grande parte esta relacionada com a baixa
estabilidade dos filmes formados quando sobre um substrato sélido. Como forma de
aumentar esta estabilidade, muitos pesquisadores t€m utilizado tensoativos
fotopolimerizaveis. Neste trabalho sugerimos uma outra técnica de estabilizagdo de
filmes sobre substrato soélido, que utiliza uma resina hidrossoliivel capaz de ser
transferida juntamente com a monocamada da substdncia tensoativa. Este técnica
viabiliza expor estes filmes frente a meios organicos de polaridade relativamente
baixa.
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CAPITULO II PORFIRINAS: MONOCAMADAS E FILMES LB

I1.1. GENERALIDADES

As porfirinas e metalporfirinas estdo presentes em substdncias naturais como
a Clorofila b ou sintéticas como Tetrafenilporfirina-TPP. Estas macromoléculas
consistem de quatro anéis pirrolicos condensados através de quatro pontes meso-
metino. Os nitrogénios pirrdlicos sdo responsaveis pela coordenagdo dos metais no
centro da molécula(fig.1I.1). Por ser um sistema rigido e de grande aromaticidade
estes compostos sdo altamente coloridos. O espectro de absor¢do no UV-Vis
apresenta uma banda caracteristica na regido de 400 a 420nm denominada banda
Soret, que possui um coeficiente de extingdo molar (¢) da ordem de 1051 mol-! cm-1.

As hemoproteinas (que contém protoheme e portanto metaloporfirinas)
também sdo comuns na natureza, sendo responsaveis por uma série de fung¢des que
variam de acordo com o meio no qual estes macrociclos se encontram. No citocromo
P-450, por exemplo, o fato do sitio ativo encontrar-se ancorado no ambiente proteico
que mantém o metal em um sistema organizado pode ser responsabilizado por sua
eficiéncia enzimatica. Assim, um estudo cuidadoso do efeito da heterogeneizagio na
atividade catalitica pode resultar em sistemas biomiméticos muito eficientes.
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Fig.1.1.Tetrafenilporfirina Cu(II) e Clorofila-a

O grande interesse no estudo destes sistemas reside, principalmente, nas suas
propriedades fisicas e quimicas que estdo refletidas nas suas fungdes biologicas
(como clorofila, hemoglobina, citocromo ¢ e citocromo P-450) na fotossintese,
transporte de oxigénio, catalise enzimatica, transporte de elétrons, regulagem e
controle metabdlico, etc.. Entretanto este interesse ndo € o tnico. Estuda-se esses
pigmentos também como uma possibilidade de criar novos semicondutores[1] e até
mesmo como drogas anti-cancer[2].

I1.2. MONOCAMADAS E FILMES LB

O alto grau de organizagdo destas moléculas em sistemas bioldgicos
despertou o interesse de varios pesquisadores, que viram na técnica de Langmuir-
Blodgett uma possibilidade de mimetizar a organizagdo desses sistemas, mesmo
utilizando, algumas vezes, porfirinas e metaloporfirinas sintéticas.

As propriedades a serem estudadas sdo extremamente dependentes do sistema
conjugado. Além disso, no caso dos filmes LB, geralmente se faz necessario a
presenga de radicais de cadeia longa e/ou de baixa polaridade a fim de que estas
macromoléculas adquiram um carater anfifilico. Assim o anel porfirinico pode atuar
na interface liquido-ar, como grupo hidrofilico, desde que a subfase seja polar e os
substituintes permanecem voltados para a fase gasosa da interface.
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Os primeiros estudos com estes sistemas utilizando a técnica LB datam de
1937, quando Langmuir e Schaefer[3] decreveram a preparagdo de monocamadas de
cloroporfirina em superficie aquosa ou tendo como subfase solugdes em diferentes
pHs; discutindo também a auséncia de fluorescéncia de uma cloroporfirina tanto na
superficie liquida como na interface solido-gas. Ja Alexander[4] fez um estudo com
porfirinas naturais tais como clorofila a e b, hematoporfirina, protoporfirina e
algumas ftalocianinas. Realizou medidas de potencial superficial (AV), bem como
analisou as curvas de pressdo superficial vs. area por molécula observando a relagéo
entre a estrutura dessas moléculas e suas posigdes na interface (anel paralelo ou
perpendicular relativamente a superficie liquida).

O comportamento das porfirinas na interface liquido-gas além de ser muito
peculiar estd relacionado com a estrutura e as propriedades de cada uma delas.
Asssim Bergeron, Gaines e Bellamy[5] relataram o comportamento observado de
esterporfirinas na forma de base livre, relativo aos ciclos de compresssdo expanséo e
histerese. Foi detectada uma histerese aprecidvel quando o filme recentemente
espalhado foi comprimido de 5 a 8 mN/m e entdo expandido. Entretanto apos
repetidos ciclos de compressdo-expansdo um filme estavel e rigido foi produzido.
Eles compararam também os espectros dos filmes transferidos (LB) com os
espectros dessas porfirinas em solugdo. Os espectros diferem e uma relagdo linear ¢é
observada entre a densidade Optica e a area molecular na regido intacta do filme. Em
solvente organico foi registrado um deslocamento para o vermelho de até 70nm.

O problema da formagdo de agregados e sua observagdo em filmes LB de
porfirinas contendo cadeias alifaticas laterais foi relatado por Miller et al[6]; este
mesmo problema também foi observado para porfirinas ndo alquil substituidas como
a meso(tetra-4-N-piridil)porfirina e seus complexos de Zn?* e Cu?*, sendo descrito
por Qi e colaboradores[7].

Tredgold et al.[8] montaram uma revisdo sobre trabalhos em filmes tipo LB
formados por porfirinas substituidas por radicais de cadeia curta. Ja, Liu e
colaboradores[9] interpretaram o efeito de diferentes metais no centro porfirinico e
radicias de diferentes fungdes nas laterais da tetrafenilporfirina (TPP). Interagdes
entre as moléculas no filme de NiTPP(OH) ficaram evidentes pelos deslocamentos
para o vermelho registrados nos espectros de UV-Vis., enquanto que para a
CuTPP(COOBR) este efeito ndo foi observado. No caso da NiTPP(OH) as moléculas
apresentaram-se inclinadas com relagdo a superficie liquida, mantendo orientagdo
similar quando transferida sobre sdlido; ja a CaTPP(COOH) permaneceu paralela ao
plano do filme. A resisténcia elétrica do filme de Ni foi menor que o filme de Cu.
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Um trabalho que merece atengdo, devido sua importdncia pratica na
engenharia molecular, ¢ o reportado por Porteu, Palacin, Ruaudel-Texier e
Barraud[10], sobre a possibilidade de controlar a organizagdo molecular durante a
formagdo do filme LB através do controle vetorial das interagdes quimicas que
ocorrem na interface agua-ar, entre as moléculas de porfirinas anfifilicas adjacentes,
usando Tetra[p-oxi(2'-acido docosandico)fenil]porfirina, brometo de tetra-3-
docosipiridilporfirina ferro (III) e seu dimero p-oxo.

Em muitos casos filmes de porfirinas puras apresentam histerese; um fator
significante quando se trata da estabilidade do filme formado. Por esta razdo
procura-se estudar o comportamento das porfirinas na forma de filmes mistos; na
sua maioria com um acido graxo em propor¢des variadas[11,12,13]. Os filmes
também podem ser fabricados com alcoois de cadeia longa[l14], derivados de
quinonas[15] ou ainda, tendo lipideos como matriz.[16].

E conhecido que o anel porfirinico é responsavel pela propriedade elétrica
dessas macromoléculas e esta influi na interagdo molecular. Désormeaux, Ringuet e
Leblanc[17] realizaram um estudo comparativo das curvas de pressdo superficial e
potencial superficial vs. area por molécula de uma série de derivados de porfirinas,
onde sdo apresentadas as propriedades espectrais e a influéncia de alguns grupos
hidrofilicos e de radicais de cadeia longa ligados ao centro porfirinico na
monocamada. Este mostra que pequenas mudangas na estrutura molecular das
porfirinas afetam fortemente as propriedades monomoleculares e espectrais dos
filmes na interface agua-ar.

Medidas de potencial superficial como uma fungdo da espessura de
multicamadas LB de algumas porfirinas, entre elas o complexo de mercirio de uma
mesoporfina, sobre substrado sélido (Al) foram registradas por Jones, Tredgold e
Hoorfar[18] utilizando para isso a técnica de Kelvin ou da placa vibratéria. Ainda
Jones e Tredgold[19] juntamente com Hodge relataram medidas de capacitincia e
condutividade (d.c.) no escuro, de filmes de éster de dimetilprotoporfirina IX e éster
de dimetilmesoporfirina IX cobalto(Il) em células tipo sanduiche, discutindo os
resultados em termos de estrutura e empacotamento dos anéis porfirinicos.

