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Resumo

Neste trabalho de conclusdo de curso foram desenvolvidos e estudados novos
materiais funcionais hibridos formados por nanocompoésitos de Protoporfirina IX sal
dissédico e nanotubos de haloisita (PpIXk/HNTs). Nestes materiais as moléculas de
PpIXk ficaram adsorvidas as superficies dos nanotubos de haloisita permanecendo em
diferentes niveis de agregagdo. Os resultados mostraram que o nivel de agregagao das
moléculas de protoporfirina IX sal dissodico (PpIXk) exerce forte influéncia na eficiéncia
de emissdo da fotoluminescéncia. A andlise dos espectros de fotoluminescéncia por
excitacdo (PLE), fotoluminescéncia (PL) e das curvas de fotodegradacao em fun¢do da
concentragdo de PpIXk, mostrou que os espectros de fotoluminescéncia das amostras de
PpIXk/HNTs sdo compostos pela emissdo de mondomeros com diferentes quantidades de
dimeros ao seu redor. As curvas de fotodegradagdo mostraram que mesmo adsorvidas a
superficie dos nanocompdsitos as moléculas de PpIXk ainda apresentam propriedades
fotoquimicas.

Palavras-chave: Protoporfirina, argila, materiais hibridos, nanocompositos,

desagrega¢do macromolecular.
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Abstract

In this work, new hybrid functional materials formed by nanocomposites of
Protoporphyrin IX disodium salt and haloisite nanotubes (PpIXk / HNTs) were developed
and studied. In these materials the PpIXk molecules were adsorbed to the surfaces of the
haloisite nanotubes remaining at different levels of aggregation. The results showed that
the level of aggregation of protoporphyrin IX disodium salt (PpIXk) molecules exerts a
strong influence on the photoluminescence emission efficiency. Analysis of the excitation
photoluminescence (PLE) spectra, photoluminescence (PL) and photodegradation curves
as a function of the PpIXk concentration, showed that the photoluminescence spectra of
the PpIXk / HNTs samples are composed of the emission of monomers with different
amounts of dimers around it. The photodegradation curves showed that even adsorbed to
the surface of the nanocomposites the PpIXk molecules still have photochemical

properties.

Keywords:  Protoporphyrin, clay, hybrid materials, nanocomposites,

macromolecular disaggregation.
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1. Introducao

O cancer ¢ uma doenca caracterizada pelo crescimento desordenado de algumas
células de um dado tecido, formando uma massa celular que se infiltra e comprime regides
circunvizinhas causando dor ao individuo, ilustrado pela Figura 1 (FUZIMOTO et al.,
2012). A formacao do tecido cancerigeno ¢ frequentemente atribuida as alteracdes
cromossomicas ocorridas durante o ciclo de divisao celular. Neste caso, estas mutagoes
geram anomalias metabolicas que podem levar a perda nos mecanismos de controle da
divisdo celular. Dentre os tratamentos do cancer mais frequentes empregados podemos

citar: a intervengao cirrgica, a quimioterapia e a radioterapia (FUZIMOTO et al., 2012).
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Figura 1- Formacao de células neoplasicas.

Devido aos graves efeitos colaterais das terapias tradicionais, sdo desenvolvidas
terapias alternativas como a Terapia Fotodinamica (TFD) (CAETANO et al., 2005;
DOLMANS et al., 2003; BONNETT., 2003). O principal fundamento da terapia
fotodindmica ¢ a geragdo de espécies reativas de oxigénio por meio da combinagdo de
fotossensibilizadores e de luz, tipicamente na faixa de 600nm a 800nm. Uma das
caracteristicas necessarias neste tratamento € que os fotossensibilizadores apresentem
baixa toxidade no escuro e elevada tendéncia de acimulo no tecido doente, evitando que
as regides vizinhas sejam danificadas (CAETANO et al., 2005; DOLMANS et al., 2003).

O fotossensibilizador ¢ introduzido no paciente que possui uma lesdo ou um tumor
superficial, apresentando acumulo nas células doentes, que sao irradiadas com luz laser.
Durante a irradiagdo, o fotossensibilizador interage com as biomoléculas ou com o
oxigénio no interior das células, gerando agentes citotoxicos que sequencialmente causam
a morte celular. Desta forma os efeitos colaterais ficam restritos a regido irradiada.

