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RESUMO

ZARAMELLA, Pedro Henrique Dondori. Sintese e espectroscopia aplicada na
caracterizacao de copmplexos de curcumina com ions metalicos. 2024. 76 f. Tese

(Doutorado em Fisica) — Instituto de Fisica, Universidade Federal de Uberlandia,
Uberlandia, 2021.

Este estudo investigou as propriedades estruturais e espectroscépicas de complexos me-
talicos baseados em curcumina (CurcZn, CurcPb e CurcCa) utilizando espectroscopias
Raman, FTIR, absorcao éptica, fotoluminescéncia e elipsometria de emissao. Os resultados
evidenciaram interacoes significativas entre os grupos oxigenados centrais da curcumina e
os metais, com variagoes entre os complexos. As andlises Raman e FTIR identificaram
deslocamentos nos modos vibracionais, especialmente nos grupos enol e C=0, confirmando
a coordenacao metdlica. Entretanto foi visto também que a complexagao da amostra
CurcCa nao ocorreu de forma satisfatoria. Os espectros de absorgao Optica mostraram
mudancas nas posicoes dos picos e o aparecimento de ombros, indicando alteragoes na
densidade eletronica e na geometria molecular. As medidas de fotoluminescéncia destaca-
ram modificagoes sutis nos maximos de emissao devido a transi¢oes eletronicas induzidas
pelos metais. Como destaque temos a nova técnica de elipsometria de emissao aliada a
campos magnéticos aplicados, onde temos uma visao final da variacao dos parametros
de Stokes em funcao da variacado do campo magnético aplicado. Isso nos revelou efeitos
magneto-opticos distintos para os complexos: CurcZn apresentou uma mudanca na dire¢ao
preferencial de polarizacdo emitida, enquanto CurcPb e CurcCa tiveram um aumento
da porcentagem de luz polarizada em sua dire¢ao preferencial. Com isso ressaltamos o
impacto das intera¢des metal-curcumina nas propriedades 6pticas e uma nova técnica.

Palavras-chaves: curcumina, complexos, espectroscopia optica.



ABSTRACT

ZARAMELLA, Pedro Henrique Dondori. Synthesis and Spectroscopy Applied in
the Characterization of Curcumin Complexes with Metal Ions. 2024. 76 f. Tese

(Doutorado em Fisica) — Instituto de Fisica, Universidade Federal de Uberlandia,
Uberlandia, 2021.

This study investigated the structural and spectroscopic properties of metal-based comple-
xes derived from curcumin (CurcZn, CurcPb, and CurcCa) using Raman spectroscopy,
FTIR, optical absorption spectroscopy, photoluminescence, and emission ellipsometry. The
results revealed significant interactions between the central oxygenated groups of curcumin
and the metals, with variations observed among the complexes. Raman and FTIR analyses
identified shifts in vibrational modes, particularly in the enol and C=0 groups, confirming
metal coordination. However, it was also observed that the complexation of the CurcCa
sample did not occur satisfactorily. The optical absorption spectra showed changes in
peak positions and the appearance of shoulders, indicating alterations in electron density
and molecular geometry. Photoluminescence measurements highlighted subtle changes in
emission maxima due to metal-induced electronic transitions. Notably, the new technique
of emission ellipsometry combined with applied magnetic fields provided a final perspective
on the variation of Stokes parameters as a function of the applied magnetic field. This
revealed distinct magneto-optical effects for the complexes: CurcZn exhibited a change
in the preferred direction of emitted polarization, while CurcPb and CurcCa showed an
increase in the percentage of polarized light in their preferred direction. Thus, we emphasize
the impact of metal-curcumin interactions on optical properties and the introduction of a
novel technique.

Keywords: curcumin, complexes, optical spectroscopy.
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14

1 INTRODUCAO

A curcumina, ou (1E,6E)-1,7-bis(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1,6-heptadiene-3,5-
dione, é um composto proveniente do arbusto conhecido como Curcuma Longa, mais
especificamente de seu rizoma. Apods ser moido e desidratado, o rizoma toma a forma de
um p6 com coloracao alaranjada conhecido como acafrao-da-terra, ou tumérico, que, entre
outros compostos, é constituido de 2-8% em seu total de massa por curcumina 3,45 A

Figura 15 nos mostra como sido encontrados o rizoma e a curcumina em po.

Figura 1 — Exemplo de rizoma e curcumina em po.

O consumo da curcumina na forma de acafrao-da-terra é datado desde o século

I d.C., e suas propriedades aliadas a medicina sao consideradas e utilizadas desde a

(7, 8]

antiguidade até os dias atuais . Entretanto, foi a partir do século XIX d.C. que esta

molécula foi isolada e passou a estar presente em artigos cientificos que relatam suas

[3,4,5,9, 10]

propriedades na medicina . Dentre as caracteristicas e propriedades medicinais

relacionadas a curcumina estao: antitumoral, antimicrobial, anti-inflamatéria, anti-oxidante,
anti-hepatotdxica, antiviral, anti-Alzheimer e anti-psoriase [4, 5,10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17,
A molécula curcumina pode ser encontrara em duas formas tautoméricas, como

apresentado na Figura 2 . O tautomerismo da curcumina envolve a interconversao entre

duas formas estruturais principais: a keto e a enol.
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Figura 2 — Estrutura quimica da curcumina apresentando suas duas formas referentes a tautomeria. A
forma keto (a) e enol (b).

Em solucao, a forma enol é geralmente mais estavel devido a formacao de uma
ligagao de hidrogénio intramolecular e a maior conjugacao eletronica proporcionada pela

[4]

planaridade da molécula ™. Esse equilibrio tautomérico ¢ influenciado por fatores como a

polaridade do solvente, pH e temperatura, sendo a forma enol predominante em condigoes

4 A prevaléncia da forma

especificas, como em solventes aquosos de maior polaridade
enol tem implicagoes importantes nas propriedades quimicas e biolégicas da curcumina,
aumentando sua atividade antioxidante e capacidade de ligacdo a metais, o que potencializa
suas propriedades terapéuticas, como atividades anti-inflamatérias e antitumorais.

Apesar de suas interessantes propriedades médicas, a curcumina sofre com um
problema envolvendo seu processo metabdlico no corpo humano que merece atencgao.
Devido a sua baixa biodisponibilidade, em sua maior parte pela baixa solubilidade em agua,
acarretando baixa absorcao no organismo, rapida metabolizacao hepatica e eliminacao, a
concentracao da curcumina no organismo é baixa e seus efeitos dependem da sua forma
de administracao, podendo ser tanto por via oral quanto por cremes tépicos [4, 12, 18],
Como forma de aumentar a biodisponibilidade da curcumina, foram testados alguns
métodos como a adicao de alguns aldeidos de cadeia aromatica, encapsulagao da molécula
e complexagao com o uso de particulas ceramicas ou metéalicas, entre outros processos
[5, 10, 16] ' g processos de modificacdo molecular nos trazem também novos materiais a
serem estudados do ponto de vista fisico.

As mais diversas formas de promover os mecanismos de a¢ao da curcumina englobam

a adicao ou modificagao das partes de sua cadeia. Para explorarmos estes mecanismos,

temos unidades moleculares especificas na curcumina suscetiveis a variagdo, podendo
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citar, por exemplo, a diacetilcurcumina e o complexo formado pela curcumina com a

etilenodiamina, que apresentam respectivamente modificagdes nas ramificacoes laterais e

na cadeia central de sua molécula 4 19,

A Figura 3 apresenta as trés unidades da molécula que sao alvo de modificagoes
em estudos cientificos. Cada unidade promove um tipo de mecanismo de acao diferente
quando modificada. As unidades C sdo as unidades alvo de modificagoes com objetivo de
se obter propriedades antioxidantes utilizando de adicao de aldeidos, como ja mencionado

420 34 a unidade de cadeia B, quando passa a abrigar um anel de 5 ou 6 atomos de

4, 21]

carbono se mostra ttil na atividade antitumoral | . Em sua unidade A a molécula

apresenta um grande potencial ligante para metais devido a distancia adequada entre os

oxigénios centrais [4, 5, 15, 16],
Unidade C Unidade A Unidade C’
nidade
HCC \ 0 OH 4 CHs
\ | I I | /

Unidade B
\ HO / \_ OH /

Figura 3 — Representacgdo das unidades presentes na molécula de curcumina susceptiveis a modificacdo.

Além das ja citadas ramificagoes que vém sendo exploradas no campo da satde,
essas novas derivagoes nos trazem também aplicagoes no ramo da fisica, em sensores de

(22, 1, 23]

outras moléculas e/ou elementos quimicos , € recentemente o desdobramento de

23,24 Fgsa necessidade de modificagdo molecular na

pesquisas em propriedades Opticas [
curcumina, ou seja, sua funcionalizacao, pode nos trazer um novo material, como uma
ligacao organometalica através da modificacdo da subunidade A, formando um complexo
de curcumina e um metal. Sendo assim, estes novos materiais, que sao sintetizados
pela necessidade de funcionalizacao, carecem de caracterizacao e podem conter valiosas
propriedades Opticas a serem exploradas, como podemos ver na Figura 4, nos mostrando

que os estudos além da area médica ainda somam a minoria da distribuicao de aplicac¢oes

a partir da curcumina.
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Antiviral/
Antimicrobial
0.25%
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Aplicagao

Antiaterosclerose
2.5%

Figura 4 — Representacao da distribuicao das areas de pesquisa em curcumina (1] (modificado).