Lu et al[20] mostraram que € possivel, com o auxilio da voltametria ciclica,
da espectroscopia no UV-Vis com luz polarizada e difragdo de elétrons, elucidar as
interagdes e a orientagdo molecular dos filmes LB de éster de dimetilmesoporfirina
IX e seu complexo metalico (cloreto de Indio), através dos valores de
sobrepotencial, medidas no UV-Vis. do angulo médio entre as moléculas e o
substrato solido e através das imagens obtidas pela difragdo.
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Nédo h4 davida que a fotoatividade desses compostos despertaram grande
interesse, visto estarmos entrando na era da eletr6nica molecular, fotOnica e
biotecnologia. Com esse intuito Isoda e colaboradores[21] relataram a transferéncia
eletrdnica em um sistema de multicamadas de ftalocianina-porfirina o qual mostrou
ser de carater tipicamente redox. Nagamura, Toyozawa, Kamata e Ogawa[22]
registraram as propriedades fotoelétricas de filmes LB contendo monocamadas de
porfirinas anfifilicas sob monocamadas mistas de acido 11-(9-carbazoil)
undecandico (0-25%) e 4acido palmitico, bem como a dependéncia dessas
propriedades com a agregagdo no filme misto.

A transferéncia de energia em multicamadas LB de heterodimeros semi-
anfifilicos compostos pela meso(tetrakis-(N-docosilpiridil)4-il)porfirinato de
Zinco(Il) e 4,4'4",4"-tetrasulfonato ftalocianina de Cobre(Il) alternadas com acido
a-tricosenodico é comparada com os dados obtidos quando este sistema esta na fase
liquida. A excitagdo seletiva do centro porfirinico permitiu a formagdo de radicais
16nicos de longa vida no estado sdlido, enquanto que a transferéncia de excitagéo
para a ftalocianina ocorreu na fase liquida. Esta diferenga foi atribuida, Tran-Thi,
Lipskier e Palacin[23], a alta polaridade do meio experimentado pelo dimero na
camada. Em monocamadas de porfirinas e ftalocianinas, tendo como matriz um
fosfolipidio, também foi observada a transferéncia de energia, havendo neste caso a
formagdo de agregados que, segundo Floescheimer[24], devem-se as diferengas na
pressdo superficial em que cada componente da monocamada muda de fase.

As andlises dos filmes LB ou mesmo das monocamadas na interface agua-ar
sd0 na sua maioria feitas através de técnicas espectroscopicas. A espectroscopia
Raman ressonante com luz polarizada ¢ um método atrativo para caracterizar filmes.
Utilizando esta técnica para determinar a orientagdo dos anéis porfirinicos nesses
filmes, Lesieur et al[25] compararam os modos de vibragdo dos espectros de
solugdes das porfirinas com os espectros dos filmes LB e concluiram que estes
macrociclos estdo orientados paralelos ao plano do filme. Através desse método
Vandevyver e colaboradores[26] demonstraram como a distribuigdo angular das
moléculas no filme da meso-tetrapiridil porfirina Zn(II) podem ser obtidas.

Utilizando um aparelho convencional para medidas de fluorescéncia e
adaptando neste uma fonte adequada (laser) e um detector extremamente sensivel é
possivel obter espectros de "Hole-burning" (buracos quentes). A idéia basica desta
técnica € a seguinte: um feixe de luz monocromatica ressonante excita somente um
pequeno grupo de atomos ou moléculas e induz neles uma mudanga de populagio.
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Este grupo de atomos ou moléculas, marcados pela mudanga de populagdo podem
entdo ser seletivamente estudados por sua absorg¢do ou luminescéncia.

Esta técnica € largamente utilizada para investigar varios fenémenos em
solidos, como cristalinidade, defeitos e etc.. Recentemente, esta técnica foi
empregada no estudo da adsorgdo de croméforos em superficies[27,28] e em filmes
LB. Aqui Personov e colaboradores[29,30] destacam-se, utilizando esta técnica para
estudar o efeito de impurezas em filmes LB dopados com porfirinas, bem como o
processo de transferéncia de energia da tetraazaporfirina e seu complexo de Mg em
matrizes de poli(eptilcianocrilato).

Lamarche et al[31] relataram a formagdo de um complexo entre clorofila a e
citocromo ¢ sendo este ultimo incorporado gradualmente na monocamada de
clorofila a durante a expansdo. Apds ciclos de compressdo-expansdo, este filme
misto foi transferido para um substrato solido pela técnica LB. Espectros de
absorgdo e fluorescéncia indicaram que ha um efeito de diluigdo da clorofila a pelo
citocromo ¢ o qual € atribuido a transferéncia de energia. Ainda tratando de
espectroscopia de absor¢do no visivel e fluorescéncia é importante citar o trabalho
de Hirsch e Brody[32], neste ¢ relatado um estudo das propriedades espectrais da
clorofila a e feofitina na interface agua-nitrogénio mostrando também a influéncia da
subfase acida nos espectros de absorgdo. Ja a caracterizagdo de filmes LB derivados
da tetrafenilporfirina (TPP) através de espectroscopia de fluorescéncia foi descrita
por Bull e Bulkowiski[33]. Os dados espectrais em conjunto com as medidas de
pressdo superficial vs. area por molécula indicaram que o anel porfirinico neste caso
orienta-se verticalmente a superficie e que, quando sobre substrato sélido, ha um
deslocamento da banda Soret para comprimentos de onda maiores (deslocamento
para o vermelho).

As mudangas na orientagdio dos filmes de tetrakis(3,5-di-z-
butilfenil)porfirinato de Cobre(Il) em matrizes de icosanoato de cAdmio misto com
n-hexatriacontano em diferentes propor¢des foram investigadas por Azumi et al[34],
usando ressonédncia de spin eletronico (ESR) e espectroscopia de absor¢do no UV-
Vis Os espectros de ESR mostraram que ha metaloporfirinas orientadas em
diferentes dire¢des dependendo das proporgdes; os espectros UV-Vis indicam
bandas referentes a agregados-J e agregados-H resultantes de diferentes interagdes
dos componentes dos momentos de dipolo, no plano e fora do plano de transigio.
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Utilizando ESR Guhathakurta-Ghosh, Aroca e Gunther[35] caracterizaram filmes
LB de tetra(p-metoxifenil)porfirina em matrizes de lipideos. CaracterizagGes
espectroscopicas também foram obtidas por Schick et al[36] para a p-tetrakis[4-(1-
octiloxi)fenil]porfirina e seus complexos metalicos de Cu(Il), Zn(Il) e Co(II). Para
este estudo utilizou-se a espectroscopia Raman ressonante, espectroscopias de
transmissdo e absorgdo e ainda de fluorescéncia.

Utilizando a espectroscopia no visivel em conjunto com calculos semi-
empiricos Adachi, Yoneyama e Nakamura[37] interpretaram as mudang¢as no
empacotamento molecular da 5(n-tetradecil-4-piridil)10,15,20-p-toluilporfirina
observando também a formagdo de dimeros em um dos derivados por eles estudados.

A analise de filmes LB usando difragio de raios-X € importante,
relativamente simples e auxilia na compreensdo da organizagdo molecular dos
mesmos. Tredgold, Vickens, Hoorfar e Khoshdel[38] descreveram o comportamento
de filmes LB preparados com derivados do éster (dimetil)mesoporfirina IX
alternando copolimeros como o poli(octadecil-1-ene-anidrido maléico) e
poli(estireno- anidrido maléico).

A énfase dada a elucidag@o estrutural das monocamadas na interface liquido-
gas, tanto quanto em substrato solido € justificada pela sua importancia no que diz
respeito & compreensdo do mecanismo de agdo a nivel molecular bem como a
descoberta de novas aplicagdes de determinados compostos. Isto coloca as diversas
técnicas de microscopia como ferramentas analiticas de peso. Esta importincia é
comprovada quando busca-se a literatura. Adler[39] descreveu os resultados
preliminares de um estudo sobre a estrutura de monocamadas de éster de
dioctadecilmesoporfirina IX na forma de complexo metalico com Mg e Cu(ll),
através da microscopia de campo escuro e raios-X, observando a falta de
homogeneidade nos filmes transferidos.

A microscopia Raman também tem sido utilizada para investigar
monocamadas na interface liquido-gas. Schick e O'Grady[40] apresentaram
espectros de monocamadas mistas contendo 4-(1-hexadeciloxi)anilina, p-tetrakis[4-
(1-octiloxi)fenil]porfinato de Cu(ll) e 4-(1-octiloxi)benzaldeido nas razdes molares
3:6:1 respectivamente. Os espectros apresentaram caracteristicas que indicam a
presenga de agregados desta porfirina similares a aqueles caracterizados para os
filmes ja suportados em vidro.
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Quando fala-se em estrutura de monocamada logo fica claro que a
composigdo da subfase exerce um papel fundamental no comportamento e
estabilidade desta. Ringuet, Gagnon e Leblanc[41] descreveram a quimica de
superficie de tensoativos tipo carboxiporfirinas. As isotermas de pressdo superficial
vs. area foram obtidas para diferentes pH's na subfase e diferentes temperaturas.
Descreveram também a influéncia dessas variaveis no filme transferido sobre placas
de quartzo.

O estudo da metalagdo de porfirinas tensoativas organizadas em
monocamadas na interface liquido-ar foi descrita por Schmehl, Shaw e Whitten[42].
Neste caso varios ions metalicos puderam ser incorporados no centro porfirinico
quando este encontra-se na interface; entretanto a ordem de reatividade difere
apreciavelmente da observada quando a porfirina esta em solugéo.