(CAETANO et al., 2005; DOLMANS et al., 2003).

12



O processo fotodinamico de geragao de espécies reativas de oxigénio envolve dois

mecanismos:

e Tipo I: envolve a participagdo do FS em reagdes de transferéncia de elétrons. A
molécula no estado excitado (S1 ou T1) transfere elétrons para um componente
do sistema, molécula ou atomo do tecido cancerigeno, formando ions radicais que
interagem instantaneamente com o oxigénio molecular, tendo como resultado
uma mistura de intermediarios de oxigénio altamente reativos (BONNETT.,
2001).

e Tipo II: envolve a participacdo do FS em reagdes de transferéncia de energia entre
a molécula do fotossensibilizador, que estd no estado excitado tripleto (T1) e o
oxigénio molecular no estado fundamental tripleto (T0), gerando oxigénio no

estado singleto ('O2) (BONNETT., 2001).

O 'Oz é uma espécie capaz de oxidar prontamente os constituintes e organelas
celulares, causando a morte das células cancerigenas (BONNETT., 2001). Por ser uma
espécie que possui um curto tempo de vida nos sistemas bioldgicos € um raio de agdo
pequeno, o dano da TFD fica restrito as células cancerigenas, o que representa um
diferencial em relacdo as outras terapias tradicionais de tratamento do cancer
(CAETANO et al., 2005; DOLMANS et al., 2003). Os dois tipos de mecanismos podem
ocorrer simultaneamente, sendo que a proporc¢ao entre eles ¢ altamente influenciada pelo
tipo de FS, pelo solvente, pela concentragdo de oxigénio e pela ligacdo do FS com o
solvente. Porém, quando comparadas as constantes de velocidade das reagdes de
transferéncia de elétrons (<107 M-1s-1) e de transferéncia de energia (=2x1010 M-1s-1),
o mecanismo do tipo II € mais eficiente, comparado ao mecanismo do tipo I (BONNETT.,
2001).

A primeira geracao de fotossensibilizadores, a Hematoporfirina semi-purificada
também conhecida como Photofrin©, foi desenvolvida em 1960. Esse foi o primeiro
fotossensibilizador a obter a aprovagdo pela FDA (Food and Drug Administrations,
Estados Unidos) (BONNETT., 2001). O Photofrin© ¢ um medicamento que pode ser
amplamente utilizado no tratamento de varios tipos de canceres ou condi¢des pré-
cancerigenas. Entretanto, esse medicamento apresentou algumas desvantagens. Dentre
elas, a prolongada fotossensibilidade cutanea, a baixa seletividade pelo tecido tumoral e
o fato de que a banda de absorcao, onde a droga ¢ foto ativada, ndo estar na regido ideal

do espectro de luz (BONNETT., 2001). Com a intencdo de diminuir estas
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desvantagens, foi desenvolvida a segunda geracdo de fotossensibilizadores. Novas
substancias foram comparadas com as primeiras, tanto nos intervalos entre administracao
do fotossensibilizador e a irradia¢ao do tecido neoplasico, quanto no que se refere a dose
do fotossensibilizador administrada e ao comprimento de luz requerida para foto ativar a
droga e provocar a necrose celular (CAETANO et al., 2005; BONNETT., 1995;
BONNETT., 2001; CALVETE et al., 2009; DE ROSA et al., 2002; KUSTER et al., 1912;
KADISH et al., 2014; KALYANASUNDARAM., 1978). Abaixo estao listadas algumas

caracteristicas para que um fotossensibilizador possa ser utilizado em TFD:

1. solubilidade adequada nos fluidos corporais, o que condiciona tanto o seu
transporte como o tempo de retencao;

2. elevada seletividade para o tecido neoplasico em relagdo ao tecido normal;

3. ndo possuir toxicidade na auséncia da luz;

4. absorver luz na regido de A=650 nm (vermelho), ja que a radiacao deste
comprimento de onda tem alta penetracdo nos tecidos;

5. elevado rendimento na geragdo de espécies reativas de oxigénio, € por iSso
deve possuir um estado excitado tripleto com tempo de vida e energia
adequados;

6. nao sofrer degradacdo pela luz, ja que tal fato pode afetar negativamente
no rendimento quantico da geracdo de espécies reativas de oxigénio;

7. sintese curta e de elevado rendimento;

8. ser uma substancia pura e de composi¢ao constante;

9. e essencialmente que provoque necrose dos tecidos neoplasicos.