Os metais que mais possuem volume na literatura nos complexos com curcumina sao
0 zinco, cobre, manganés e o ruténio 5], Nestes materiais, encontramos possiveis rotas de
sintese dos complexos, informagcoes sobre as solubilidades dos complexos e alguns resultados
in-vitro para algumas das caracteristicas médicas citadas. Dessa forma, o baixo nimero de
estudos que exploram este tipo de complexo em termos da interacao da radiagao com a
matéria torna este estudo essencial para a compreensao dos seus mecanismos e podera lancar
nova luz sobre a exploragao da curcumina dentro das aplicagoes mencionadas. Neste estudo,
usamos os metais zinco, chumbo e calcio para a complexacdo com a curcumina, seguindo
a proposta de uma analise espectroscopica, tracando também as possiveis caracteristicas
estruturais dos complexos, verificando o produto da rota de sintese escolhida, ou seja, qual
subunidade da molécula estamos modificando. As técnicas utilizadas foram a absorc¢ao
Optica, fotoluminescéncia, espectroscopia Raman, FTIR e também a elipsometria de
emissao, na qual damos destaque por inserirmos um campo magnético que interage com
a amostra durante as medidas, tentando induzir e analisar efeitos magneto-6pticos nas
moléculas, mostrando a primeira contribuicao tedrica de um estudo dos parametros de
Stokes sob efeito de um campo magnético variavel.

Com isso, produzimos informacoes relevantes sobre a rota de sintese, estrutura
molecular pos sintese, caracteristicas Opticas e potenciais estudos futuros desse complexo,
juntamente com a intridu¢ao de uma nova técnica que tenta induzir e avaliar efeitos

magneto-opticos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 TRANSICOES ELETRONICAS

Quando tratamos de transi¢oes eletronicas em moléculas poliatomicas, estas acon-
tecem na promocao de um elétron de um orbital molecular no estado fundamental para
um estado desocupado de mais alta energia, consequéncia da absor¢ao de um féton, de
forma que nesta nova configuracao a molécula encontra-se em um estado excitado.

Neste processo de transicao temos os chamados orbitais ligantes 7 e ¢ , produtos
da sobreposicao de orbitais atémicos, e seus chamados anti-ligantes correspondentes, neste
caso ™ e 0* . A absorcao de um féton com energia suficiente pode promover um elétron de
um estado ligante para seu anti-ligante, de mesma maneira hé a possibilidade de promogao
de um elétron de um estado n, composto por elétrons nao compartilhados, presente em um
dos atomos da molécula e que nao realiza ligacdo, para um estado anti-ligante. A energia
necessaria para cada tipo de transicao eletronica, em ordem crescente, é apresentada a
seguir:

n—n'<nm—7r"<n—o"'<o—n<o—o"

Tendo um par de elétrons de spins opostos em um orbital de menor energia (Sy), ao
ocorrer a promoc¢ao de um destes elétrons nao temos a alteragao de seu spin, pensando em
seu nimero quantico de spin temos que este se mantém igual a zero, ja que S = >_ s;, com
s; = £1/2. Consequentemente a multiplicidade de spin, M = 25 + 1, resulta em M = 1,
dando assim o nome a transi¢do de singleto-singleto (estados S; e S). Ap6s termos uma
transicao do tipo singleto-singleto, este elétron que foi promovido tem a possibilidade de
passar pelo processo de inversao de spin, com isso terd seu S =1 e M = 3, dando nome ao
estado de spin de tripleto (estados 7} e T3). Para melhor explicar os processos envolvidos
nessas transicoes eletronicas temos o diagrama de Perrin-Jablonski, apresentado na Figura
5, mostrando as possiveis transicoes dada uma molécula na presenca de radiacao incidente.
Ao promover um elétron de Sy para Sy, ap6s incidéncia de radiagdo na molécula, pode
ocorrer uma conversao interna (IC) ap6s sofrer uma relaxacio vibracional (RV) decaindo
até o estado S, onde ap6s nova relaxagao vibracional (RV) e se encontrando no nivel mais
baixo do estado S; este elétron tem a possibilidade de decair radiativamente, emitindo luz,
em um processo chamado de fluorescéncia. Caso o elétron nao decaia de forma radiativa ele

ainda pode sofrer a chamada conversao inter sistema (ISC), alterando seu estado de spin e
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passando para um estado de configuracao tripleto onde, novamente apds uma relaxacao
vibracional (RV), pode decair de forma radiativa, entretanto agora sendo chamada de
fosforescéncia. Ambos os decaimentos podem se dar de forma nao radiativa, ndo emitindo

fotons, apenas na forma de relaxacao térmica passando pelos niveis vibracionais.

AN
bQ — m -:-[(--9
-~
|
Sh
‘--i(-_‘l-- --ia-(-‘--)\,,
_ oL -
-~ favt '—*é Tl
4% ,f ‘-----‘-:--- -
> = ISC 2
= @ =
Z 7 @
= < - 2
= &
h 4 \V—;_‘

Estado Fundametal Sy

Figura 5 — Diagrama de Perrin-Jablonski, ilustrando os possiveis processos de transicao sofridos por um
elétron em uma molécula.

2.2 ELIPSOMETRIA DE EMISSAO

No ano de 1852, Sir George Gabriel Stokes (1819-1903) fez uma descoberta notavel
sobre o comportamento da polarizacao, demonstrando que ele poderia ser expresso em
termos de observagoes mensuraveis. Ele identificou que qualquer estado de luz polarizada
poderia ser totalmente caracterizado por quatro quantidades observaveis, hoje denominadas
parametros de polarizacao de Stokes. Na tabela abaixo estao explicitos o que cada um dos

parametros significa [25],
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Tabela 1 — Tabela explicitando o significado de cada um dos parametros de Stokes para elipsometria de
emissao.

Parametros de Stokes O que representam

So Intensidade total do campo eletromagnético

Sq Diferenca de polarizagao linear na direcao horizontal e
vertical

So Diferenca de polarizagao linear rotacionada de +45° e
-45°

Ss Diferenca de polarizagao circular direita e esquerda

Podemos derivar os parametros de Stokes partindo de um par de campos elétricos
E se propagando no plano zy, sendo a propagacao da onda perpendicular a esse plano.

Representamos as equagoes destes campos F abaixo:

E.(t) = Eo.(t)cos [wt + 6,(t)] (2.2.1)

E,(t) = Eoy(t)cos [wt + 0,(t)] (2.2.2)

Nessas equagoes temos as amplitudes representadas por Ey, e Ep,, 0,(t) e 0,(t)
mostram as fases e w ¢ a frequéncia angular. Essas variaveis sao suscetiveis a variacao de
tempot. Considerando um instante especifico em t e que §(t) = d,(t) — d,(t) o conjunto:

Equacao 2.2.1 e Equacao 2.2.1, levando em conta uma onda monocromatica, nos levam a:

E3(t)  EJ(t)  2B,(t)E,(t)

§ = sen?s 2.2.3
7 Egy Fou oy cos sen ( )

Apoés levarmos em conta as médias dos fatores dependentes do tempo a Equacao 2.2.3

pode ser escrita da forma:

25, E5, + 255, ES — (2Eo, Egycos6)? = (2Eo, Egysend)® (2.2.4)
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Manipulando a Equacao 2.2.4 podemos expressar o resultado final em termos da

intensidade na forma:

(B3, +E2) — (B3, — E3,)" — (2Bo, Eo,cos)* = (2Eo, Eo,sind)? (2.2.5)

Partindo da Equacao 2.2.5 foram definidos os parametros:

So = (B3, + E3,) (2.2.6)
S = (B3, — E3,) (2.2.7)
Sy = (2Ey, Egycos0) (2.2.8)
S5 = (2B, Eoysind) (2.2.9)

Substituindo esses parametros diretamente na Equacao 2.2.5 obtemos que:

Sg =57+ S5+ 53 (2.2.10)

ou

Sg > ST+ 53+ 53 (2.2.11)

Para uma luz totalmente polarizada os parametros de Stokes satisfazem a Equa-
cao 2.2.10, de modo que, par englobar os casos de uma luz parcialmente ou nao polarizada,

podemos reescreve-la utilizando um sinal de maior ou igual, como visto na Equagao 2.2.11.
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Figura 6 — Ilustragdo de uma luz elipticamente polarizada e suas relacoes geométricas.

Considerando o caso mais geral de representacao de uma luz polarizada, a elipse
de polarizagao, podemos encontrar relagées entre os parametros de Stokes previamente
apresentados (Equacao 2.2.6 a Equacao 2.2.9) e as relagbes geométricas da elipse. A elipse
juntamente com suas relagbes sao apresentadas na Figura 6. Seguimos entdo com as

relacoes:

tan (2¢) = g—z (2.2.12)

sen (2x) = %Z (2.2.13)
b

tan (x) = ia (2.2.14)

Sendo y a elipcidade da elipse de polarizacao e ¥ o seu angulo de rotagao, ambos
sendo vistos na Figura 6, juntamente com os parametros a e b que representam os semi-
eixos da elipse. Além do que ja foi apresentado, os parametros de Stokes ainda nos dao
a possibilidade de calcular o grau de polarizacao P, sendo valido para qualquer grau de
polarizagao, onde 0 > P > 1 representado pela equacao:

L (S24 52+ 52)"

P=—-—== 2.2.15
[tot SO ( )
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sendo a intensidade da soma dos componentes polarizados I, dividida pela in-
tensidade total do feixe eletromagnético I;,;, nos retornando assim um valor de P que
quando ¢ igual a 1 diz que a luz é completamente polarizada, quando esse valor esta entre
0 e 1 temos uma luz parcialmente polarizada e quando ¢ igual a zero temos uma luz nao

polarizada.

2.2.1 Determinando os parametros de Stokes de forma experimental

Uma das formas mais conhecidas de se determinar experimentalmente os parametros
de Stokes ¢ usando uma lamina A/4. A seguir serd mostrado como podemos modelar
a elipsidade do feixe de luz e analisar através de um polarizador linear que sucede o
retardador \/4. Abaixo serd apresentada a figura ilustrando o esquema e a ordem dos

elementos 6pticos citados na Figura 7.

Ldmina quarto de onda

Polarizador linear

Detector

Figura 7 — Ilustragdo dos componentes para obtencao dos parametros de Stokes exprimentalmente.