Partindo-se de propriedades conhecidas de alguns compostos € possivel criar
filmes LB com fungdes especificas, por exemplo: a resposta fluorescente de filmes
mistos LB de tetrafenilporfirina (TPP) com acido araquidico (AA) e acido 12,8-
diacetilénico foram estudados por Beswick e Pitt[43], estes filmes demonstraram
sensibilidade a gases como NO,, HCl e Cl,.

Um método que possibilita fazer uma determinagdo fluorimétrica da interagdo
antigeno anticorpo foi desenvolvida por Turko, et al[44]. O sistema de analise utiliza
filmes LB de imunoglobina modificada com um sensor fluorescente; neste caso a
coproporfirina I, a qual liga o antigeno e muda as propriedades fluorescentes. A
perda de fluorescéncia € linear com respeito ao aumento da concentragdo de
antigeno em uma vasta escala. Uma revisdo contendo 7 referéncias realizada por
Yoneyama e colaboradores[45] descreve a construgdo de dispositivos bioldgicos,
discutindo a utilizagdo de monocamadas de porfirinas formando membranas que
funcionam como fotodiodos e suas aplicagdes como dispositivos fotossensiveis em
sistemas  biologicos. Pashley et al[46] descreveram a sintese de porfirinas
polimerizaveis através de radicais tipo vinil e demonstraram que filmes tipo LB
dessas porfirinas quando sobre um eletrodo eletroquimicamente inerte, atribuem a
ele uma atividade eletroquimica.

A atividade biologica desses compostos é sem sombra de divida importante e
seu entendimento necessario. Observa-se também que as propriedades fundamentais
das porfirinas podem ser exploradas muitas vezes pela técnica Langmuir-Blodgett, e
aplicadas em outras areas da ci€ncia e tecnologia.
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11.3. ATIVIDADE CATALITICA DE METALOPORFIRINAS

Metaloporfirinas t€m sido utilizadas com €xito na oxidagdo catalitica de
hidrocarbonetos[47] onde os doadores de oxigénio empregados sdo
iodosobenzeno[48], peroxido de hidrogénio[49], entre outros. O objetivo de se
utilizar estes compostos como catalisadores € a busca de sistemas sintéticos -
semelhantes ao citocromo P-450, enzima que catalisa estas reagdes na natureza.
Tetraarilmetaloporfirinas podem catalisar oxidagdes similares aquelas efetuadas pelo
P-450 e por esta razdo estas tem recebido muita atengdo[50]. A maioria destes
trabalhos referem-se: a0 mecanismo de oxidagdo[51], a natureza do oxidante[52] € a
determinagdo de fatores que controlam a seletividade da reagao[53].

A heterogeneizagdo envolvendo metaloporfirinas em matrizes orgéanicas e
inorgénicas tem demonstrado algumas vantagens[54] entre elas: 1) isolamento do
catalisador sobre o suporte, o qual evita reagdes intermoleculares; i1) em muitos
casos melhora a reatividade, iii) reaproveitamento do catalisador.

Metaloporfirinas suportadas tém sido desenvolvidas para investigar a
reversibilidade da ligagdo com oxigénio gasoso[S55], modificagdes na superficie de
eletrodos[56], a transferéncia fotoinduzida de elétrons[57] e como modelo para a
peroxidase[58], catalase[59] e citocromo P-450[60] .

A utilizagdo de ferroporfirinas como catalisadores em processos oxidativos de
substratos organicos tem levado a insergdo seletiva e efetiva de atomos de oxigénio
nestes substratos. Utilizando muitas vezes doadores de oxigénio simples (i.e.
iodosobenzeno). Nas reagdes de oxidagdo ou hidroxilagdo, catalisadas por
metaloporfirinas suportadas, um fator importante € a adsorgdo destas sobre o
suporte.

Uma abordagem original da oxidagao seletiva de alcanos foi desenvolvida por
Herron e Tolman, usando o encapsulamento de catalisadores metalicos em
zeolitas[61]. Significante seletividade foi observada na oxidagdo de alcanos por
iodosobenzeno usando ferroftalocianina encapsulada em zeoélitas NaX e NaY.

As argilas foram recentemente reconhecidas como um mineral viavel ao
suporte catalitico[62]. Metaloporfirinas sdo facilmente imobilizadas em argilas [63]
e sdo eficientes catalisadores para a epoxidagdo de olefinas e hidroxilagdo de
alcanos por iodosobenzeno[64].

Ferroporfirinas suportadas (adsorgdo quimica) em polipeptideos catalisam a
para-hidroxilagdo de anilina por peréxido de hidrogénio bem como a epoxidagdo de
olefinas com O/NaBHy4[65].
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Silica e alumina sdo suportes importantes nas oxidagles cataliticas, pois
supde-se que sejam completamente inertes mesmo sob as drasticas condigdes de
oxidagdo. Tanaka et al. observaram que a Fe(TPP)Cl ou Mn(TPP)CI adsorvidas em
silica gel ou em silica-alumina catalisaram a oxidagdo de ciclohexeno a ciclohexanol
e ciclohexenol, na presenga de oxigénio molecular [66].

Saito et al. registraram um método simples de preparagdo de metaloporfirinas
suportadas, aproveitando a capacidade de alguns complexos sulfonatados em
interagir fortemente com uma resina de troca i6nica por adsorgdo fisica[67]. Neste
trabalho foi utilizado o complexo metdlico da  meso-tetrakis(p-
sulfonatofenil)porfirina adsorvida em Amberlite IR 900 (resina de troca anidnica
derivada do poli(vinilbenzeno) com grupos amonio). Entretando durante o processo
de adsorgdo é importante avaliar o empacotamento destas metaloporfirinas. Mesmo
sendo uma adsorgdo fisica, a combinagdo de opostos (cargas contrarias),
dependendo da concentragdo e da estrutura do complexo metalico estes podem
agregar-se, diminuindo assim seu poder catalitico[68]; visto que este
"empilhamento" favorece a auto-oxidag3o.

Apesar da extensa lista ja relatada de porfirinas que possibilitam a fabricagdo
de filmes LB, ndo foram encontrados registros sobre filmes LB das porfirinas aqui
apresentadas. Os registros apontam somente a atividade catalitica dessa
ferroporfirina em solugdo (homogénea) e ancorada em silica e imidazol-propil
gel[60]; ou seja nenhuma relagdo filme LB: atividade catalitica foi realizada com
este sistema.

I1.4. PARTE EXPERIMENTAL

I1.4.1. As macromoléculas por nds estudas foram sintetizadas por Idemori[69]
sendo:

I1.4.1.1. Brometo de Meso—Tetrakis(tetradecil-2-piridil) porfirina -
TTD2PyP(Br),.

O Composto de partida Meso—Tetrakis(2-piridil)porfirina (T2PyP) foi
sintetizado segundo o método descrito por Fleischer[70] e Longo, Finarelli e
Kim([71].
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Quando sintetizada a TTD2PyP(Br), (fig. 11.4.1.), apresenta-se em quatro
configuragdes que, por cromatografia de placa, pode ser separada em duas fragdes.
Estas sdo denominadas fragdo mais polar (cocf € aoaa) e fragdo menos polar
(aofB e aPfap) -fig.J1.4.2. A sintese dessa porfirina, a separagdo dos atropisdmeros,
bem como a analise de pureza sdo descritas por Idemori[69].

4Br-

Fig.11.4.1. - TTD2PyP(Bryg)

fragdo mais polar fracfo menos polar

ccoff oo aaff afof

Fig. I1.4.2.- Atropisdémeros que compdem as fra¢cdes mais polar e menos polar
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I1.4.1.2. Cloreto de Meso-Tetrakis(tetradecil-2-piridil)porfirina Ferro III -
FeTTD2PyP(Cl)s (Fig. 11.4.3).

A inser¢gdo de Fe(lll) na mistura atropisomérica da TTD2PyP(Br), foi
realizada através do método descrito por Walker[72] que utiliza tetrahidrofurano
como solvente.

A fragdo mais polar foi refluxada em tetrahidrofurano seco, piridina e
brometo ferroso dihidratado em excesso molar, sob argénio e agitagdo magnética por
3 a 4 horas. O processo de eliminagdo do solvente e a caracterizagdo do produto
final s3o descritos por Idemori[69]

4s5Cr

Fig. IL4.3. - FeTTD2PyP(Cl)s

I1.4.1.3. Brometo de Meso-Tetrakis(tetradecil-2-piridil)porfirina Zinco II-
ZnTTD2PyP(Br),

A introdugdo de Zn(Il) na mistura atropisomérica da TTD2PyP(Br), foi
realizada segundo o método descrito por Simonis et al.[73].

A fragdo mais polar foi refluxada em cloroformio onde uma solugdo de
acetato de zinco dihidratado foi adicionada gota-a-gota. A mistura permaneceu em
refluxo até que ndo fosse detectada nenhuma base livre e entdo resfriada a
temperatura ambiente e seca em dessecador. A recristalizagdo foi feita em uma
mistura tolueno-acetato de etila(1:1).
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Utilizamos somente a fragdo mais polar (acaff e aaoa) dos trés compostos,
por acreditar que estas se orientariam mais facilmente na interface, pois nesta fragdo
praticamente todas as caudas hidrofobicas estdo voltadas para uma mesma diregédo

Estas frages foram diluidas em cloroférmio (Sigma Aldrich 99,9%) puras
(1x 10-3M) ou com acido palmitico-CH;(CH,),4CO,H- (Sigma Chemical Co. lote
22H0090) numa proporgéo corante:acido (1:4) e (1:20).