Alguns fotossensibilizadores da segunda geracdo sdo derivados de porfirinas
reduzidas como clorina, bacterioclorinas, benzoporfirinas, ftalocianinas e naftalocianinas.
Todas estas substancias apresentam propriedades fotofisicas desejaveis para a TDF, como
o caso das clorinas e bacterioclorinas que possuem intensa banda de absorc¢ao entre 660-
690 nm e 730 nm, respectivamente; as ftalocianinas e naftalocianinas apresentam
acentuada banda entre 670 nm e 820 nm, respectivamente as benzoporfirinas que
apresentam grande aptiddo para se localizarem rapidamente nas células neoplasicas
(CAETANO et al., 2005; BONNETT., 1995; BONNETT., 2001; CALVETE et al., 2009;
DE ROSA et al, 2002; KUSTER et al, 1912; KADISH et al., 2014;
KALYANASUNDARAM., 1978).
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Nas ultimas décadas, varios fotossensibilizadores tém sido estudados, em especial
a porfirina, que ¢ um composto de grande interesse para a TDF (CAETANO et al., 2005;
BONNETT., 1995; BONNETT., 2001; CALVETE et al., 2009; DE ROSA et al., 2002;
KUSTER., 1912; KADISH et al., 2014; KALYANASUNDARAM., 1978). As porfirinas
sdo uma classe de moléculas organicas com um arranjo macrociclico altamente conjugado
formado por quatro anéis pirrdlicos conectados por pontes de metileno ndo saturadas
(KUSTER., 1912; KADISH et al., 2014).

As porfirinas e seus derivados geralmente apresentam faixa de absorc¢ao de luz
relativamente grande na regido de 400 nm conhecida como banda Soret, e um conjunto
de bandas de absor¢do, com intensidades progressivamente menores em fun¢do do
deslocamento do espectro para comprimentos de ondas maiores, conhecidos como bandas
Q (KADISH et al., 2014; KALYANASUNDARAM., 1978).

Os processos bioldgicos, fotofisicos e fotoquimicos que ocorrem nas porfirinas
sdo afetados por varios fatores, dentre estes as interagdes intermoleculares sdo citadas
como um dos mais importantes (SEO et al., 2016; VERMA et al., 2010; MAITI et al.,
1998; HOMAYONTI et al., 2015; BONNEAU et al., 2004; SCOLARO etal., 2012; KANO
et al., 2000; FUHRHOP et al., 1992; INAMURA et al., 1991; RIMONA et al., 1983). As
moléculas de porfirina dispersas em solugdo ou em matriz so6lida podem interagir entre si
no estado fundamental formando mondmeros, dimeros, agregados H e J, arranjos
moleculares altamente ordenados, dentre outros (SEO et al., 2016; VERMA et al., 2010;
MAITI et al., 1998; HOMAYONI et al., 2015; BONNEAU et al., 2004; SCOLARO et
al.,2012; KANO et al., 2000; FUHRHOP et al., 1992; INAMURA et al., 1991; RIMONA
et al., 1983).

Existem alguns fatores que podem influenciar na agregac¢do das porfirinas tanto
em solucdo quanto no estado solido, dentre eles o tipo e a concentragdo da porfirina, o
tipo, € a concentra¢do do solvente e o pH da solucido e o tipo de matriz sélida (SEO et al.,
2016; VERMA et al., 2010; MAITI et al., 1998; HOMAYONI et al., 2015; BONNEAU
et al., 2004; SCOLARO et al., 2012; KANO et al., 2000; FUHRHOP et al., 1992;
INAMURA et al., 1991; RIMONA et al., 1983).