Manipulando as matrizes de Muller dos elementos 6pticos e da onda incidente
podemos encontrar uma equacao que nos diz sobre a intensidade que sera vista no detector.

Sendo a matriz de Muller de uma placa quarto de onda:

1 0 0 0
0 cos%26 sen20cos20 —sen26
M= (2.2.16)
0 sen20cos20 sen?20 cos20
0 sen26 —cos20 0

Sendo o vetor de Stokes S da radiacao incidente dado por:
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So
S
s=|" (2.2.17)
So
S3

Ao calcularmos o produto de Equagao 2.2.16 e Equagao 2.2.17 temos a matriz

resultante da interacao entre estes elementos, dada por:

So
S1c05%20 + Sysen20cos20 + —Sssen26cos26
s =" ? ’ (2.2.18)
Sy 5en20cos20 + Sysen?20 + Ssc0520

S1sen20 — Sycos26

O préximo passo sera a interagao desse estado, representado pela Equacao 2.2.18,
com um polarizador linear horizontal, de forma que o resultado dessa interagao ¢é represen-

tado por:

S = ; (So + 8105720 + Sosen20cos20 — SgsenQH) (2.2.19)

dessa equagao podemos obter a intensidade em funcao do angulo:

1
1(0) = 5 (So + S1c05°20 + Sysen20cos260 — Sgsen29> (2.2.20)

A Equacao 2.2.20, apés algumas manipulagoes, pode ser reescrita da forma:

1(0) = ((So + é) + é00546 + 52236124(9 — S;;sen?@) (2.2.21)

2 2

DO | —

que é uma série de Fourier truncada, admitindo uma tnica soluc¢ao, tal que com isso

podemos estimar os parametros A, B, C e D com precisao. Estes termos se relacionam
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com os parametros de Stokes, de forma que, usando um polarizador com seu eixo de

transmissao na horizontal teriamos:

A=S,+ 521 (2.2.22)
B=5, (2.2.23)
C— +521 (2.2.24)
D— +§2 (2.2.25)

Obtendo assim a equagao fundamental para a técnica de elipsometria:

1
1(0) = 5 (A — Bsen26 + Ccos46 + Dsen40) (2.2.26)

Munidos dessas informagoes podemos também calcular propriedades adicionais
relacionadas a luz incidente do material. Unindo as caracteristicas da elipse de polarizacao,
apresentadas na Figura 6, o grau de polarizacao P e os pardmetros de Stokes é possivel
obtermos a anisotropia r e o fator de assimetria g da radiagao eletromagnética.

O fator de anisotropia, representado por r, é tradicionalmente determinado pela

seguinte féormula:

Iy -G

_ 2.9.97
Iy +2GT) . ( )

Onde I ¢ a intensidade da luz analisada devido a excitacao paralela e detectada
com o polarizador paralelo a direcao paralela, enquanto/) ; ¢ a intensidade da luz analisada

devido a excitagao paralela e detectada com o polarizador perpendicular. Neste contexto,
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adotamos o sistema de referéncia do laboratoério, onde a dire¢ao vertical é considerada a
paralela e a dire¢ao horizontal, a perpendicular.
I,
G — 7”

= 2.2.28
I (2.2.28)

O fator GG, introduzido na Equacao 2.2.28, é uma correcao devido aos elementos
Opticos envolvidos na analise das intensidades de luz. Além disso, o valor de GG pode ser
diretamente obtido dos parametros de Stokes, como sera demonstrado a seguir. Suponha
uma luz linearmente polarizada incidente na amostra, onde a intensidade total é Sy e
a diferenca entre as intensidades de luz na vertical e na horizontal é S, apds algumas

manipulacoes algébricas, é facil demonstrar que:

—251/S0
= 2.2.29
"T85 5./5 (2229)
J& o fator de assimetria g é dado por:
Ip —Ig
= - 2.2.30
9=7 1. ( )

onde Ip e Ip representam as intensidades de luz analisada com excitacao de luz cir-
cularmente polarizada a direita (D) e a esquerda (E), respectivamente. Este fator esta
relacionado com o pardmetro 0, diferenga de luz circular, pela equacao § = —g/2. No
entanto, na nova formulacao, este parametro sera derivado da determinacao dos parametros
de Stokes, conforme a equagao (79), da luz analisada com excitacao polarizada linearmente.
Uma vez que podemos decompor uma luz linearmente polarizada como a soma de duas
luzes com polarizagao circular a direita e a esquerda, o parametro de Stokes S3 representa
exatamente a diferenca I'p — Ig e o parametro Sy a soma das intensidades Ip+ I . Portanto,

o parametro g sera dado por:

(2.2.31)



27

2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

O espectro Raman é uma consequéncia de um espalhamento inelastico de radiacao
monocromatica incidente. Diferentemente do infravermelho, onde consideramos o momento
dipolar intrinseco, o efeito Raman esta ligado a uma variacdo do momento de dipolo

[26]

induzido na molécula devido a radiagao incidente “”'. O vetor polarizacao induzida é

clagsicamente escrito, em primeira aproximacgao, como:

P=akE, (2.3.1)

sendo « a polarizibilidade da molécula e E o vetor campo elétrico referente a radiacao

incidente. Vamos considerar a coordenada generalizada ¢ e o campo E da seguinte forma
26]

q = qocos(271,t), (2.3.2)
E = Eycos(2mupt), (2.3.3)

apresentando uma diferenca entre v, que é a frequéncia vibracional e vy sendo a frequéncia
da radiacao incidente Podemos escrever a polarizabilidade o como uma série de Taylor em

funcao de q.

a =+ <da> q+ .. : (2.3.4)
0

com isso o momento de dipolo induzido tera, levando em conta apenas termos de menor

ordem para « devido a pequena variacao de q, a seguinte forma:

= d — — d -
P = l&0+<a> q]E:aoE—i-(a) qF
dq /, dq /,
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— — d —
P = aFEgcos(2mgt) + (;) qoEocos(2mvgt)cos(2mu,t), (2.3.5)
/0

e usando a propriedade trigonométrica

cos(a)cos(b) = ; [cos(a + b) + cos(a — b)], (2.3.6)

€ que nos retorna

L d E,
P = aEycos(2mgt) + (;) (%2 0) cos2m (v + v, )t] + cos[2m(vy — v)t].  (2.3.7)
/0

Podemos analisar a Equacao 2.3.7 de forma a perceber algumas caracteristicas,
como: o primeiro termo diz respeito apenas a radiacao incidente inalterada que corresponde

26 J4 no segundo

ao espalhamento Rayleigh, ou seja, o espalhamento elastico da luz
termo temos presentes radiagoes espalhadas com frequéncias vy — v, (conhecido como
espalhamento Raman Stokes) e vy + v, (espalhamento Raman Anti-Stokes). Vemos que

para esse fendmeno ocorrer temos:

do
(Clq>0 £0, (2.3.8)

isso significa que deve haver uma variacao na polarizabilidade, dependendo de um pequeno
deslocamento da coordenada ¢ em torno de sua posi¢ao de equilibrio [26]

Teremos dois espalhamentos relacionados de modo simétrico no efeito Raman, em
escala de niimero de onda, inversamente proporcional ao comprimento de onda, em cm .
Teremos a banda referente ao espalhamento Rayleigh ao centro, uma banda ao lado, de
frequéncias mais baixas, Stokes e outra ao lado de frequéncias mais altas, anti-Stokes.

A Figura 8 representa os diferentes mecanismos de espalhamento. No espalhamento
Raman Stokes, a molécula no estado fundamental interage com um féton e acessa a um

estado intermediario (também chamado de virtual) momentaneamente, nesse processo é
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criado um fénon na rede, de modo que o féton é espalhado com frequéncia, ou energia,

menor que a inicial.

A Niveis eletrénicos excitados
Y S S
Niveis virtuais
Y. Y.
o
oo
e
L h(VO + vv)
hvy| hv, hvy| hvg
h(vo —w)
v=1— \ 4 y
hv,
v=0 A Y y
Absorgéo e Espalhamento Espalhamento Espalhamento  Espalhamento
emissao IR Rayleigh Raman Rayleigh Raman
Stokes Anti-Stokes

Figura 8 — Diferentes mecanismos de espalhamento [2].(m0diﬁcado)

Ja no espalhamento anti-Stokes o féton incidente aniquila um foénon na rede, sendo
espalhado com frequéncia, ou energia, maior que a inicial. No espalhamento Rayleigh, por
ser totalmente elastico, nao ha alteragdo no momento de dipolo, portanto o féton incidente
é igual ao espalhado. 2,

Experimentalmente verificamos que as bandas de espalhamento Stokes e anti-Stokes
nao possuem a mesma intensidade, assim. Essa diferenca em intensidades ¢ descrita no
modelo quantico para o efeito Raman [26],

A intensidade Raman se relaciona ao quadrado do momento de transicao, e a quarta

poténcia da frequéncia da radiacao espalhada, da seguinte forma [26],

167> 4 2
L = \ g | Tov 2 2 (g )mnl” (2.3.9)
T

sendo por definicao Iy a intensidade da radiacao incidente e v a frequéncia da radiacao

espalhada.
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Como a distribuicao da populacao de fonons segue a distribuicdo de Bose-Einstein,
temos que as bandas Stokes devem possuir maior intensidade do que as bandas anti-Stokes,
ja que os estados vibracionais de maior energia possuem menor ocupacao a temperatura
ambiente, e assim consequentemente a probabilidade de criar fonons é maior do que
aniquiliar. A relacdo experimental entre as intensidades anti-Stokes(I4) e Stokes (Ig) é

dada pela distribui¢do mencionada:

[A 140 —|—VV 4 €y
—_— = — — . 2.3.10
Is (yo - yy> exp< KT) (2:3.10)

Para frequéncias vibracionais menores as duas intensidades sao comparaveis, e para
frequéncias vibracionais maiores é mais dificil vermos as bandas anti-Stokes [26],