I1.4.2. Balanca de Superficie
A balanga de superficie utilizada neste trabalho para a preparagéo das
monocamadas € constituida basicamente de duas partes: (1) uma cuba, também

denominada cuba de Langmuir construida em uma pega unica de Teﬂ0n® (27x 17 x
1,5)cm. Esta cuba ¢ embutida em um bloco de aluminio fundido para conferir ao

conjunto estabilidade dimensional. A barreira também em Teﬂon®, ¢ montada em
um suporte de ago inox e desliza sobre um trilho que permite manter uma
movimentagdo paralela a superficie. (2) Um sistema (Microbalanga Cahn), que
permite a medida de pressdo/tensdo superficial, apoiada na tampa de acrilico que
protege a cuba contra a poeira (fig 11.4.4). Todo o sistema € interfaciado a um
microcomputador. Devido a necessidade de isolamento com relagdo a vibragdo, a
balanga ¢ montada sobre uma mesa antivibratoria especialmente construida para este
fim.

Fig. I1.4.4.- Balanga de superficie: vista frontal.
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. 11.4.3. Teste de Desempenho

Antes de iniciar os estudos de monocamadas liquidas, se fez necessario testes
que permitiram a verificagdo da sensibilidade do equipamento em detectar variagdes
na tensdo superficial devido a compressdo da superficie.

O teste foi realizado primeiramente utilizando agua bidestilada (com solugdo
de permanganato de potassio em destilador de vidro), que mostrou uma variagéo de
pressdo superficial durante a compressdo (encarte da fig. 11.4.5). Em seguida
utilizando agua tipo MilliQ® | que ndo indicou nenhuma variagfio sensivel de tensdo
superficial quando a area foi reduzida a 24% do seu valor inicial permanecendo em
(72,2 + 0,4)mN/m a (25 + 1)°C.

Outro teste foi a obtengdo da isoterma para o dicetil fosfato, espalhado a
partir de uma solugdo 1x10-3M em cloroférmio. A area minima por molécula obtida
através do grafico (fig. 11.4.5) foi de 42,1A2[74], comparavel ao valor obtido com um
balanga de superficie comercial KSV ( area de 41,6A2)[75].

E 60 E 0
2 E 48|-
(S 48- 2 36|
S 36| g
2 8 ol
9 24| & % 38 a6 354 _e2 70
» Area por molécula (A2)
S
@ 12]-
()
[a o L ! | 1
35 42 49 56 63 70

Area por molécula (A2)

Fig.I1.4.5 Curva mt vs. A para o dicetil fosfato de sddio sobre agua pura (MilliQ). Encarte curva obtida

para a compressio da agua bidestilada.

46



11.4.4. Sistema de Purificacio de Agua

O teste realizado em laboratério mostrou que, quando utiliza-se agua
bidestilada ha uma variagdo de at¢ 6mN/m (encarte fig. 11.4.5) na tensdo superficial,
para uma variagdo de area por molécula de 38A2; mostrou também que a tensdo
superficial da 4agua foi mantida durante a compressio com 4gua tipo MilliQ®. Esta
agua € obtida através de purificagdo por um sistema de filtros da Millipore: filtros de
troca i0nica, carvdo ativo, removedor de matéria orgénica e finalmente por um filtro
de 0,22pm para retengdo de particulas com didmetros superiores a este, fazendo
com que a agua atinja uma resistividade de aproximadamente 18MQ.cm. Ao ser
colocada na cuba, a resistividade decresce em poucos minutos para ~0,7MQ, por
causa da absorgdo de gas carbonico da atmosfera[76]. O pH da agua ¢ entdo de ~5,8.
A alta resistividade da agua quando ainda no sistema MilliQ® ¢ um indicativo de
que a agua é de boa qualidade.

I1.4.5. Preparac¢io de Monocamadas

Primeiramente coloca-se agua/solugdo na cuba de Langmuir até que esta
forme um menisco nas laterais hidrofébicas do Teflon®, tocando desta forma a
barreira. Goteja-se sobre a superficie liquida(subfase) um volume previamente
calculado da solugdo do tensoativo/porfirina de maneira que a area por molécula
inicial ndo fosse menor que 250A2. Aguarda-se um tempo de quinze minutos para a
evaporagdo do solvente. Apos este periodo inicia-se a compressdo da superficie a
uma velocidade de 0,14mm/s (0,13A2 molec.-s-) & temperatura de (25+1) °C.

As solugdes de porfirinas puras também foram estudadas sobre solugdes de
K,HPO, (Merk) e NaOH (Merk) pH 10; K,HPO, e KH,PO,(Ecibra) pH 7,0;
KH,PO, e H;PO,(Vetec) pH3,5. Em todos os casos as condigdes de temperatura e
velcidade da barreira foram as mesmas mencionadas acima.

I1.4.6. Preparacio de Filmes Langmuir-Blodgett

I1.4.6.1. Preparacio do substrato

A composi¢do quimica do substrato influencia a natureza das camadas
depositadas, o tipo de filme (X,You Z) e a estabilidade dos mesmos.

Os substratos utilizados foram placas de quartzo hidrofobizadas previamente
com trimetil-clorosilano, segundo o método de Wolfbeis e Schaffar[77].
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I1.4.6.2. Deposi¢des dos filmes LB

Para formar filmes LB um substrato s6lido conveniente ¢ mergulhado e
elevado verticalmente através da monocamada comprimida geralmente fase
condensada. Utilizamos os substratos presos em um suporte de teflon com um ima
embutido em sua parte superior e magneticamente suspenso no sistema de deposi¢do
que ¢ ligado a um motor de passo com velocidade controlavel. A velocidade de
deposi¢do e a drenagem da monocamada sdo importantes para garantir 0 arranjo
molecular quando o filme ¢ transferido para o substrato solido.

A transferéncia das monocamadas foram realizadas matendo a pressdo
superficial em ~15mN/m a uma velocidade controlada de 0,03mm/s (Vg.gciga =
Vubida)> apresentando transferéncia tipo Y sobre placa hidrofobizada. Foi transferido
um maximo de 4 monocamadas de porfirina pura ou com &c. palmitico nas
proporgdes de 1:4 e 1:20.

E importante salientar que os estudos das sessdes 11.4.5. e 11.4.6. foram
realizados tendo a cuba de Langmuir dentro de uma caixa de Faraday feita com
chapas de aluminio de modo a impedir a incidéncia direta de luz. O laboratdrio
permaneceu sem luz artificial durante os experimentos. Estes cuidados devem-se a
fotosensibilidade apresentada pelas porfirinas.

Apos a transferéncia os filmes LB foram mantidos em dessecador sob vacuo e
protegidos da luz, por um minimo de 12h.

I1.4.7. Caracterizacio dos Filmes LB
11.4.7.1. Medidas de Absorc¢io

Os espectros de absor¢do das monocamadas depositadas sobre quartzo
silanizadas foram obtidas em um espectrofotometro UV-Visivel HP 8452,
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11.4.7.2. Medidas de Fluorescéncia

Os espectros de excitagdo e emisssio foram obtidos em um
espectrofluorimetro Fluorolog SPEX II. Utilizamos dois filtros: um de entrada do
feixe que transmite acima de 380nm e outro de saida que transmite acima de 440nin.
A voltagem da fotomultiplicadora era de 1000V. As aberturas das fendas de
excitagdo e emissdo para os espectros de excitagdo foram de Imm e 4mm; e para os
espectros de emissdo foram 4mm e 1lmm, o que corresponde a uma largura da banda
espectral de 1,8nn.

Para a obtengdo dos espectros de excitagdo e emissdo, o suporte com o
substrato foi montado no compartimento de amostras em angulo de (22+1)° em
relagdo a saida para o detector. Este dngulo foi escolhido através da comparagdo dos
valores obtidos para as intensidades de emissdo a varios angulos.

I1.4.8. Atividade Catalitica da FeTTD2PyP

A atividade catalitica dos atropisomeros da FeTTD2PyP na hidroxilagdo do
cicloexano em meio orgdnico (dicloroetano e acetonitrila), foi otimizada por
Idemori[69], onde o agente oxidante empregado foi o iodosobenzeno e a fragdo mais
polar mostrou-se mais eficiente.

Procuramos obsevar esta atividade quando a fragdo mais polar dessa
ferroporfirina encontra-se ancorada em substrato hidrofébico (como filme LB).

Antes de avaliar a atividade catalitica do filme suportado, estudamos a
estabilidade frente aos solventes utilizados neste processo. Apos a transferéncia de 2
camadas do filme misto (uma de cada lado) sobre substrato hidrofébico, este foi
mantido sob vacuo em dessecador e protegido da luz por um minimo de 2h. Apds
este periodo registramos um espectro de absor¢gdo no UV-Vis e mergulhamos esta
placa em uma mistura de cicloexano em acetonitrila 20%. Apds duas horas retiramos
a placa e registramos novo espectro da mesma; ndo sendo observado a banda Soret
caracteristica do anel porfirinico.
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Este comportamento era previsto, visto que:1) a adsorg¢do do filme sobre o
substrato € do tipo "fisica", ii) esta ferroporfirina apresenta forte carater hidrofébico
(explorado para a fabricagdo de filmes L. B); iii) a baixa polaridade do cicloexano. O
mesmo ocorreu quando o filme suportado permaneceu em contato com o
dicloroetano, onde o processo de dessor¢gdo ocorreu mais rapidamente,
provavelmente devido a polaridade do solvente.