As agregagoes das moléculas de porfirina, geralmente, ocasionam alteragdes nas
caracteristicas dos estados eletronicos da mesma, modificando suas propriedades
energéticas e espectrais. A agregacdo também interfere nos processos de transferéncia de
energia e elétrons, ocasionando na maioria das vezes a diminui¢do do rendimento

quantico e do tempo de vida dos estados excitados singleto e tripleto, o que causam
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diminui¢do na eficiéncia quantica de emissdo de luz e de geragdo de espécies reativas de
oxigénio (SEO et al., 2016; VERMA et al., 2010; MAITI et al., 1998; HOMAYONI et
al., 2015; BONNEAU et al.,, 2004; SCOLARO et al., 2012; KANO et al., 2000;
FUHRHOP et al., 1992; INAMURA et al., 1991; RIMONA et al., 1983). Em adicao,
algumas porfirinas possuem partes hidrofobicas (ndo se mistura com a dgua) e hidrofilicas
(se mistura com a agua). Essas caracteristicas sao de grande importancia, pois permitem
a fabricagdo de estruturas supramoleculares com arquiteturas altamente ordenadas que
sdo estabilizadas pelo empacotamento dos anéis de porfirina e também pelas interagdes
ndo covalentes entre os seus substituintes hidrofilicos (SEO et al., 2016; HOMAYONI et
al., 2015; SCOLARO et al., 2012; FUHRHOP et al., 1992; INAMURA et al., 1991;
RIMONA et al., 1983).

Virios trabalhos de pesquisa tém sido realizados para o desenvolvimento de
sistemas em que as porfirinas estejam em diferentes estados de agregacao e para estudar
as causas da formacdo dos agregados, de seus efeitos na formagdo de estruturas
supramoleculares e sobre as propriedades funcionais das porfirinas nestes sistemas
(JEUKENS et al., 1996; BIEMANS et al., 1998; TOZONI et al., 2016; ISHIDA et al.,
2011; TAKAGI et al., 2006). Alguns destes trabalhos de pesquisa sdo baseados na
formagao de sistema hibridos do tipo hospede/hospedeiro (organico/inorganico ou
organico/organico) envolvendo porfirinas (TOZONI et al., 2016; ISHIDA et al., 2011;
TAKAGI et al., 2006).

A formacdo de materiais hibridos organico-inorganico tem despertado muito
interesse cientifico e tecnoldgico por permitirem a obten¢cdo de novos materiais com
desempenho e propriedades melhoradas com grande potencial de aplicabilidade (ISHIDA
et al., 2011; TAKAGI et al., 2006). Nos sistemas hibridos do tipo inorginico/organico a
desagregacdo das porfirinas ¢ obtida através da adsor¢do das moléculas organicas as
superficies de nanoparticulas de argila ou através da intercalagao das moléculas organicas
no espago interlamelar das argilas (BUJIDAK., 2015). O desenvolvimento de materiais
hibridos visa agrupar propriedades particulares favoraveis para determinadas aplicagdes
de cada componente, aumentando a eficiéncia do novo composto (BUJIDAK., 2015).

Na sintese de nanocompdsitos hibridos organico-inorganicos ¢ buscada
distribuicao uniforme e boa adesdo na interface dos dois componentes. Apesar do método
de mistura simples fornecer bons resultados e ser uma forma répida e economica de

preparar materiais hibridos organico-inorganicos, a tendéncia ¢ cada vez maior no sentido
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de preparar nanocompdsitos com composi¢do e microestrutura controladas (ISHIDA et
al., 2011; TAKAGI et al., 2006; BUIDAK., 2015).

As argilas sdo excelentes candidatas para a fabricagdo de nanocompdsitos de
porfirina/argila, devido as suas propriedades peculiares, dimensdes nanoscopicas e
composi¢ao quimica (ISHIDA et al., 2011; TAKAGI et al., 2006; BUIDAK., 2015; LTU
etal., 2014; YUAN et al., 2015; OUYANG et al., 2018).

As argilas sdo substancias que possuem elevada abundancia natural, grande area
superficial, granulometria baixa com particulas menores ou iguais a 2um, o que lhes
confere uma alta velocidade de dissolugdo, favorecendo a homogeneidade, adsor¢do e
estabilidade da mistura; além disso, as argilas possuem baixo custo de extragdo e
processamento, presenga de espagos interlamelares expansiveis e possibilidade de ligagao
de moléculas organicas (ISHIDA et al., 2011; TAKAGI et al., 2006; BUIDAK., 2015;
LIU et al., 2014; YUAN et al., 2015; OUYANG et al., 2018).