Sendo assim, o espectro Raman pode ser comparado a uma "impressao digital'das
moléculas, ja que, cada modo vibracional possui um ntmero de onda especifico, e assim,

cada molécula possui um tnico espectro caracteristico [26],

24 FTIR

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica analitica utilizada em diversas areas da ciéncia, desde quimica e fisica até biologia e
engenharia, amplamente empregada em diversas disciplinas cientificas para a caracterizacao
de materiais ?7. Desde sua concepcao na década de 1950, a FTIR tem sido fundamental
para a identificacao e analise de compostos quimicos, explorando suas propriedades de

[28, 29]

absorcao de luz infravermelha . Seu uso abrange uma variedade de aplicagoes,

incluindo, mas nao se limitando, a andlise de alimentos, controle de qualidade de produtos
farmacéuticos, estudos de polimeros e analise de materiais de patrimonio cultural [30, 31]

A técnica de FTIR funciona através da interacao da luz infravermelha com as
moléculas de uma amostra. A incidéncia da luz infravermelha desencadeia vibragoes
moleculares especificas nas moléculas da amostra, resultando na absorcao seletiva de

determinadas frequéncias. O espectrometro registra essas alteragoes, gerando no final do

processo um espectro caracteristico que reflete as frequéncias de absor¢do da amostra.
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Através de uma analise precisa do espectro obtido, é possivel identificar os componentes
32]
presentes na amostra 7.
O processo da técnica consiste na geragao de um interferograma, relacionando
intensidade com uma diferenga de caminho 6ptico, que ocorre na aplicagdo da técnica

32]

e é parte fundamental de seu funcionamento °“. Esse interferograma passarda por um

processo de transformada de Fourier, resultando no espectro que relaciona a porcentagem

32, 33]

de luz transmitida pelo nimero de onda incidente na amostra [ . O instrumento, que

é a base de funcionamento dessa técnica, é o chamado interferometro de Michelson [32]
Explicamos entao seu funcionamento. A representacao basica de um interferdmetro de
dois feixes, desenvolvido por Michelson, esta na Figura 9.

Temos a luz de uma fonte F colimada e dividida apods a interagdo com um divisor de
feixe (DF). Um dos feixes resultantes da divisao encontra o espelho E e o outro encontra
o espelho E,,, retornando para o elemento DF que previamente dividiu os feixes. Como

temos o espelho FE,, podendo se movimentar, e ao realizar seu movimento, no detector DT

observamos entao um padrao de interferéncia.

F Espelho
- DF
DT || )
*
Amostra E,,
|

Figura 9 — Esquema simplificado do funcionamento de um interferémetro de Michelson.

Sendo a fonte de radiagdo monocromatica, a diferenca dos caminhos épticos percor-

ridos é dada por um delta A = x; — x», resultando em uma diferenca de fase:

0= — (371 — 1'2) (241)
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sendo essas coordenadas x; e x9 as distancias que sao percorridas pelos feixes 1 e 2. Caso
movamos o espelho E,, por uma distdncia de x;/2, como o feixe percorre o caminho de

ida e volta deste espelho, a intensidade que sera observada em P é dada por[?’?’]:

2
[(A) =1, + I + 2/I Icos (A:) A (2.4.2)

Sendo os dois feixes (1 e 2) refletidos e transmitidos de mesma forma pelo elemento
BS temos que as intensidades I; e I podem ser escritas como [, levando a equacao

anterior & formal®3:

I(A) =21, [1 + cos (i”) A] (2.4.3)

0

Com isso chegamos a representacao de intensidade por diferenca de deslocamento
do espelho, ou caminho 6ptico, chamada de interferograma. Esse interferograma nos
mostra como a amostra absorve a radiagao infravermelha. Para obtermos um espectro, que
relaciona a absorcao ou transmitancia pelo niimero de onda, podemos tomar a transformada

de Fourier da 2.4.3, de modo que sendo o = 1/A [33],

Blo)= [ {I (A) — ;I(O) cos (2m5A) dA (2.4.4)

—x

Assim calculamos os valores da expressao entre colchetes para cada ponto de
deslocamento A. Obtendo o espectro que relaciona a transmitancia com o nimero de onda
das frequéncias absorvidas pela amostral®? 33],

Esse espectro resultante nos mostra os picos, que tem suas posi¢oes de nimero de
onda correlacionadas com a estrutura molecular da amostra, sendo a radiagao incidente
absorvida ou nao por algum grupamento molecular. Com essa comparacao espectral, de
uma amostra com a literatura, podemos inferir sobre o que esta sendo medido e inferir a

estrutura molecular de forma qualitativa[?’ﬂ.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo iremos tratar sobre a rota de sintese quimica dos complexos de curcu-
mina com metais, juntamente das técnicas experimentais para caracterizagao destes. Estas
técnicas sao necessarias para o entendimento do impacto nas caracteristicas estruturais e
Opticas na molécula ao adicionarmos o metal.

Para andlise 6ptica dos materiais realizamos medidas de absorcao éptica, fotolumi-
nescéncia e elipsometria de emissao. Ja para o entendimento estrutural, e também possivel
correlacdo com suas caracteristicas opticas do material, foram realizados experimentos de
espectroscopia Raman e a FTIR (Espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier).

3.1 SINTESE DOS COMPLEXOS DE CURCUMINA E METAIS

Dividimos o processo de sintese dos complexos em trés partes principais: Solubiliza-
¢ao da curcumina, solubilizacao dos acetatos dos metais e a juncao destas solugoes visando
obtermos um complexo de curcumina com cada um dos metais selecionados, utilizando a
mesma rota de sintese para todos. A principio, os seguintes metais forama selecionados
para compor o estudo: Chumbo (Pb), Zinco (Zn), Cobalto (Co), Calcio (Ca) e Sédio
(Na). Nas préximas subsegoes serao descritos os processos, como também as concentragoes

utilizadas para cada material.

3.1.1 Solubilizagdo da Curcumina

A curcumina, que tem sua estrutura apresentada na Figura 2, foi adquirida da
fabricante Sigma-Aldrich® com ntiimero de produto C1386-10G.

Como em meio aquoso a curcumina apresenta baixa solubilidade [18]

, para este
processo utilizamos etanol ) mantido a 60 °C e em constante agitagdo, onde a curcumina
permanece em torno de 3 h. A concentracao utilizada foi de 0,65 mmol de curcumina para
15 ml de solvente (etanol), como descrito em uma rota ja conhecida na literatura para a

solubilizagao deste material 190 produto deste processo foi armazenado em refrigeracao
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e protegido da luz ambiente para evitar fotodegradacao 18] Essa solubilizacao foi feita seis

vezes, sendo cinco para sinteses de complexos e uma para analise da propria curcumina.

3.1.2 Solubilizagao dos Acetatos de metais

Os acetatos de metais, que tem seus nomes e registro CAS exibidos na Tabela 2,

foram adquiridos da empresa Exodo Cientifica®.

Tabela 2 — Tabela contendo o nome, nimero CAS, férmula e peso molecular de diferentes acetatos.

Nome CAS Férmula Peso Molecular
Lead Acetate 301-04-2 Pb(CyH304), 325,29 g/mol
Zinc Acetate 5970-45-6 C,HgO4Zn . 2H,0 219,53 g/mol
Cobalt Acetate 6147-53-1 CoC,HgO4 . 4 H,O 249,08 g/mol
Calcium Acetate 5743-26-0 C,HgCaO4.H50O 176,18 g/mol
Sodium Acetate 127-09-3 CyH3NaO, 82,03 g/mol

De forma andloga a curcumina, os materiais listados na tabela foram solubilizados
em etanol separadamente, seguindo também a rota conhecida na literatura 191 De cada um
dos materiais foi utilizado 0, 65mmol de acetato com o metal e 1 ml de solvente (etanol),
permanecendo essa mistura por aproximadamente 3 h a 60 °C e agitacao constante. Apods
essa solubilizagao, seguimos diretamente para o tltimo passo da sintese, sem armazenamento

da solugao.

3.1.3 Sintese dos complexos

Para comecar o ultimo processo da sintese, aquecemos separadamente uma amostra
de um acetato de metal solubilizado e uma amostra de curcumina solubilizada. Apds as
solugoes atingirem 60 °C, mantendo a solugao de acetato de metal em constante agitacao,
depositamos por gotejamento a curcumina sobre esta. A deposicdo da curcumina por
gotejamento deve ser feita de forma que o processo dure em torno de 15 min, apos isso
deixamos a solugao resultante em refluxo por 3 h, utilizando uma coluna de resfriamento e

mantendo constantes a agitagao e a temperatura de 60 °C.
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Apods o processo de refluxo, retiramos o contetido do balao volumétrico e depositamos
em um papel filme. O precipitado entao ficou visivel e comegamos o processo de lavagem
deste com etanol gelado. Este processo de lavagem foi feito trés vezes, garantindo assim
apenas a presenca do precipitado e retirada do sobrenadante. O passo que procedeu
a lavagem foi o processo de secagem. O precipitado do complexo foi levado a estufa a
temperatura de 60 °C para evaporagao do etanol. Com o complexo ja seco em papel
filme, pudemos retira-lo e armazena-lo em uma dissecadora, evitando a contaminacao por
umidade. Este processo foi repetido para cada um dos complexos produzidos. Ao final do
processo temos as amostras na forma de pé e diluidas. Para algumas analises foi necessaria
a solubilizacao dos complexos e, para tanto, utilizamos DMSO (Dimetilsuf6xido) ja que
¢é sabido que solventes como agua e outros solventes alcodlicos sao ineficientes para esta
tarefa nos complexos [19],

Entre os metais selecionados para o estudo, nao foi possivel obter resultado do
processo de sintese apenas para o cobalto e o sédio, pois ao final do refluxo para a forma-
¢ao dos complexos, ndo houve formacao de precipitado. Os complexos que apresentaram
precipitado e foram selecionados para andlise estdao listados na Tabela 3, juntamente com

as abreviacoes utilizadas para identifica-los.