Com o intuito de estabilizar o filme sobre o substrato solido utilizamos uma
resina hidrossolivel como subfase. Neste caso uma solugdo de poli(alcool vinilico)
1%, peso molecular nominal de (157 + 30) x 103. Esta resina foi escolhida por
apresentar propriedades que possibilitam utilizd-la como um protetor do filme
porfirinico ndo interferindo na atividade catalitica deste, por ser um filme
poroso[78]. Durante a transferéncia da monocamada (porfirina: acido) obtida sobre
esta solugdo, foi possivel observar através do menisco e da viscosidade desta que o
polimero estava sendo transferido juntamente com a monocamada.

Os ensaios de catalise foram realizados em frasco dmbar (4ml). O volume
total de solugdo 2,9ml. A massa de iodosobenzeno utilizada foi de 1 x 10-3g. Todos
os ensaios foram acompanhados com amostras branco; ou seja, placa hidrofébica
revestida apenas com o polimero. Para detectar a formagdo de iodobenzeno
utilizamos um cromatografo fase gasosa CG SO0A.
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I1.5. RESULTADOS E DISCUSSAO
I1.5.1 Brometo de Meso-tetrakis(tetradecil-2-piridil)porfirina

I1.5.1.1 Monocamadas na interface liquido-gas

A isoterma © -A obtida para a monocamada desta porfirina tipo base livre
(fig. 11.5.1), mostra que mesmo ndo atingindo pressdes superficiais elevadas (~28
mN/m), esta apresenta as fases gasosa (encarte fig.I1.5.1), liquido expandido e
liquido condensado.

As transi¢des de fase ndo estdo bem definidas, principalmente entre as fases
liquido expandido e liquido condensado , mas esta transi¢do pode ser determinada
tragando-se duas tangentes nestas regides da isoterma e encontrando-se a intersecgao
entre as mesmas (fig.11.5.2). Deste modo a area minima por molécula pode ser obtida
sendo de (216 * 4)A2/ molec.. Utilizando um modelo tridimensional tipo CPK foi
possivel estimar a area da molécula de porfirina, tendo em vista sua acomodagéo na
interface liquido-gas.
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Fig.11.5.1 - Isoterma Pressio vs. Area da TTD2PyP pura.
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Fig. I1.5.2- Regido da transig¢io das fases liquido expandido e liquido condensado.

Para a molécula de porfirina estudada os valores para as possiveis orientagdes
(fig. 11.5.3) sdo: (200 + 10)A2 para o anel e os grupos piridil em contato com a
interface liquida(a); (150 + 10)A2 quando apenas o anel se encontra na interface(b) e
(80 = 10)A2 para o anel perpendicular a superficie(c). A 4rea encontrada
corresponde a moléculas orientadas com o anel porfirinico e os radicais piridil em
contato com a superficie da dgua. Este comportamento era esperado visto que os
quatro substituintes encontram-se distribuidos simetricamente em torno do centro
porfirinico (ver fig.11.4.1 e 11.4.3).

i<

TR I

Fig. I1.5.3- Possiveis orientagdes: a) paralela, b)apenas o anel na interface e c) perpendicular

Estes filmes apresentam baixa estabilidade, ou seja, quando cessa o
movimento da barreira a pressdo superficial cai consideravelmente. Os radicais
tetradecila estdo ligados ao grupo piridil através do atomo de nitrogénio, sendo que,
da mistura atropisomérica separada por cromatografia, esta ¢ denominada fragéo
mais polar onde os radicais tetradecila estdo direcionados nas posigdes oo, 0t,0 €
a,a,0,. Estes radicais de um modo geral possuem a mesma dire¢do tendo uma
densidade de carga positiva.

52



O centro porfirinico, quando ndo metalado, € também denominado base livre,
devido a densidade de carga negativa nos dois nitrogénios no centro do macrociclo.
Neste caso a carga total dos radicais tetradecil-2-piridil excede a carga do anel,
provocando repulsdo eletrostatica entre as moléculas. Além disso, pela geometria
das moléculas de porfirina, o empacotamento superficial conduz a existéncia de
diversos "vazios" (figura I1.5.4), confirmados através do valor de area minima
obtida da curva 7 x 4, a qual indica que o filme ndo esta densamente empacotado,
portanto instavel, o que causa a queda da pressdo superficial.

E importante frisar que a falta de definigdo na transi¢do entre as fases na
1soterma, € responsavel pela imprecisio no valor de area minima , entretanto o valor
médio esta de acordo com o esperado e condiz com o comportamento observado
para a monocamada na interface liquido-ar.
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Fig. IL.5.4. Empacotamento das moléculas da TTD2PyP pura, sobre dgua

Com o intuito de minimizar a repulsdo eletrostatica entre as moléculas na
monocamada, utilizamos uma solugdo mista desta porfirina com um acido graxo de
cadeia longa, aqui o acido hexadecanodico ou palmitico. A propor¢do de acido a ser
utilizada foi estimada pelo nimero de radicais tetradecila da porfirina, portanto 4:1.
A fig. I1.5.5 mostra a isoterma obtida e um ciclo de compressdo-expansdo no qual o
"empacotamento” mantém-se, pois a histerese € minima. Foi possivel atingir uma
pressdo superficial mais elevada 38mN/m e ndo se o observa colapso da
monocamada.
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A 4rea estimada por molécula foi de (150 * 2)A2/ molec.; este valor é menor
que o obtido para a porfirina pura e excede ao valor obtido usando o modelo CPK,
de forma a posicionar apenas o anel porfirinico em contato com a agua. Entretanto, o
acido também se apresenta na forma ionizada estando portanto em contato com a
agua através do grupo carboxilato alterando a area por molécula. Este
comportamento pode ser justificado levando-se em consideragdo que o acido
ionizado apresenta-se na forma anidnica aproximando-se assim dos N* dos grupos
piridil neutralizando-os e ocupando os intersticios entre as "grandes" moléculas
porfirinicas, facilitando o empacotamento (fig. 11.5.6) e formando um filme mais
estavel. Isto € confirmado através do ciclo de compressdo-expansao.
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Fig. I1.5.S - Isoterma e ciclo de compressio-expansiio do filme misto base-livre:ac. palmitico (1:4).
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Fig. I1.5.6. Empacotamento das moléculas de TTD2PyP e ac. palmitico (1:4)
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Os valoresde area por molécula da abcissa da curva ©t x 4 da fig. 11.5.5 foram
calculados descontando-se o valor correspondente a ocupagdo de parte do espago
na monocamada mista por moléculas de acido, cuja area por molécula foi tomada
como 19A2 (estado condensado). Observamos, nesta isoterma, que é possivel atingir
valores maiores de pressdo superficial, relativamente a monocamada pura. Este
comportamento € um indicio de que os componentes da monocamada sdo misciveis,
ocorrendo forte adesdo, permitindo a formag@o de uma monocamada mais estavel,
indicada também pela baixa histerese.

Um outro método para estimar a area ocupada pelas moléculas de porfirina na
monocamada mista € registrarmos as isotermas tendo a abcissa como area por
molécula de acido palmitico, componente em maior proporgédo (fig. I11.5.7). Através
da diferenga em area a 20mN/m (estado condensado), considerando-se a razdo molar
(1:4) e comparando a curva com aquela obtida para a compressdo da monocamada
do 4cido puro, obtemos uma 4rea para a porfirina de 147A2 / molécula, que se
compara a aquela obtida a partir da isoterma apresentada na fig. I1.5.5. Esta area ¢
menor que a area obtida para a porfirina pura (fig. I1.5.1-em 20mN/m = ~188A2); o

que nos leva a concluir que ha eventualmente moléculas de acido sobre o anel
portfirinico.
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Fig. IL.S.7. - Isotermas (x x 4) do dcido palmitico(a) e da monocamada mista (b) da TTD2PyP

e 4c. palmitico (1:4).
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Um estudo da influéncia do pH (ver Subfases se¢do 11.4.5) na monocamada
da porfirina pura demonstrou que valores acima de 7 exercem um efeito de
"aglomeragdo" entre as moléculas no filme. A fig. I1.5.8 mostra as isotermas obtidas
para pH 3,5; 7 e 10. Em pH baixo o anel porfirinico € protonado e a interagdo
eletrostatica do anel com os dipolos da agua é favorecida. A pressdo superficial
atinge 27mN/m, em éarea correspondente a 108 A2, quando ocorre o colapso da
mesma. As transi¢gdes ndo sdo bem definidas e praticamente a monocamada existe no
estado liquido expandido em toda a faixa de pressdo superficial registrada.

Em meio basico, o comportamento é semelhante para os valores de pH
estudados: a isoterma ¢ menos definida que anteriormente a pressio maxima
atingida, mesmo para area por molécula de 7042/ molec. ¢ de 16mN/m.
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Fig.I1.5.8 Curvas T vs. A mudando pH da subfase: a) pH 3,5; b) pH 7; ¢) pH 10.