Com base nos apontamentos citados, o objetivo do presente trabalho foi o de obter
sistemas em que as porfirinas estejam em diferentes niveis de agregacao. Nesse sentido,
foram estudados e desenvolvidos novos materiais funcionais hibridos formados por
nanocompdsitos de Protoporfirina IX sal dissédico e nanotubos de haloisita

(PpIXk/HNTs).
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2. Objetivos

O principal objetivo deste trabalho de conclusdo de curso foi o desenvolvimento
de novos materiais funcionais hibridos formados por protoporfirina-IX sal

dissodico/argila.

Os objetivos especificos foram: estudar tanto a capacidade dos nanotubos de
haloisita de adsorver as moléculas de protoporfirina-IX sal dissdédico quanto os efeitos da
agregacao ¢ da desagregacdo macromolecular das moléculas de protoporfirina-IX sal
dissdédico sobre algumas das propriedades fotofisicas e fotoquimicas destes

nanocompositos.
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3. Materiais e métodos

a. Materiais

Para a preparacdo das amostras estudadas neste trabalho foram utilizados os
seguintes materiais: acetonitrila, dimetilsulféxido, Protoporfirina-IX sal dissodico e
HNTs (294,19 g/mol) todos da empresa Sigma-Aldrich. Os materiais foram utilizados da
maneira como foram recebidos. A figura 2 mostra imagens de microscopia eletronica de
varredura ¢ uma ilustra¢do da estrutura cristalina dos nanotubos de haloisita. A haloisita
¢ uma argila do grupo das caulinitas, trata-se de um argilomineral do grupo dos
filossilicatos. Os filossilicatos possuem estrutura de lamelas bidimensionais empilhadas
em uma mesma direcdo, o empilhamento nessas substancias ¢ decorrente de interacdes
fracas (van der Waals) e devido a isso, entre as lamelas ocorre um intervalo, chamado de
“van der Waals gap” ou espaco interlamelar (ISHIDA et al., 2011; TAKAGI et al., 2006;
BUJDAK., 2015; LIU et al., 2014; YUAN et al., 2015; OUYANG et al., 2018). A
haloisita possui a seguinte composi¢do quimica: Al2Si2Os(OH)4.2H20, sua lamela ¢
formada por uma folha de tetraedros de SiO4 conectados pelos vértices, ligada a uma folha
formada por octaedros de composicdo Al(OH)s ligados entre si pelas arestas, essa
disposi¢do causa assimetria interlamelar, pois de um lado estdo presentes os grupamentos
aluminol (AlI-OH) e do outro os Silandxido (Si-O-Si) o que facilita sua interagdo com
polimeros, pois o grupo aluminol ¢ passivel de sofrer funcionalizacdo com moléculas
organicas adequadas (BUJDAK., 2015; LIU et al., 2014; YUAN et al., 2015; OUYANG
et al., 2018).

b 3l : i i
©@si @Al .0 «H

Figura 2- Imagens de microscopia eletronica de varredura e ilustragdo da estrutura

cristalina dos Nanotubos de haloisita utilizados neste trabalho.
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A porfirina escolhida para a realizagdo deste trabalho foi a Protoporfirina IX sal
dissodico, a figura 3 mostra a estrutura quimica da Protoporfirina-IX sal dissodico.

A protoporfirina IX sal dissédico ¢ uma porfirina de metal livre da mesma
estrutura da heme. Tem ambas as propriedades de acido e base devido a dois nitrogénios

de pirrole capazes de aceitar protons e dois residuos de acido propionico.

H3C CH3 O

ONa
HoC

H3C ONa

J CH3
CHy

Figura 3- Protoporfirina-I1X sal dissodico.

b. Métodos

A caracterizagdo fotofisica das amostras foi obtida utilizando-se as seguintes
técnicas Opticas: absorbancia UV-Vis e fotoluminescéncia no estado estaciondrio. Os
espectros de fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia de excitacdo (PLE) foram
adquiridos em um espectrofluorimetro Hitachi U-2001.