Tabela 3 — Tabela com os nomes e abreviagoes dos diferentes complexos.

Nome Abreviacao
Acetato de Chumbo + Curcumina CurcPb
Acetato de Zinco + Curcumina CurcZn
Acetato de Calcio + Curcumina CurcCa
Curcumina Curc

O processo de solubilizacao dos complexos foi realizado sob agitagao constante, a
uma temperatura de 60 °C, por um periodo de 90 min. A tabela também inclui a solucao de

curcumina pura, reunindo em um tnico local todas as amostras analisadas neste trabalho.
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3.2 METODOS

3.2.1 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram feitas usando o setup presente no labo-
ratorio multiusuario do Instituto de Fisica (INFIS) da Universidade Federal de Uberlandia
(UFU). O equipamento é constituido por um espectrometro LabRAM HR Evolution, da
Horiba, composto por quatro linhas de laser, sendo estas: 325, 532, 633 e 785 nm. Além
das linhas de laser, o equipamento possui grades de difracao com trés resolugoes diferentes
para separacao de sinal enviado para o detector CCD, onde o sinal é coletado e tratado
por um software. As grades de difracdo presentes possuem: 600 gr/mm, 1800 gr/mm e
2400 gr/mm. O responsavel pela interagdo do espectrofotometro com a amostra é um
microscopio Olympus BX41, com objetivas de 10x, 40x e 100x para foco do laser na
amostra.

Para a analise Raman as amostras se encontravam em po, sem dilui¢dao, da forma

em que se encontravam diretamente apds a sintese.

3.2.2 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Foi realizada também a analise de FTIR, feita pelo laboratério multi-usuério
localizado no Instituto de Quimica (IQ) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). O
equipamento utilizado foi o FTIR Cary 630 da Agilent. Nesse caso as amostras, tanto de

curcumina pura quanto os complexos, foram apresentados em pé.

3.2.3 Absorc¢ao 6ptica

Foi utilizado um espectrofotometro de feixe tinico, modelo 800 XI da FEMTO,
localizado no instituto de Fisica (INFIS) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU),
para a aquisicao das medidas de AO. As medidas foram feitas a temperatura ambiente e
com complexos e curcumina pura diluidos, em solugao. Na Figura 10 temos o esquema

simplificado do funcionamento do equipamento mencionado acima.
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LAMP

PA

GR

Figura 10 — Esquema experimental do funcionamento do espectrofotéometro ussado para realizacao das
medidas de AO.

No espectrofotémetro temos duas lampadas (LAMP), sendo uma de deutério e
outra de tungsténio, uma grade de difracdo (GR) com 1200 gr/mm, fenda de saida de luz
para a amostra (FS), um porta amostra para cubetas de 2 e 10 mm, um detector (DT)

fotodiodo de silicio e um computador (CP) para andlise dos dados adquiridos.

3.2.4 Fotoluminescéncia

As medidas e fotoluminescéncia foram realizadas em um setup montado conforme a
Figura 11, onde utilizamos um laser (LSR), dois espelhos (E1 e E2), um porta amostra para
cubetas de 10 e 20 mm (PA), duas lentes (L1 e L2), um filtro (F), um espectrofotémetro
(SPEC) modelo USB4000 da OceanOptics e um computador para manipulagio e exibigao
dos dados. Neste setup utilizamos um laser de diodo iZi (405 nm) da empresa Laserline.
Esta montagem foi realizada no laboratério do Grupo de Espectroscopia de Materiais
(GEM), da Universidade Federal de Uberlandia.

A aquisicao de dados de fotoluminescéncia foi realizada a temperatura ambiente,
com as amostras de complexos e curcumina pura em solugao, realizando uma medicao

para cada amostra e fornecendo uma importante informacgao sobre os cromoéforos.
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Figura 11 — Esquema experimental ilustrando como foi montado o experimento de fotoluminescéncia.
3.2.5 Elipsometria de emissao

Além das medidas de fotoluminescéncia também foram realizadas medidas de
elipsometria de emissao, cujo setup utilizado esté representado na Figura 12. Este setup foi
montado no laboratério do Grupo de Espectroscopia de Materiais (GEM), da Unversidade
Federal de Uberlandia. Para esta aquisicao de dados dispusemos das amostras de complexos

e curcumina pura em solugao.

A4

SPEC ﬂ /'\L1
-l

CP
E2
E1
LSR P1
Figura 12 — Esquema experimental ilustrando como foi montado o experimento de Elipsometria de
Emissao.

Além dos equipamentos ja citados no setup de fotoluminescéncia, sendo laser (LSR),
espelhos (E1 e E2), um porta amostra para cubetas de 10 e 20 mm (PA), duas lentes (L1

e L2), um filtro (F), um espectrofotometro (SPEC) e um computador (CP), adicionamos
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agora dois polarizadores (P1 e P2) e uma placa quarto de onda (A/4) acoplada a um
goniomettro. Com isso cada amostra retorna 9 conjuntos de dados para a andlise dos
parametros de luz emitida, sendo cada conjunto referente a um angulo de posi¢ao da placa
quarto de onda, variando sua angulacao de 0° a 360° em passos de 40°.

As medidas de elipsometria de emissao foram feitas com e sem campo magnético
aplicado, entao para cada amostra serao analisados quatro casos, um deles sem a presenca
de campo e trés casos de campo magnético aplicado, com diferentes intensidades.

Para as medidas com campo magnético foi realizada uma modificacdo apenas no
porta amostras utilizado, mantendo o setup mostrado na Figura 12. Foi confeccionado,
em uma impressora 3D, um porta amostras com capacidade de armazenar dois imas de
neodimio nas laterais do suporte para cubetas, podendo o projeto do porta amostras ser

visto na Figura 13.

Figura 13 — Projeto de porta cubeta que acomoda dois imas de neodimio, feito com uma impressora 3D e
utilizada nas medidas de elipsometria com campo magnético.

Nos suportes laterais temos 3 pontos de parada para os imas, trazendo trés valores
de campo magnético que vao interagir com a amostra, criando as trés novas situacoes de
analise de elipsometria de emissao. A relagao de distancia com o centro da cubeta e o
respectivo campo magnético gerado podem ser vistos na Tabela 4. Esses campos foram
aferidos utilizando uma sonda Hall, posicionada no centro do porta amostra, onde foi

alocada a cubeta.



40

Tabela 4 — Distancia e campo magnético relacionados com cada uma das posigoes dos imas no porta

amostra.

Posicao dos imas Distancia (cm) Campo magnético (mT)
C3 1,5+0,1 0,10 £ 0,01
C2 1,0£0,1 0,20=x0,01
C1 0,5+0,1 0,47+ 0,01

A adi¢do de um campo magnético a um setup de elipsometria de emissao possibilita
a obtencao de parametros de Stokes como observaveis em funcao da intensidade do campo.
Essa abordagem amplia as possibilidades de analise em uma técnica ja conhecida, sem
exigir modificagdes significativas no setup convencional de elipsometria. Além de permitir a
caracterizagdo do material, introduzimos um novo tipo de analise, expandindo o potencial

da técnica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para a analise Raman as amostras se encontravam em p6, sem dilui¢do, da forma em
que se encontravam diretamente apos a sintese. A diluicdo nao se mostra interessante, ja que
o espectro do DMSO apresenta picos em regioes de deslocamento que sdo importantes para
a analise da curcumina e os complexos. Na Figura 14 podemos observar todos os espectros
Raman, tanto da curcumina pura quanto dos complexos, onde ja podemos perceber as
diferentes formas de linha para cada amostra, indicando assim uma possivel mudanca na
estrutura inicial da curcumina e interagdo desta com os metais. Os espectros Raman dos
complexos, de forma individual, serdo apresentadas durante a discussao juntamente com o

espectro da curcumina ao fundo, para comparacao.

—— CurcCa
—— CurcPb
—— CurcZn
—— Curc

iR

.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 14 — Espectros Raman para todas as amostras.

Partindo das informagdes obtidas pela deconvolucao do espectro Raman da curcu-
mina pura, expostas no Apéndice A, foi possivel gerar uma tabela onde relacionamos os
nameros de onda com seu significado fisico, sendo atribuido o modo vibracional referente
a cada deslocamento Raman da curcumina. Partindo dessa tabela podemos indicar onde

estao as diferencas, ou seja, os deslocamentos, supressoes ou novas apari¢oes de modos



42

vibracionais nos complexos, com isso inferir em primeiro momento sobre a estrutura
dos produtos da sintese. As designag¢oes dos grupamentos moleculares e seus respectivos

deslocamentos estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Tabela relacionando cada ntimero de onda encontrado com seu significado fisico para o espectro
Raman da curcumina.

Deslocamenf(l) Grupamento

Raman (cm™')

569 R-OCH; (3]

824 Flexdo fora do plano de CH aromético CCH e CCH esquelético [35]

961 Flex@o no plano de CCH [35, 36] / Estiramento C-OH(fenol) [37, 38, 39] /
Estiramento C=0 [39 40]

1149 Estiramento CCH [35: 39]

1180 Estiramento de C-O-C 135 37, 38] / CHs [39]

1206 Estiramento de C-O enol (3%

1247 Estiramento (C-OH) do enol [35, 36, 40]

1317 Estiramento de C-CH entre anéis 3% 41/

1427 Estiramento de C-O fenol 3% 40 / flexao de CCC e CCH [34 39)

1460 Deformagao angular de (CHg)s [36]

1496 Deformagio angular de (CHz)s [36]

1598 Estiramento (C=C) aromatico [34, 35, 36, 39, 40, 42]

1628 Estiramento de (C=C)/(C=0) [34, 35, 36, 39, 40, 42]

Ao comparar os espectros Raman do complexo com zinco & curcumina pura, na
Figura 15, nota-se um leve deslocamento para maiores energias nas regides associadas
principalmente aos anéis aromaticos, especificamente em 1496-1460 cm™' e 572 cm™!.
Esse deslocamento, embora significativo, destaca-se tanto pela sua magnitude quanto pela
preservacao dos grupamentos caracteristicos, indicando que os anéis laterais da molécula
permanecem presentes mesmo apés a sintese, mantendo a estrutura molecular essencial
da curcumina. Adicionalmente, observa-se um deslocamento para menores energias em
1207 em™!, atribuido ao estiramento do C-O endlico localizado no centro da molécula.
Outro ponto relevante é a reducdo na intensidade do pico em 1247 cm™!, relacionado ao

C-OH endlico, sugerindo uma possivel interagdo entre o metal e o oxigénio endlico na



43

regiao central da molécula. Essa hipdtese é corroborada pelos deslocamentos para menores

1

energias em 965 e 1628 cm ™, ambos associados ao grupamento C=0, reforcando a ideia

de interacao com o zinco.
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Figura 15 — Espectro Raman de Curcumina e CurcZn normalizados e sobrepostos.