Quando em pH basico o numero de anions ¢ alto afetando diretamente o
equilibrio entre o filme e seus contra ions. Este efeito, juntamente com as forgas de
coesdo, facilitam a formagdo de, por exemplo uma bicamada (o mesmo ocorrendo
em pH 7). Esta propriedade pode ser admitida em tal circunstincia considerando as
areas estimadas através das isotermas: 92A2/molec.- pH 10 e 120A2/molec.- pH 7.
Neste ultimo as moléculas podem encontrar-se inclinadas com relag@o a superficie

liquida.
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I1.5.1.2 Analise dos Filmes Langmuir-Blodgett

Antes de registra o espectro de absorgdo no UV-visivel do filme LB,
obtivemos um espectro da solugdo(fig.I11.5.9) da TTD2PyP pura em cloroférmio
(1x10-M) mostra a banda denominada Soret, segundo a notagdo de Platt[72], em
422nm atribuida ao segundo estado singlete excitado, predominantemente de origem
n,m*, e quatro bandas denominadas Q localizadas em 516nm, 540nm, 582nm e
656nm. Estas sdo também de origem predominantemente m,m* mas com um
coeficiente de extingdo molar dez vezes menor que a banda Soret, sendo que a banda
em 540nm aparece como um ombro.
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Fig. I1.5.9.- Espectro de absorgio de uma solugio 10-SM de TTD2PyP em cloroférmio.

O espectro concorda com os dados registrados por Idemori[69] para uma
solugdo desta porfirina em dicloroetano, onde a banda Soret aparece em 422nm e as
bandas Q em 516nm, 548nm e 588nm e a banda em 656nm ndo aparece neste
solvente.

O espectro de absorgdo de um filme de 4 monocamadas (2 de cada lado do
substrato) da TTD2PyP pura sobre placa de quartzo hidrofobizado (fig. 11.5.10)
mostra a banda Soret em 426nm e trés bandas Q em 518nm, 582nm e 656nm. A
banda em ~540nm ¢é geralmente fraca (aparece como ombro no espectro da solugio),
motivo pela qual ndo € observada neste caso; entretanto uma banda adicional
aparece em 486nm.
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Os espectros de absor¢do para as monocamadas mistas apresentaram o
mesmo comportamento inclusive o aparecimento da banda em 486nm. Com

excessdo do pequeno deslocamento da banda Soret, pode-se dizer que os espectros
da solug@o e do filme se apresentam iguais. O deslocamento observado para a banda

Soret pode ser relacionado as interagdes entre os macroclicos, ja que no filme tipo-Y
sobre substrato hidrofébico como mostra a fig. I1.5.11, estes estdo em contato.
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Fig. 11.5.10. - Espectro de absor¢do de 4 camadas de TTD2PyP pura em substrato hidrofdbico.

b
b AMANS . e
A EE,; a- subsrato hidrofébico
a [pwd b- macrociclos

AAAA

Eg,z c- radicais tetradecila
PAAA

C

Fig. I1.5.11. - Deposigdo tipo-Y para o filme da TTD2PyP
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A simetria de uma porfirina tipo base livre € D,,, visto que dois dos
nitrogénios pirrédlicos estdo protonados diminuindo assim a simetria do anel. Por
isso, é esperado para esta porfirina um espectro de absorgdo com quatro bandas Q. A
presenga de apenas trés bandas Q pode estar relacionada com o deslocamento da
densidade eletrénica para a periferia do macrociclo, visto que os grupos 2-N-piridil
possuem caracteristicas eletrofilicas.

Pelas mesmas razdes de simetria um espectro de emissdo tipico de uma
porfirina "base livre" apresenta quatro bandas tipo Q, [80]. Os espectros de emissdo
obtidos para a TTD2PyP registram apenas duas bandas Q, como pode ser observado
nos espectros abaixo. Estes correspondem aos filmes da porfirina pura (duas
camadas) e mista (quatro camadas) nas proporgdes de 1:4 e 1:20 com 4acido
palmitico (fig. I1.5.12) e nas mesmas proporgdes quando em solugio de cloroférmio
(fig. 11.5.13) .
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Fig.I1.5.12. - Espectro de emissdo (Agx  420nm) TTD2PyP em placa de quartzo hidrofobizada. Pura a;

e mista com acido palmitico nas proporgoes 1:4 b e 1:20 c.
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Na regido de 660nm sdo registrados duas bandas sobrepostas: no espectro da
solu¢@o ocorre um maximo em 650nm e um ombro em 665nm. Para o filme da
porfirina registra-se um maximo em 658nm para a porfirina pura e mista 1:20 e em
666nm para mista 1:4 e o ombro em 648nm.
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Fig. I1.5.13. - Espectro de emissdo (Agx 435nm) para a TTD2PyP em solugiio de cloroférmio. Pura a e

mista com acido palmitico nas proporgdes 1:4 b e 1:20 c.,

O espectro de excitagdo (fig I1.5.14) de quatro monocamadas mistas (duas de
cada lado) da TTD2PyP :acido palmitico proporgdo de (1:4) mostra a banda Soret
com um maximo centrado em 419nm.
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Fig. 11.5.14- Espectro de excitagio (A, 650nm) de 4 camadas, sobre substrato hidrofébico,

do filme misto, porfirina : icido (1:4).

A figura I1.5.15 mostra o espectro de excitagdo (com emissdo em 650nm) da
solugdo de TTD2PyP:acido palmitico (1:4) em cloroférmio (1x10-8M), que
apresenta a banda Soret na regido de 420nm como era esperado. Observamos que a
mistura na propor¢do 1:4 melhora a intensidade de emisséo e que a organizagdo das
moléculas nos filmes exercem uma influéncia muito pequena nas posigdes das
bandas nos espectros de emissao.
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Fig. IL5.15. - Espectro de excitagiio (Agp,. 658nm) de uma solu¢io em CHCI3 de

TTD2PyP : acido (1:4) 103M

A razdo de transferéncia foi dificil de calcular para a deposigdo da TTD2PyP
pura, devido a alta histerese. No caso dos filmes mistos a razdo de transferéncia foi

préxima de um.
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IL.5.2. Cloreto Meso-Tetrakis(tetradecil-2-piridil)porfirina ferro(IIl)

I1.5.2.1 Monocamadas na interface liquido-gas

A curva de pressdo superficial vs. area por molécula apresentada na fig.
I1.5.16 para a ferroporfirina pura apresenta um ciclo de compressdo-expansao, sendo
a histerese registrada atribuida a um rearranjo conformacional dos radicais
tetradecila das moléculas da ferroporfirina, que permanece durante a segunda
compressdo. Esta isoterma mostra ainda que mesmo em areas superiores a 220A2
ha interagdes entre as moléculas, ou seja, a transigdo do estado gasoso para o
liquido expandido ocorre em area de ~333A2/ molec. Este comportamento é
atribuido as forgas eletrostaticas; principal fator que rege a estabilidade das
monocamadas carregadas e também aos quatro volumosos substituintes (C;,H,q). A
area por molécula obtida do tultimo ciclo de compressdo expansdo foi de (113 12)
A2/molec.. Isto pode significar uma inclinagio do macrociclo com relagdo a
superficie da agua, ou a formagdo de dimeros[10]. A pressdo superficial atinge um
valor maximo baixo: ~22,5mN//m, ndo sendo observado o colapso da monocamada.
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Fig.]1.5.16 - Isoterma de Pressiio Superficial vs. Area por molécula para a ferropporfirina pura.

A figura I1.5.17 refere-se a monocamada mista FeTTD2PyP com acido
palmitico (1:4) submetida a um ciclo de compressdo-expansdo. Como acontece com
a ferroporfirina pura, esta isoterma apresenta histerese durante o ciclo, quando
ocorre uma acomodagdo molecular que mantém-se durante a segunda compressao
atingindo uma pressdo superficial de 30mN/m, ndo se registra o colapso.
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Esta isoterma ndo mostra interagdes moleculares em éareas superiores a 170A2. Como
a monocamada aqui contém acido palmitico, que € um tensoativo anidnico, este
tende a diminuir a repulsdo eletrostitica entre os radicais tetradecil-2-
piridil(catidnico) ocupando Os intersticios entre as moléculas de porfirina,
facilitando assim o rearranjo molecular.
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Fig. I1.5.17 - Isoterma = vs. 4 referente ao filme misto ferroporfirina : ac. palmitico (1:4)

A histerese registrada nesta ultima (variagdo da area de 15,2A2) é maior que
a observada na isoterma da ferroporfirina pura ( variagdo de 5A2). Em ambos os
casos observamos que durante a segunda compressdo a histerese ndo mais existe e
quando o filme é misto a pressdo atinge um valor mais elevado de 30mN/m. Com o
acréscimo do acido na proporgdo de quatro para uma de porfirina, a area estimada
por molécula através da curva é (97 + 3)A2/ moléc.; o que leva a crer que os
macrociclos encontram-se com um édngulo mais baixo com relagdo a normal da
superficie (entre zero e 90°).
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A influéncia do metal sobre o macrociclo pode ser observada tomando os
valores de area por molécula, obtidos a partir das isotermas referentes a "base livre",
e a ferroporfirina puras. A segunda apresenta uma area consideravelmente menor
que a primeira. Este comportamento pode ser relacionado a interagdo dos orbitais
vazios do atomo metalico com o sistema n de outra molécula. Além disso a presenga
do metal interfere na disponibilidade do par de elétrons de dois 4tomos de nitrogénio
no centro do anel, dificultando a formagéo de ligagGes de hidrogénio com a agua,
agindo assim diretamente sobre o volume do grupo polar da molécula.