As propriedades fotoquimicas das protoporfirinas foram estudadas utilizando-se a
técnica de fotoluminescéncia no estado estacionario em fun¢do do tempo de irradiagao
em atmosfera ambiente (fotodegradag@o). Neste caso os espectros de fotoluminescéncia
no estado estacionario foram adquiridos utilizando o espectrofotometro Ocean Optics
USB2000 e uma lampada de Xenon (450 W) acoplada a um monocromador THR320
(Jobin Yvon).

c¢. Preparacio das amostras

Na primeira etapa de confeccdo das amostras, devido a baixa solubilidade da
Protoporfirina-IX sal diss6dico em dgua (DOLMANS et al., 2003; BONNETT., 2003),
dissolveu-se 5,0 mg de Protoporfirina-I1X sal dissddico em uma soluc¢ao contendo 6,0 mL

de Acetonitrila e 3,0 mL de Dimetilsulféxido, depois foram acrescentados 41,0 mL de
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agua ultrapura, a solu¢do final foi denominada de PpIXk0. Depois foi realizada a mistura
da solucdo PpIX0 com as nanoparticulas de HNTs e agua ultrapura, conforme as
quantidades apresentadas na Tabela 1. Para favorecer a homogeneidade da mistura e a
adsorcdo da PpIXk pelos HNTs, as misturas passaram trés vezes pelos processos de
agitacdo mecanica (5,0 min) e ultrassonificagdo (5,0 min) a temperatura de ~50,0°C.
Depois deste processo as amostras foram deixadas em uma estufa ao abrigo da luz por
um dia para a decantacdo das nanoparticulas. Apos o periodo de decantagao, retirou-se o
excesso de solucdo e, em seguida, as misturas foram deixadas a temperatura de 60,0 °C
em uma estufa ao abrigo da luz por sete dias para promover a evaporagdo do solvente.
Para a realizagdo dos experimentos envolvendo fotoluminescéncia no estado estacionario
foram prensadas (p = 10 kN) 200 mg de cada amostra de PpIXk/HNTs formando placas

de ~10,0 mm de diametro por 0,5 mm de espessura.

Tabela 1: Quantidades utilizadas para a confec¢ao das amostras de PpIXk/HNTs*.

Quantidade Agua

Amostra PpIXk0 (ml) de PpIXk na HNTSs (mg) ultrapura
soluciio (mg) (ml)
PpIXk/HNTs-2 1,00 0,10 1.000,00 30,00
PpIXk/HNTs-3 2,00 0,20 1.000,00 30,00
PpIXk/HNTs-4 3,00 0,30 1.000,00 30,00
PpIXk/HNTs-5 6,00 0,60 1.000,00 30,00

*Protoporfirina IX sal dissodico e nanotubos de haloisita
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4. Resultados e discussoes

Na Figura 4 sdao apresentados os espectros de absor¢do das solucdes
PpIX0/HNTs/H20-2,3,4 e 5 utilizadas para a confec¢do das amostras PpIXk/HNTs-2,3,4
e 5 antes da mistura da solucdo com os HNTs e depois da decantagdo dos HNTs.
Considerando-se que a absorcao € proporcional ao numero de centros adsorvedores, em
outras palavras, a quantidade de PpIXk contida na solug¢ao, por meio da diminui¢do da
absorbancia ¢ possivel inferir que nas concentragdes e condigdes experimentais
utilizadas, os HNTs foram capazes de adsorver as moléculas de PpIXk. Quando
comparadas as intensidades dos espectros de absorbancia das Figuras 4A, 4B, 4C e 4D
antes e depois da inclusao da argila na solugdo, constata-se que praticamente todas as
moléculas de PpIXk foram adsorvidas pelos HNTs. Foi também identificado nos
espectros de absorbancia das solugdes antes da adicdo da argila que a banda de Soret
apresenta dois maximos - um em torno de =466 nm relacionado aos mondmeros € outro
em torno de 375 nm relacionado aos dimeros e agregados. A forma de linha do espectro
de absorbancia de moléculas de protoporfinas-IX identificada ja foi observada
anteriormente ¢ foi atribuida a agregacao das moléculas de PpIX causada pela acidez do

meio (FUHRHOP et al., 1992; INAMURA et al., 1991).
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0,3 0,3

Absorbancia
Absorbancia

0,24 0,24

0,1 < 0,11

P \
0,0 T T T T T Y 0,0 T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 4- Espectros de absor¢do das solugdes de PpIX0/HNTs/H20 utilizadas para a
confecgao das amostras PpIXk/HNTs-2,3,4 e 5 antes da mistura da solugdo com os HNTs

e depois da decantagdao dos HNTs.