Em sintese, na amostra CurcZn, os modos vibracionais nos anéis aromaticos apresen-
tam deslocamentos para maiores energias, sugerindo tanto a preservacao dos grupamentos
laterais quanto uma maior facilidade para perturbagoes a partir da posicao de equilibrio.
Por outro lado, na regiao central da molécula, observa-se o comportamento inverso, com
deslocamentos para menores energias. Esse padrao indica uma possivel interacao do metal
com a nuvem eletronica dos elementos centrais da molécula. Nesse caso, a ligacao parece
ocorrer exclusivamente pelo oxigénio endlico, ja que o sinal do grupamento C=0 central
permanece evidente.

Na segunda amostra vista na Figura 16, investigamos o complexo de curcumina com
chumbo (CurcPb). Ao analisar o espectro Raman em forma de linha e compara-lo com o da
curcumina pura, notamos um comportamento similar ao observado no complexo CurcZn,
especialmente na reducao da intensidade do pico associado ao grupamento C-OH endlico.

Essa alteracao sugere uma interacao do metal com essa regiao especifica da molécula,
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hipotese reforcada pelo deslocamento para menores energias do pico originalmente centrado
em 965 cm™ .

Focando nos anéis aromaticos laterais, identificamos deslocamentos de picos, como
os em 1427, 1460 e 1598 cm~!, para maiores energias, o que indica uma maior facilidade
vibracional nesses modos. De forma geral, os resultados apontam para a preservagao
dos grupamentos laterais, além de revelar alteragoes nos seus modos vibracionais. Com
a confirmacao da integridade estrutural e do comportamento das partes adjacentes da

molécula, inferimos que o metal interage predominantemente com a regiao central da

curcumina, provavelmente alocando-se no oxigénio enélico.
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Figura 16 — Espectro Raman de Curcumina e CurcPb normalizados e sobrepostos.

Na analise da terceira amostra, correspondente ao complexo de curcumina com
calcio (CurcCa), encontramos dificuldades em identificar diferengas no espectro em relagao
a curcumina pura. O sinal Raman deste complexo apresentou-se muito fraco, resultando
em uma intensidade geral baixa e um espectro consideravelmente ruidoso. No espectro
exibido na Figura 17, ndo foram observadas mudancas significativas na regiao em torno de
965 cm~!, diferentemente do que ocorreu nos outros complexos. Além disso, a rea entre

1100 em ™! e 1400 cm™! mostrou-se pouco definida, com grande sobreposicio e auséncia de
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picos nitidos. Apesar disso, confirmamos a presenca do sinal caracteristico da curcumina,

embora nao seja possivel inferir alteracoes relevantes na forma da linha espectral.
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Figura 17 — Espectro Raman de Curcumina e CurcCa normalizados e sobrepostos.

Devido a diferenca no sinal em relacao as outras amostras, realizamos uma analise
microscopica das amostras, onde constatamos que o complexo com calcio apresenta uma
conformacao distinta dos demais. Essa observacao esta ilustrada na Figura 18, em que
o complexo CurcCa exibe uma estrutura em formato de graos, caracteristica que nao é
observada no complexo com chumbo (CurcPb), também mostrado na Figura 18, nem no

complexo com zinco (CurcZn), apresentado na Apéndice B.
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Figura 18 — Imagem feita pelo microscépio do aparelho Raman, complexo CurcCa (& esq.) e complexo
CurcPb (& dir.), vistos com 10x de magnificagdo.

Tanto o espectro Raman quanto as imagens obtidas no microscopio indicam que a
rota de sintese ou as concentragoes empregadas podem nao ter sido ideais para a formacao
do complexo CurcCa. Embora tenha sido observada a formacao de sobrenadante ao final

do processo, ainda nao é possivel confirmar que a complexac¢ao ocorreu de maneira efetiva.

4.2 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Ja que a analise Raman permitiu inferir aspectos importantes sobre a estrutura
molecular, é relevante complementar essa investigacao com outra técnica que também
fornece informacoes estruturais detalhadas.

A espectroscopia FTIR, ao se basear em transi¢des vibracionais associadas a
variagoes no momento dipolar, complementa os resultados Raman, sensivel a mudancas
na polarizabilidade molecular. Essa combinacao de técnicas permite uma andlise mais
robusta, abrangendo modos vibracionais ausentes em uma técnica, mas presentes na outra,
e proporcionando uma visao mais completa das interacoes e caracteristicas estruturais das
amostras. A Figura 19 ¢é a juncao de todos os espectros de FTIR, enquanto os espectros

individuais estao disponiveis no Apéndice C, obtidos com a amostra em p6, sem diluigao.
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Figura 19 — Espectro de FTIR de Curcumina e complexos sobrepostos.

Assim como no espectro Raman, no caso do FTIR também é possivel observar que
a amostra CurcCa se diferencia das demais. Nesse espectro, nao ¢é possivel identificar as
linhas correspondentes a curcumina, de forma similar ao observado no espectro Raman.
Ao comparar o espectro da amostra CurcCa na Figura 19 com a Figura 31 do Apéndice C,
nota-se que o sinal predominante se assemelha significativamente ao descrito na literatura
para o acetato de calcio. Isso sugere, mais uma vez, que o processo de complexacao para

essa amostra pode nao ter sido tao eficiente quanto para as outras.

Tabela 6 — Frequéncias de vibracao obtidas por FTIR para os compostos analisados.

Propriedade Curc CurcZn CurcPb CurcCa
Estiramento (OH) 3509143, 16, 44, 45] 3533 3478 -
Estiramento (C=C) / (C=0) 1627, 1600143 16: 44, 46,451 1691 1594 1617, 1587 -
Estiramento (C=C)alitstico 1506[43, 16, 44] 1503 1507 -
Flexao (CO)enol 14271441 1403 1421 -
Flexao (CO)enol 127216, 44] 1276 1271 .
Flexio (CO)genol/(C=CH) 809,72943: 44] 812,723 817,721 -
Estiramento (MO) - 484 - -

Diferente da amostra CurcCa, os complexos CurcZn e CurcPb apresentam as linhas

referentes ao sinal da curcumina pura, mas também diferencas na posicao central de alguns
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dos picos. Na Tabela 6 temos novamente a correlagao entre a posicao dos picos observados
e seu significado fisico, ou seja, qual grupamento estd relacionado com o deslocamento
em questdao. A partir dela podemos analisar as mudancas entre a curcumina pura e 0s
complexos neste caso.

O pico caracteristico da curcumina em 1627 cm™! apresenta um deslocamento para
menores energias nos complexos, sugerindo uma possivel interacao coordenada entre o
grupo C=0 central e o metal. Um comportamento similar é observado na regiao em torno
de 1425 cm™!, correspondente ao CO endlico, que também exibe um leve deslocamento
para menores energias nos complexos. Na regidao de 3200-3500 cm ™!, associada & vibracao
caracteristica do grupo OH, ha uma reducao na intensidade dos sinais nos complexos,

possivelmente indicando a ruptura da ligacdo O—H devido a interacao do oxigénio endlico

1

com o metal. Esses deslocamentos ocorrem enquanto o sinal em torno de 1274 cm™,

associado aos oxigénios dos anéis laterais, permanece inalterado, sugerindo que esses
oxigénios nao participam do processo de quelacao.

A interacao entre a curcumina e os metais também pode ser identificada em torno
de 484 cm™! para o CurcZn. No caso do CurcPb, entretanto, essa interacio nao é observada
dentro do intervalo analisado, provavelmente devido ao maior peso atémico e ao raio i6nico

do chumbo, que deslocam o sinal para fora do range detectavel.

4.3 ABSORCAO OPTICA

Para a andlise de absor¢ao Optica, as amostras se encontravam solubilizadas em
DMSO. Os espectros de absor¢ao da curcumina e dos complexos sintetizados estao repre-

sentados abaixo na Figura 20.
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Figura 20 — Espectro de absor¢do normalizado de curcumina e complexos em DMSO.

O espectro de absorcdo da curcumina apresenta uma banda larga na regiao de
300-500 nm, com um pico de absorcao em torno de 429 nm, atribuido a transi¢do m — 7% na

(47, 48, 49] Bosa banda 7 — % pode mascarar

presenca de um solvente polar como o DMSO
uma possivel transicdo n — 7, j4 que a interacdo entre o solvente e a amostra favorece a
sobreposicao das duas bandas, com a transicao n — m* ocorrendo em energias mais baixas
[5]

Ao comparar os espectros dos complexos com o da curcumina, observa-se uma
variagdo no pico de absorcao, que desloca-se de 427 nm (CurcZn) a 434 nm (CurcPb).
Esse comportamento sugere uma interacao do grupamento carbonila da curcumina com
os metais, ja que a carbonila é o principal responsavel pelos deslocamentos nos maximos
de absorgao. Isso é corroborado por estudos que investigam a influéncia de solventes na
propriedade tautomérica da curcumina [3, 16, 49],

Adicionalmente, os ombros evidentes nos espectros dos complexos, localizados nas
regioes de 408412 nm e 448-452 nm, podem ser atribuidos a interacao e a transferéncia
de carga entre a curcumina e os metais. Esse comportamento é evidenciado pelo aumento

16, 46] 74 a absorcao

[47)

da absorc¢ao em relagdo a curcumina nesses comprimentos de onda [

na regiao de 500-600 nm ¢ associada as transi¢oes de carga do metal com a curcumina
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4.4 FOTOLUMINESCENCIA

As medidas de fotoluminescéncia foram feitas utilizando o comprimento de onda de

excitacao de 405 nm. A Figura 21 exibe os espectros de fotoluminescéncia da curcumina e

seus complexos.
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Figura 21 — Espectro de emissao normalizado de curcumina e complexos em DMSO.