A influéncia do metal na estabilidade da monocamada também ¢é registrada na
fig.11.5.18. Esta refere-se ao estudo do efeito da variagdo de pH da subfase sobre a

monocamada de ferroporfirina pura. Este efeito é pequeno quando comparado com a
base livre (fig.I1.5.8).
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Fig. I1.5.18 - Isoterma pressio vs. drea onde pH da subfase é: a) 3,5; b) 7; c) 10.

Observamos também que, para os trés valores de pH estudados, em areas menores a
isoterma mostra na regido de colapso, uma constdncia no valor de m .Isto deve
indicar a presenga de uma monocamada rigida (i.e. viscosidade superficial elevada)
que dificulta o escoamento da monocamada proximo a regido do sensor. Este efeito
também ¢ observado para a TTD2PyP em pH 3,5.
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I1.5.2.2. Andlise dos filmes transferidos

O espectro de absorgdo no UV-Visivel da ferroporfirina (fragdo mais polar)
em dicloroetano registrado por Idemori[69] apresenta a banda Soret em 420nm e trés
bandas Q em 508nm, 574nm e 640nm.

O espectro de absorgdo do filme da ferroporfirina pura (2 monocamadas) -
fig. I1.5.19- mostra a banda Soret em 424nm e a banda Q em 580nm.

O valor da area por molécula obtida da isoterma do filme misto pode indicar
também que houve a formagdo de dimeros e/ou agregados na monocamada, que
neste caso permaneceria com a mesma estrutura quando transferido sobre substrato
solido pois a razdo de transferéncia foi proxima de um. Esta hipdtese torna-se
remota se observarmos o espectro do filme e seus comprimentos de onda de
absorg3o.
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Fig. I1.5.19 - Especro de absorgao da ferroporfirina: dcido palmitico (1:4) (2 camadas).
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Segundo Adachi[37] quando ha a formagdo de dimero o espectro apresenta a
banda Soret, mais larga e com leve deslocamento para o azul. O espectro apresenta a
banda Soret na regido esperada, estando deslocada para o vermelho com relagédo ao
espectro registrado em solugdo de dicloroetano. Com relagdo oa espectro da base
livre esta banda (Soret) também encontra-se deslocada em 2nm. Este deslocamento
para o vermelho é caracteristico de porfirinas nas quais o ion metélico central é um
metal de transi¢@o cuja a configuragdo € d™, 1< =m <= 6 onde o orbital e, (dr) é
incompleto[81].

Cheng, et al[82] observaram que para ferroporfirinas como (TPP)FeCl e
(TMP)FeCl os espectros de absor¢do UV-Vis apresentam uma banda na regido de
508nm, mas esta ndo € registrada para a espécie (TMP)FeOH. No caso da
FeTTD2PyP, como a porfirina entra em contato com a agua durante a formagéo do
filme, pode ocorrer uma mudanga na esfera de coordenagdo, ou seja, o metal
coordena com uma hidroxila (OH), ndo sendo registrada a banda em 508nm como o
esperado.

Considerando uma simetria D, para as metaloporfirinas, através da
combinagdo linear de orbitais atomicos dos atomos do anel, obtém-se orbitais
moleculares a;, e a,, ocupados (HOMO) e um par de orbitais moleculares e, vazios
(LUMO)[80]. A banda Soret € atribuida a transi¢do e, <~ a,,[81] e a banda Q
(580nm) refere-se a transigéo e, < a,,.

E importante mencionar que as transigges HOMO —LUMO, em porfirinas e
metaloporfirinas, acarretam um deslocamento da densidade eletrénica do centro para
a periferia do anel. Neste processo a eletronegatvidade do metal exerce um papel
importante, ou seja , um metal de baixa eletronegatividade exercera menor influéncia
sobre os elétrons m, como consequéncia havera um deslocamento para o vermelho
das bandas referentes as transi¢des ocorridas. Um outro fator é o efeito indutivo de
grupos substituintes no anel porfirinico (fig.11.5.20).
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Fig. I1.5.20 - Diagrama de energia nas transigges HOMO->LUMUO. Influéncia de substituintes.
(I) Auséncia ou presenca de grupos com pequeno cariter indutivo;

(IT) maior estabilizacio de €, para grupos com maior cariter indutivo.

E sabido que os complexos de metais de transigio paramagnéticos sio
geralmente ndo luminescentes. Quando luminescentes, os rendimentos quanticos sdo
baixos, uma vez que os estados moleculares nédo sdo tripletes ou singletes. O fato dos
estados moleculares ndo serem singletes ou tripletes, decorre da interagdo entre
estados de transferéncia de carga e o sistema 7. Esta interagdo origina estados
dubletes e quartetes, que na verdade sdo provenientes dos estados singlete e
triplete[80].

Os espectros de emissdo registrados para 2 camadas de FeTTD2PyP, nio séo
aqui apresentados. As intensidades de emissdo sdo muito baixas e o nivel de ruido
altissimo, ndo permitindo qualquer definigdo do espectro.
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I1.5.3. Brometo de Meso-Tetrakis(tetradecil-2-piridil)porfirina Zinco II

I1.5.3.1. Monocamada na interface liquido-gas
Através da isotermna (fig.I.5.21) observamos que esta metaloporfirina pura

atinge uma pressdo superficial de ~45mN/m e a éarea estimada por molécula ¢
~156A2. Este valor pode significar tanto a presenca de apenas o centro porfirinico na
interface, como a formagdo de dimeros. Esta tltima hipOtese é sustentada pela
auséncia da fase gasosa e também pelo fato de que, quando a area superficial foi
mantida constante a pressdo caiu rapidamente; um indicativo de agregados na

superficie.
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Fig. I1.5.21.- Curva de Pressio Superficial vs. Area por Molécula para a zincoporfirina pura

A influéncia do pH da subfase sobre o filme da zincoporfirina € minima (fig.
11.5.22). Pelo comportamento da curva  vs. A podemos dizer que em 4reas <100A2
ha um rearranjo molecular ndo ocorrendo colapso.
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Fig. ILS.22. - Curva de m vs. A , efeito do pH. a) 3,5; b) 7,0; c) 10

I1.5.3.2. Analise dos filmes LB

Os espectros de absorgdo no UV-Vis. da ZnTTD2PyP tanto na forma de
filme LB (duas camadas em substrato hidrofébico) quanto em solugdo (CHCI;)
apresentam a banda Soret e duas bandas Q (tabela abaixo) como € esperado para
uma metaloporfirina.

Banda Soret(nm) Q(1-0)(nm) Q(0-0)(nm)
ZnP - substrato 456 575 622
ZnP - solugido 440 575 625

O deslocamento para o vermelho observado no caso do filme pode ser
atribuido as fortes interagdes a que estdo submetidas as moléculas nesta condigao.
Em agregados tipo-H (dimeros, trimeros,etc.) poderd ocorrer transferéncia de
energia entre os anéis que compdem o agregado; no caso de dimeros estes seriam
formados pela interagdo entre os centros porfirinicos, sendo suas interagdes
refletidas no deslocamento para o vermelho, que ocorreu com a banda Soret.
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O espectro de emissdo (fig. 11.5.23) referente ao filme com duas
monocamadas (uma de cada lado) apresenta dois maximos de emissdo nas regides de
554nm e 641nm; entretanto ndo existe grande definigdo das bandas, que se
sobrepdem. Este espectro € um espectro atipico sendo uma evidéncia da formagdo de
agregado na monocamada, provavelmente o dimérico. Este comportamento ja foi
registrado em solugdo por Azzellini [80] entre outros. A fluorescéncia apresentada
por este composto € devida essencialmente a desativagdo do estado excitado m*.
Uma vez que o metal coordenado apresenta configuragdo d!0 existe apenas uma
pequena interagdo com o sistema n do anel.
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Fig. I1.5.23. - Espectro de emissdo da Zincoporfirina pura (2 monocamadas)

Outros estudos ndo foram realizados com a ZnTTD2PyP devido o nosso
estudo estar voltado para a atividade catalitica que € apresentada pelo complexo de
ferro.

Porfirina Pura* Mista (1:4)* Mista (1:20)*
Base Livre 212 169 93

FeP 113 97

ZnP 156

valores sdo dados em A2/molec.
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A tabela acima mostra qual a influéncia dos metais e da adigéo de acido a
monocamada na interface liquido-ar. Quanto aos metais podemos observar que o
tipo de configuragfo eletrénica do metal é um fator importante no empacotamento
das moléculas da porfirina. Observamos também quer a adigdo de acido ao filme tem
um efeito de acomodagé@o de cargas afetando também no arranjo molecular. Para as
metaloporfirinas aqui estudas foi possivel observar uma melhora sensivel na
definigdo das bandas registradas nos espectros UV-Vis, mas técnica nédo € suficiente
para caracterizar os filmes LB das porfirinas estudadas.