Nas Figuras SA, 5B, 5C e 5D sao apresentados os espectros de fotoluminescéncia
de excitagdo (PLE) (A e B) e de fotoluminescéncia (PL) (C e D) das amostras
PpIXk/HNTs-2,3,4 ¢ 5. Por meio da observacao dos espectros de PL caracteristicos das
PpIX, mesmo depois de serem adsorvidas pela superficie dos HNTs, as moléculas de
PpIXk ainda apresentam propriedades fotofisicas. Nota-se também que a intensidade dos
espectros de PL varia inversamente em fun¢ao da concentragdo, ou seja, quanto maior a
concentragdo menor ¢ a intensidade dos espectros de PL. Tal fato ja era esperado, visto
que a formacao de agregados, dependente da concentragdo, diminui a eficiéncia quantica
de emissdo das porfirinas (KADISH et al., 2014; KALYANASUNDARAM., 1978). O
acréscimo da concentracdo também causa um deslocamento para o vermelho do maximo

em torno de = 605 nm, Figura 5 (C e D).
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Figura 5- a) Espectro de Fotoluminescéncia de excitagdo (PLE) das amostras
PpIXk/HNTs-2,3,4 ¢ 5 (Adet=605 nm). b) Espectro de Fotoluminescéncia de excitagao
(PLE) das amostras PpIXk/HNTs-2,3,4 e 5 (Adet=660 nm). c) Espectro de
Fotoluminescéncia (PL) das amostras PpIXk/HNTs-2,3,4 ¢ 5 (Aexc=410 nm) d) Espectro
de Fotoluminescéncia (PL) das amostras PpIXk/HNTs-2,3,4 ¢ 5 (Aexc=556 nm).

Na andlise dos espectros de PLE foram levados em consideragdo os seguintes
aspectos: a emissdo da PpIXk ¢ devida apenas aos mondmeros (RIMONA et al., 1983);
ap6s a excitagdo entre o estado fundamental e o primeiro estado eletronico excitado
(banda Soret =~ 400 nm estado excitado singleto S2) as moléculas de PpIXk excitadas
relaxam por meio de processos vibracionais € conversao interna para estados eletronicos
excitados dentro da banda Q (regido de 500-675 nm estado excitado singleto S1), depois
ocorre a emissdo de fluorescéncia (KADISH et al., 2014; KALYANASUNDARAM.,
1978). O diagrama de Jablonsky da figura 6 exemplifica este comportamento.
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Figura 6- Diagrama de Jabloski (KADISH et al., 2014; KALYANASUNDARAM.,,
1978).

Todos os espectros de PLE apresentam este comportamento, isto ¢, maximos de
menor intensidade na regido da banda de Soret (= 410 e 385 nm), juntamente com um
maximo de maior intensidade (= 562 nm) ligado a emissdo devido as transigdes
eletronicas dentro da banda Q. Na literatura o primeiro maximo, em torno de 385 nm, foi
atribuido aos dimeros e o segundo maximo, em torno de 410 nm, foi atribuido aos
monodmeros (JEUKENS et al., 1996). Devido a maior concentragdo, a observagao destes
dois maximos € mais evidente na amostra PpIXk/HNTs-5. Como a emissao das moléculas
de PpIXk ¢ devida apenas aos mondmeros, a observacao de um maximo relacionado aos
dimeros (~385 nm) no espectro de PLE revela que existem canais eficientes de
transferéncia de energia entre os dimeros e os mondmeros. Constata-se novamente que
nos espectros de PLE a intensidade dos espectros varia em funcao da concentracao.
Quanto maior a concentragao menor ¢ intensidade dos espectros de PLE, este fato também
ja era esperado, uma vez que a formacao de agregados diminui a eficiéncia quantica de
emissao das PpIXk.

Devido ao aumento dos decaimentos nao radiativos por conversao interna, a
formacdo de agregados leva a redugdo do tempo de vida do FS no estado tripleto,

diminuindo assim a transferéncia de elétrons ou de energia do FS de estado tripleto
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excitado para o oxigénio no estado fundamental, diminuindo assim a eficiéncia do FS de
gerar espécies reativas de oxigénio. Estas espécies reativas do oxigénio podem interagir
com o proprio fotossensibilizador levando a fotodegradagao do mesmo (KADISH et al.,
2014; KALYANASUNDARAM., 1978).