O espectro de emissao observado na Figura 21 apresenta uma banda larga na regiao
de 450-800 nm, destacando o maximo de absorcao da curcumina, que ocorre em 530 nm,
dentro da faixa esperada para um solvente polar como o DMSO!0: 47, 49].

Os complexos apresentam seus picos de emissao dentro da faixa de 525-534 nm,
com variagao de até 5 nm com o espectro da curcumina pura. Essa pequena variacao pode
se dar pelo fato de que o metal exerce influéncia na parte central da molécula, ja que no
estado S1 temos uma grande transferéncia de carga intramolecular das partes aromaticas
laterais da curcumina para a regiao central, onde estao presentes a dupla carbonila ou

uma carbonila e o grupamento enol 9] Com essa interacao e com a possivel modificagao

na conformacao local o metal pode interferir nas vibracoes fora do plano da molécula.
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4.5 ELIPSOMETRIA DE EMISSAO

Para a obten¢do das medidas de elipsometria de emissao, utilizamos a técnica de 9

0] Egsas medidas foram realizadas com e sem a presenca de um campo magnético,

pontos
como descrito na secao 3.2.

Como resultado dessa técnica, obtemos seis conjuntos de dados para analise: trés
parametros de Stokes (S1, S2 e S3) e trés métricas adicionais, correspondentes a polarizacao
total (p), anisotropia (r) e fator de assimetria (g). Apesar dos fatores p, g e r terem ranges
diferentes, estes estao apresentados de -1 a 1 para termos a representacao lado a lado dos
graficos. Ainda sim cada fator segue seu range, -0,5<r<1, 0<p<1 e -2<g<2. Cada grafico
apresenta os resultados das medic¢oes realizadas em quatro condigoes distintas: sem campo
magnético e com campo magnético em trés intensidades diferentes, conforme descrito
anteriormente. As Figuras 22 e 23 mostram os graficos para a amostra de curcumina pura,
evidenciando a variacao dos parametros em funcao do comprimento de onda emitido. As

representacoes detalhadas de cada parametro individual para todas as amostras estao

disponiveis no Apéndice D.
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Figura 22 — Gréficos referentes & medida de elipsometria, mais especificamente dos parametros S1, S2 e
S3 para a curcumina.

A analise direta dos graficos originais da elipsometria pode dificultar o entendimento
dos resultados, considerando que envolvem quatro amostras submetidas a quatro condigoes
distintas de campo magnético. Com o objetivo de proporcionar uma visualizacao mais
clara do contexto das medicoes e dos efeitos do campo magnético sobre os resultados,
consideramos a construcao de graficos que representam a area sob as curvas para todas
as medic¢oes realizadas, em funcao da variacdo do campo magnético. Adicionalmente,

elaboramos graficos de analise pontual, nos quais calculamos a média dos valores de sete
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pontos, sendo o ponto central posicionado no comprimento de onda de maior intensidade
de emissao, também em func¢ao do campo magnético. Os graficos que ilustram a area das
curvas estao apresentados no Apéndice E, enquanto os graficos resultantes da analise dos

pontos na méaxima intensidade de emissao estdao exibidos no Apéndice F.
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Figura 23 — Gréaficos referentes & medida de elipsometria, mais especificamente dos pardmetros p, ger
para a curcumina.

Observando os graficos desses dois apéndices, podemos constatar que a variacao
dos parametros mantém comportamento similar para as duas tentativas de analise, dessa
forma, podemos escolher um destes para nos basearmos. Apds essa manipulacao para
criagao de melhores visualizagoes e escolha de uma delas, criamos uma tabela com os
valores de area da curva para cada parametro de cada amostra, em funcao do valor de
campo magnético aplicado durante a medida. Com isso podemos deixar ainda mais visivel
os dados que serao usados nesta discussao, ja que levaremos em conta a variacao dos
parametros com o aumento da magnitude do campo.

Temos entao uma modificagdo no tradicional setup para medida de elipsometria,
que ao final nos entrega uma analise de variacao dos parametros de Stokes em func¢ao de

um campo magnético aplicado.

A Tabela 7 apresenta os resultados da medicao de elipsometria de emissao para
a curcumina pura, considerando a area sob a curva. O laser utilizado atravessa um
polarizador linear com eixo de transmissao vertical, e observamos que a amostra emite,
predominantemente, luz polarizada linear, dado que os valores dos parametros S2 e S3 sao
mais proximos de zero. O parametro S1, que representa a diferenca entre a polarizacgao linear
vertical e horizontal, nos mostra como predominante a polarizacao linear horizontal da luz

emitida pela amostra de curcumina. Durante a variagdo do campo magnético, observou-se
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Tabela 7 — Area da curva para diferentes parametros e posi¢cbes dos imas para amostra de curcumina.

Parametro/Campo magnético (mT) 0 0,10 0,20 0,47
S1/S0 -15.19 -21.02 -23.53 -19.71
S2/S0 -4.51 -4.91 -3.49 -3.43
S3/S0 -0.69 -0.18 -0.18 -0.31
g -1.38 -0.37 -0.05 -1.38
p 16.02 20.94 23.00 19.42
r 10.39 14.07 15.77 13.61

uma alteragdo no parametro S1 para a curcumina pura, de modo que, com o campo
magnético aplicado, hd um aumento na componente de polarizacao vertical-horizontal
emitida. No entanto, esse aumento nao segue uma relagao linear com a intensidade do
campo. Ja os parametros S2 e S3 nao apresentam variacdo na mesma escala que S1,
mostrando apenas flutuagoes em torno dos valores observados para o campo zero. O
fator de assimetria g permanece préximo de zero em todas as condig¢oes, indicando a
auséncia de diferenca entre a luz polarizada circularmente a direita e a esquerda, o que
descarta a hipotese de ocorréncia de dicroismo circular na curcumina. O fator p exibe um
comportamento similar ao do parametro S1, com valores maiores conforme o aumento do
campo, mas sem uma variacao linear. Da mesma forma, o fator de anisotropia r aumenta
com o campo magnético, embora também sem seguir uma tendéncia linear vertical ou
horizontal, apresentando seu maior valor para a segunda posicao do ima, com um campo
de 0,2 mT.

Para a amostra CurcZn, os dados para discussao do comportamento na elipsometria

estao na Tabela 8.
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Tabela 8 — Area da curva para diferentes parametros e posicdes dos imas para amostra CurcZn.

Parametro/Campo magnético (mT) 0 0,10 0,20 0,47
S1/S0 -25.01 -22.01 -23.28 -5.01
S2/S0 -5.32 -4.96 -5.07 -4.97
S3/50 0.90 1.43 1.08 0.97
g 1.79 2.86 2.17 -1.94
p 25.70 22.71 23.93 19.45
r 17.45 15.28 16.79 3.38

De forma andloga a curcumina pura, notamos a principio uma alteragao no parame-
tro S1 para o complexo de curcumina com zinco (CurcZn), entretanto no sentido contrario.
No caso do CurcZn ao aumentamos a intensidade do campo magnético observamos uma
tendéncia de inversao do sentido da polarizacao linear, passando de horizontal para ver-
tical, com os valores se direcionando mais proximos ao zero, principalmente no caso de
campo magnético mais intenso. Por outro lado, os parametros S2 e S3 permanecem sem
variagao significativa com aumento do campo, assim como na curcumina pura. Apesar de
termos variado o campo magnético, nao foi possivel visualizar uma variagao significativa
no parametro g, nao podendo afirmar a indugdo de um dicroismo circular. Ao mesmo
tempo, a polarizagao total diminui juntamente com o fator de anisotropia, a medida que
aumentamos o campo magnético. A variacao do fator r é diretamente proporcional &
variacao do parametro S1, mostrando grande diminui¢do na presenca do campo mais
intenso.

Ao analisarmos o complexo de curcumina com chumbo (CurcPb), utilizando a
Tabela 9, observamos novamente que os parametros S2 e S3 possuem pouca tendéncia
a variagao, enquanto o parametro S1 apresenta novamente um comportamento variavel

conforme aumentamos a intensidade do campo magnético aplicado.

A medida que aumentamos a intensidade do campo magnético, observamos um
aumento na porcentagem de emissao com polarizagao linear horizontal, em contraste
com o comportamento observado no complexo com zinco, mas comportamento analogo
a curcumina entretanto potencializado. Mais uma vez, nao foram observadas variagoes

significativas no fator de assimetria g. No entanto, os fatores r e p apresentam variagoes,
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Tabela 9 — Area da curva para diferentes pardmetros e posicdes dos imas para amostra CurcPb.

Parametro/Campo magnético (mT) 0 0,10 0,20 0,47
S1/S0 -19.35 -9.01 -26.67 -26.35
S2/S0 -5.15 -5.74 -5.64 -5.01
S3/S0 0.92 0.84 0.66 0.41

g 2.33 1.30 3.77 “1.18
p 20.92 11.13 27.45 27.22
r 13.36 16.12 18.65 18.43

acompanhando diretamente as diferencas na luz polarizada de forma linear vertical e

horizontal.
No caso do ultimo complexo, composto por curcumina e célcio (CurcCa) e presente

na Tabela 10, observamos um comportamento semelhante ao complexo com chumbo.