11.5.4. RESULTADOS PRELIMINARES DA ATIVIDADE CATALITICA
COM FILMES MISTOS DE FERROPORFIRINA

O primeiro ensaio foi realizado com um filme fabricado em uma cuba
circular. O filme foi mantido sob vacuo em dessecador (no escuro) por minimo de
3h, quando foi registrado um espectro (fig. I1.5.24) sendo em seguida mergulhado na
solugdo acetonitrila e cicloexano (20%).
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Fig. I1.5.24. - Espectro de absor¢do da placa com 2 camadas de FeTTD2PyP, antes do teste

Apds 2h registramos novo espectro da placa (fig. 11.5.25). Nestes dois espectros
podemos observar que a ferroporfirina permanece sobre o substrato, entretando a
area da banda Soret diminui.
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Fig. 11.5.25. - Espectro de Absor¢io da FeP ancorada apés 2h

Utilizando um novo filme (2 camadas - uma de cada lado) realizamos o teste
da atividade catalitica, ou seja, acrescentamos iodosobenzeno(¢pIO) ao meio. Aqui a
realagdo ¢IO /FeP foi de 180. O filme foi mantido sob vacuo em dessecador por 2
dias, quando registramos um espectro (fig. I11.5.26) e entdo submetemos esta placa ao
mesmo meio catalitico. Apds o periodo de 2h, retiramos a placa e registramos um

espectro (fig. 11.5.27) no qual podemos observar a banda Soret.
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Fig 11.5.26. - Espectro de absor¢io no UV-Vis. da placa com FeP, antes do teste.
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Neste mesmo periodo injetamos no cromatografo uma aliquota de ~2ul da solugdo
de reagdo. O pico atribuido ao iodobenzeno, um produto da reagdo foi registrado.
Este mesmo pico so foi registrado para a solugéo branco apods 6h; indicando assim
que houve catalise.
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Fig. I1.5.27. - Espectro da FeP suportada ap6s a reagio.

O cicloexanol, principal produto da reagdo ndo foi1 detectado por
cromatografia. Acreditamos que este produto mantenha-se adsorvido nos poros do
filme polimérico. Esta adsor¢do ja foi observada durante catalise para outra
ferroporfirina quando esta encontrava-se suportada em silica, sendo necessario um
processo de extragdo.

Também aqui observamos um descréscimo da area da banda Soret, ou seja,
mesmo com uma relagdo alta ¢IO ndo € possivel afirmar que houve uma
autooxidagdo do anel porfirinico pelo ¢IO. O que pode ocorrer neste caso € uma
dessorgdo por parte das moléculas do catalisador como no teste de estabilidade.
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Realizamos entdo o teste catalitico desta vez um filme tipo-X sobre placa
hidrofobica, com 4 camadas, da ferroporfirina-acido palmitico (1:4). Neste caso a
deposigdo das duas primeiras camadas foram obtidas a partir da imersdo do substrato
através da monocamada feita sobre dgua. Apods aguardar um periodo de 1h em
dessecador sob vacuo e protegido da luz, foi depositada sobre ela mais duas camadas
partindo do filme feito sobre a solugdo de PVA. A placa foi mantida em dessecador
escuro sob vacuo por um periodo de 24h, quando foi registrado o espectro UV-Vis
da placa com filme porfirinico (fig. 11.5.28); mergulhando-o a seguir na solugdo
contendo o substrato para a reagfo, sendo a amostra agitada esporadicamente. A
relagdo ¢IO/FeP aqui foi de 90.

Neste ensaio, o pico referente ao iodobenzeno foi registrado no
cromatograma da mistura exposta ao catalisador apds o periodo de 2h., bem como
um espectro da placa (fig. 11.5.29). Em ambos os testes o pico do cicloexanol nédo foi
registrado. Devemos considerar que além do fator adsorgdo, existe o problema da
diluigdo. Na catalise em solugdo(volume total de 300ul) o rendimento de cicloexanol
foi de 23%. Portanto o fato de ndo registrarmos o pico do cicloexanol deve-se em

parte a baixa concentragdo do produto.
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Fig. I1.5.28. - Espectro de absor¢io no UV-Vis. da placa com catalisador .
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Apos 4h nido foi registrado o pico do iodobenzeno para a amostra branco.
Quanto ao filme porfirinico este ndo resiste a um periodo de 4h sendo o anel
porfirinico destruido, como pode ser observado no espectro registrado apds este
periodo, onde ndo aparece a banda Soret caracteristica deste, fig. 11.5.30. Neste
ultimo ensaio observa-se nos espectros UV-VIs registrados (figuras 11.5.28 e 11.5.29)
que a altura da banda Soret mantém-se um indicativo de que ndo houve dessorgéo

por parte do catalisador.
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Fig. 11.5.29. - Espectro de absor¢do no UV-Vis, da placa com catalisador apés 2h.

O ensaio preliminar indicou, por espectroscopia, que a destruigdo do anel
ocorrre apenas apos 6h. Ja no caso do filme tipo-X a destruigdo € registrada apos 4h.
Este fato pode estar relacionado com o periodo de "envelhecimento"do filme sobre a
placa, bem como ao tipo de deposi¢do. Na deposigdo tipo-X (se¢d05.2 cap. I) o anel
porfirinico permanece mais exposto que no caso da deposigdo tipo-Y.
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Fig. 11.5.30. - Espectro de absor¢do no UV-Vis. da placa apds 4h

Nos observamos recentemente que filmes que permaneceram por mais de 15
dias em dessecador protegidos da luz mostraram uma definigdo melhor nos espectros
de UV-Vis. registrados. Isto mostra que a placa e o filme formam um sistema
dindmico onde durante a secagem ha uma acomodagdo das moléculas do tensoativo;
no caso do filme para catdlise este tempo poderia influenciar também na
polimerizagdo do PVA, dimimuindo a desorgdo do catalisador, bem como sua
oxidagdo. Este € um fator que infuencia diretamente a qualidade dos espectros
referentes ao processo catalitico. No momento da injegdo da aliquota de amostra no
cromatografo a placa com catalisador € retirada do meio reacional e colocada em
dessecador por alguns minutos (periodo de registro do cromatograma ~12min.);
quando entdo registramos o espectro da placa. O tempo de secagem e/ou evaporagéo
do solvente € relativamente curto, comparado com o tempo de "envelhecimento",
ocasionando assim uma diferenga razoavel entre estes espectros.
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I1.6. CONCLUSOES

I1.6.1.- Para a TTD2PyP a mistura com acido palmitico observamos melhoras
consideraveis na formagdo e estabilidade dos filmes, indicado pela auséncia de
histerese (nas duas proporg¢des) e pelo aumento da pressdo superficial atingida.

No que diz respeito ao filme misto da FeTTD2PyP com acido palmitico, as
curvas 7 x A indicam que as interagdes entre as moléculas em 4reas acima de 184A2
diminuem, em relagdo ao filme da ferroporfirina pura; apesar da histerese
apresentada no primeiro ciclo.

I1.6.2. - Através do espectro de emissdo da ZnTTD2PyP e de seu comportamento na
interface liquido-ar, acreditamos que este filme apresente-se na forma dimérica.

I1.6.3. - O ion metalico influencia diretamente o empacotamento das moléculas na
interface liquido-ar. Isto deve-se principalmente a configuragio eletronica do atomo
central. Tanto o Fe3* quanto o Zn2* apresentam orbitais d; entretanto o Fe3* possui
estes orbitais incompletos tornando possivel a interagdo destes com os orbitais de
moléculas vizinhas. Este efeito € refletido na area média obtida da curva © x A,
quando comparada com a area da porfirina pura. Ja o ion Zn2* apresenta orbitais d
completos, portanto sendo seu efeito ndo € tdo pronunciado.

I1.6.4. - O método proposto para estabilizar o filme porfirinico sobre substrato
s6lido mostrou-se positivo. Entretanto, por ser um estudo preliminar, faz necessario
otimizar o tempo de secagem das amostras assim como o tipo € a concentragdo do
polimero a ser utilizado na subfase.

I1.6.5. - O tipo de deposigdo ndo mostrou influencia no tempo minimo de catalise
(2h.) mas sim no tempo de decomposi¢do do centro porfirinico.
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11.7. SUGESTOES

IL.7.1. - Para os filmes mistos de FeTTD2PyP utilizar outro tipo de tensoativo que
ndo um &cido, com o intuito de diminuir ou eliminar a histerese apresentada e
também excluir um fator de influéncia deste sobre a adsor¢@o do produto da catalise.

I1.7.2. - Fazer um estudo do tempo de secagem das placas e sua consequéncia na
estabilidade e eficiéncia dos filmes na catalise.

I1.7.3. - Realizar testes cataliticos nos quais o produto seja menos polar que um
alcool, a fim de evitar a possivel adsor¢do do produto durante a catalise. Por
exemplo: epoxidagdo de ciclohexeno.

I1.7.4. - Tendo em mente o problema da diluigdo; utilizar outra configuragio para a
célula empregada nos estudos cataliticos, de tal forma que apenas uma camada
delgada de soluglo permanega entre o catalisador e o substrato.
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