Com a finalidade de analisar o efeito da agregacdo sobre a geracdo de espécies
reativas do oxigénio do sistema PplIXk/HNTs, foram realizadas medidas de
fotodegradagdo, ou seja, fotoluminescéncia no estado estacionario em func¢ao do tempo
de irradiagdo em temperatura ambiente. Para a aquisicdo dos espectros de
fotoluminescéncia no estado estacionario foram utilizados um espectrofotometro da
Ocean Optics USB2000 e uma lampada de Xenon (450 W) acoplada a um monocromador
IHR320 (Jobin Yvon). O comprimento de onda de excitagdo utilizado foi de 415 nm. O
tempo total de irradiacdo foi de 90 min e os espectros foram adquiridos em intervalo de
tempo de 1 min. Na Figura 7 sdo exibidos os espectros de fotoluminescéncia das amostras
PpIXk/HNts-2,3,4 e 5 adquiridas durante o processo de irradiacdo. Pode-se notar que
quanto menor a concentracao de PpIXk maior ¢ a intensidade da fotoluminescéncia do
sistema PpIXk/HNTs.

Os efeitos da fotodegradagdao podem ser observados nas figuras 7 — (a), (b), (c) e
(d) através da redugdo da intensidade dos espectros e do deslocamento para o vermelho.
A figura 7 - (e) mostra as curvas de integral da PL em fun¢do do tempo de irradiacdo,
juntamente com o ajuste do tipo mono exponencial. Como a fotodegradacao depende da
taxa de criagdo de espécies reativas de oxigénio, a analise das curvas de fotodegradacao
e dos espetros de PL em funcdo da concentracio de PpIXk, mostrou que mesmo
adsorvidas a superficie dos nanocompdsitos as moléculas de PpIXk ainda apresentam
propriedades fotoquimicas. Observa-se também que os primeiros a sofrer os efeitos da
fotodegradacgdo sdo os mondmeros mais isolados, isto €, que possuem menos dimeros ao
seu redor. Comparando-se as curvas de fotodegradagdo normalizadas nota-se que todas
as amostras apresentaram tempos de decaimento muito proximos, isto €, nas condigdes

experimentais utilizadas os efeitos da concentragdo sobre a fotodegradacao sao menores.
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Figura 7- Espectros de fotoluminescéncia em fung¢do do tempo de irradiagdo, (a)
PpIXk/HNTs-2, (b) PpIXk/HNTs-3, (c) PpIXk/HNTs-4 e (d) PpIXk/HNTs-5. (e)
Intensidade da PL em fun¢ao do tempo de irradiagdo das amostras PpIXk/HNTs-2,3.4 e
5 (f), intensidade da PL normalizada em fun¢do do tempo de irradiagdo das amostras

PpIXk/HNTs-2,3,4 ¢ 5.
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5. Conclusoes

Neste trabalho de conclusdo de curso foram desenvolvidos e estudados novos
materiais funcionais hibridos formados por nanocompoésitos de Protoporfirina IX sal
dissédico e nanotubos de haloisita (PpIXk/HNTs). Nestes materiais as moléculas de
PpIXk ficaram adsorvidas as superficies dos nanotubos de haloisita permanecendo em
diferentes niveis de agregacdo. Os resultados mostraram a grande capacidade dos
nanotubos de haloisita de adsorver as moléculas de protoporfirina-IX sal dissédico e que
o nivel de agregacdo das moléculas de PpIXk exerce forte influéncia na eficiéncia de
emissdo da fotoluminescéncia das mesmas. A analise dos espectros de PLE, PL e das
curvas de fotodegradacao em funcao da concentragao de PpIXk, mostrou que os espectros
de fotoluminescéncia das amostras de PpIXk/HNTs sdo compostos pela emissdo de
mondémeros com diferentes quantidades de dimeros ao seu redor. As curvas de
fotodegradagdo mostraram também que mesmo adsorvidas a superficie dos

nanocompositos as moléculas de PpIXk ainda apresentam propriedades fotoquimicas.
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