Tabela 10 — Area da curva para diferentes pardmetros e posicoes dos imas para amostra CurcCa.

Parametro/Campo magnético (mT) 0 0,10 0,20 0,47
S1/S0 -10.2 -12.97 -11.03 -29.15
S2/S0 -2.45 -2.41 -1.42 -2.77
S3/S0 1.98 1.42 1.38 0.51
g 9.12 7.81 8.65 6.55
p 6.47 7.04 6.43 2.93
r 9.89 8.42 12.08 11.77

O fator S1 revela um aumento na porcentagem de polarizagao linear horizontal,
enquanto os fatores S2 e S3 nao apresentam variagoes significativas com a aplicagao do
campo magnético. No caso dessa amostra, o fator g demonstra altera¢des com o aumento
do campo, mais do que as outras amostras até aqui observadas. No entanto, os fatores p e
r sofrem mudancas proporcionais a S1, acompanhando as variagoes na polarizacao linear

vertical e horizontal.
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5 CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho consistiu em sintetizar e estudar, de forma estrutural
e do ponto de vista 6ptico, alguns complexos formados por curcumina e um metal. As
amostras foram sintetizadas partindo de uma rota ja conhecida na literatura, que mostrou
diferentes eficacias para os diferentes metais utilizados na complexacao, resultando em
amostras de curcumina com chumbo e zinco, mas se mostrando nao tao eficiente para
calcio, cobalto e sodio. As propriedades dos complexos foram estudadas através das técnicas
de espectroscopia Raman, FTIR, absorcao éptica, fotoluminescéncia e elipsometria de
emissao, esta ultima se destacando ja que com uma simples modificacdo no setup usual
da técnica conseguimos resultados dos parametros de Stokes em fungdao de um campo
magnético variavel, observando assim efeitos magneto-opticos sem necessidade de um
massivo investimento.

Ao comeco deste trabalho, ao sintetizar o material foi visto que dois processos
de complexacao nao apresentaram precipitado, esses processos envolviam o acetato de
sodio e o acetato de cobalto juntamente com a curcumina. Evidenciando assim uma
necessaria mudanca no processo de sintese para esses elementos. Ja para os casos dos
processos envolvendo o acetato de chumbo, zinco e calcio com a curcumina, obtivemos
satisfatoriamente um precipitado ao final do processo. Com isso obtivemos as trés amostras
necessarias para o restante do estudo, CurcZn, CurcPb e CurcCa.

Comecando pela caracterizacao estrutural, no espectro Raman os deslocamentos e
alteracoes na intensidade dos picos indicaram interagoes especificas entre os metais e os
grupamentos centrais da curcumina, em especial o oxigénio endlico e o grupamento C=0.
No caso do CurcZn, identificamos deslocamentos para maiores energias nos anéis aromaticos
e para menores energias no centro da molécula, sugerindo uma interagao coordenada com a
regiao central. Para o CurcPb, observamos um padrao similar, mas com menor magnitude,
enquanto no CurcCa as alteracoes foram menos evidentes, possivelmente devido a uma
sintese menos eficiente, como corroborado pela analise microscopica, mostrando um formato
diferente dos outros complexos analisados pela mesma Otica.

A andlise por FTIR complementou os resultados de Raman, destacando deslo-
camentos nos modos vibracionais do C=0 e do OH, reforcando a hipdtese de que a

complexacgdo ocorre principalmente por interacao com o oxigénio central da molécula. Essa
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abordagem foi crucial para identificar diferencas entre os complexos, especialmente no
caso do CurcPb e CurcZn, que exibiram variagoes visiveis em relagdo a curcumina pura.
No caso do CurcCa, temos pelo espectro de FTIR um sinal que corresponde apenas ao
acetato de calcio, reforcando a possibilidade de ineficiéncia na rota de sintese escolhida e a
consequente ma complexacao.

Os espectros de absorgao optica revelaram alteragoes nos maximos de absorgao entre
a curcumina e os complexos, sugerindo mudancas na densidade eletronica e na geometria
molecular devido a complexacao. Os deslocamentos nos picos de absorcao e a presenca de
ombros nos espectros confirmaram a interacao entre os metais e os grupamentos centrais
da curcumina, reforcando as conclusoes obtidas nas analises vibracionais.

As medidas de fotoluminescéncia mostraram alteragoes sutis nos méaximos de
emissao dos complexos em relacdo a curcumina pura, indicando que os metais influenciam
as propriedades Opticas, particularmente nas transigoes eletronicas centralizadas na regiao
de dupla carbonila e grupamento enol. Além disso, as alteragdes nos modos vibracionais
durante o estado excitado sugerem que a interacao metal-curcumina modifica as vibragoes
fora do plano da molécula, influenciando diretamente a emissao éptica.

A elipsometria de emissao destacou comportamentos tinicos para cada complexo
sob a aplicacdo de um campo magnético. Enquanto o CurcZn apresentou um acréscimo
no pardmetro S1/S0 com o aumento do campo, indicando uma diminui¢do na diferenga,
entre a polarizacao linear horizontal e vertical emitida, os complexos CurcPb e CurcCa
mantiveram um comportamento inverso, com aumento da polarizacao linear horizontal.
Essas observac¢oes confirmam que a interacao entre o metal e a curcumina altera nao
apenas a estrutura eletronica, mas também as propriedades de emissao Optica em resposta
a campos externos, caracterizando um efeito magneto-optico.

Portanto, podemos concluir que ha a necessidade de revisao da rota de sintese para
estudos de complexos especificos de curcumina com metais. A complexagdo da curcumina
com zinco e chumbo envolve a parte central da molécula de curcumina, mais especificamente
o grupamento enol e o grupamento carbonila. A nova técnica de caracterizacao de efeitos
magneto-opticos, derivada da elipsometria de emissao comum, expoe que nossos complexos
apresentam sim interagdo com um campo externo, dadas as analises da polarizacao da luz
emitida.

Este trabalho proporciona entao, como estudo futuro, principalmente o desenvolvi-

mento da técnica de caracterizacdo de efeitos magneto-6pticos, seja na questao de novas
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modificagoes e aperfeicoamento das mudancas no setup, mas principalmente no seu uso

para o entendimento e exploracao de novos efeitos em novos materiais.
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Apéndice A — DECONVOLUCAO RAMAN
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Figura 24 — Processo de deconvolugao do espectro Raman da Curcumina, parte 1.
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Figura 25 — Processo de deconvolugao do espectro Raman da Curcumina, parte 2.
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Apéndice B — IMAGEM DE MICROSCOPIO DO COMPLEXO
CURCZN
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Figura 26 — Imagem feita pelo microscépio do aparelho Raman, complexo CurcZn visto com 10x de

magnificagio.
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Apéndice C - ESPECTROS DE FTIR
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Figura 27 — Espectro de FTIR para a curcumina pura.
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Figura 28 — Espectro de FTIR do complexo CurcZn.
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Figura 29 — Espectro de FTIR do complexo CurcPb.
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Figura 30 — Espectro de FTIR do complexo CurcCa.
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Apéndice D — GRAFICOS GERAIS DE ELIPSOMETRIA DE

EMISSAO
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Figura 32 — Gréficos referentes a medida de elipsometria, mais especificamente dos pardmetros S1, S2 e

S3 para CurcZn.
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Figura 33 — Gréficos referentes & medida de elipsometria, mais especificamente dos pardmetros p, ger

para CurcZn.
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Figura 34 — Graficos referentes a medida de elipsometria, mais especificamente dos pardmetros S1, S2 e

S3 para CurcPb.
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Figura 35 — Graficos referentes a medida de elipsometria, mais especificamente dos pardmetros p, g e r
para CurcPb.
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Figura 36 — Gréficos referentes & medida de elipsometria, mais especificamente dos pardmetros S1, S2 e
S3 para CurcCa.
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Figura 37 — Gréaficos referentes & medida de elipsometria, mais especificamente dos parametros p, ger
para CurcCa.
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Apéndice E — GRAFICOS DE AREA DE ELIPSOMETRIA DE
EMISSAO
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Figura 38 — Gréficos referentes a area da curva da medida de elipsometria, mais especificamente do
parametros S1, de todas as amostras.
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Figura 39 — Graficos referentes a area da curva da medida de elipsometria, mais especificamente do
parametros S2, de todas as amostras.
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Figura 40 — Graficos referentes a drea da curva da medida de elipsometria, mais especificamente do
pardmetros S3, de todas as amostras.
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Figura 41 — Graficos referentes a area da curva da medida de elipsometria, mais especificamente do

pardmetros g, de todas as amostras.
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Figura 42 — Graficos referentes a area da curva da medida de elipsometria, mais especificamente do
parametros p, de todas as amostras.
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Figura 43 — Graficos referentes a area da curva da medida de elipsometria, mais especificamente do
pardametros r, de todas as amostras.
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Apéndice F — GRAFICOS DE PONTO DE MAXIMO NA
ELIPSOMETRIA DE EMISSAO
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Figura 44 — Graficos referentes a média de valores ao redor do pico de emissao, na medida de elipsometria,
mais especificamente do pardmetros S1, de todas as amostras.
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Figura 45 — Gréficos referentes a média de valores ao redor do pico de emissdo, na medida de elipsometria,
mais especificamente do pardmetros S2, de todas as amostras.
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Figura 46 — Gréficos referentes a média de valores ao redor do pico de emissdo,
mais especificamente do parametros S3, de todas as amostras.
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Figura 47 — Gréficos referentes a média de valores ao redor do pico de emissio, na medida de elipsometria,
mais especificamente do pardmetros g, de todas as amostras.
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Figura 48 — Gréficos referentes a média de valores ao redor do pico de emissio, na medida de elipsometria,
mais especificamente do pardmetros p, de todas as amostras.
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Figura 49 — Gréficos referentes a média de valores ao redor do pico de emissdo, na medida de elipsometria,
mais especificamente do pardmetros r, de todas as amostras.
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