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RESUMO

Neste trabalho de conclusdo de curso, foram confeccionados e analisados materiais
funcionais hibridos fotoluminescentes, compostos por hanocompdsitos de protoporfirina I1X sal
dissédico e nanoparticulas de argila. Os resultados dos espectros de PL e das curvas de
fotodegradacdo mostraram que o pH da solugdo precursora influencia, diretamente, tanto no
nivel de agregacao das moléculas de protoporfirina adsorvidas a superficie das haloisitas quanto
nos processos de fotodegradagédo. Sendo que a solugdo com pH2 se mostrou muito mais
eficiente em desagregar as moléculas de protoporfirina do que a solu¢do com pH7. Observou-
se também que a forma de linha dos espectros de PL sofre grande influéncia tanto do
comprimento de onda de excitagdo quanto do pH da solugéo precursora, provavelmente devido

aos diferentes estados de agregacao das moléculas de protoporfirina em cada sistema.

Palavras-chave: materiais funcionais hibridos fotoluminescente, protoporfirina I1X sal dissédico,

nanoparticulas de argila, fotodegradacgao.



ABSTRACT

In this final project, functional photoluminescent hybrid materials made up of
nanocomposites of protoporphyrin IX disodium salt and clay nanoparticles were made and
analyzed. The results of the PL spectra and photodegradation curves showed that the pH of the
precursor solution directly influences both the level of aggregation of the protoporphyrin molecules
adsorbed to the surface of the halloysites and the photodegradation processes. The pH2 solution
proved to be much more efficient at disaggregating the protoporphyrin molecules than the pH7
solution. It was also observed that the line shape of the PL spectra is greatly influenced by both
the excitation wavelength and the pH of the precursor solution, probably due to the different

aggregation states of the protoporphyrin molecules in each system.

Keywords: photoluminescent hybrid functional materials, protoporphyrin IX disodium salt, clay

nanoparticles, photodegradation.
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1. INTRODUGAO

Compreender as propriedades fotoquimicas dos nanocompésitos de porfirina/argila é
intrinseco para explorar suas aplicagdes potenciais. Um exemplo notavel é a terapia fotodinamica
(TFD), uma técnica utilizada no tratamento do cancer de pele. Além disso, esses nanocompositos
podem ter outras aplicagdes em areas como a fotocatalise, devido a sua capacidade de absorver
e transferir energia luminosa.

A terapia fotodindmica é uma técnica que oferece uma nova abordagem para o
tratamento do cancer de pele e outras doencas. Esta técnica se baseia na utilizagcdo de
compostos fotoquimicos com propriedades curativas. Em procedimentos dermatoldgicos, sao
usados medicamentos fotossensiveis como o Metil Amino-levulinato e o Acido Amino Levulinico,
que sao ativados por uma fonte de luz, como laser, LED ou LIP. Recentemente, uma nova técnica
foi introduzida, onde o agente sensibilizador, geralmente o Amino-levulinato, € aplicado e a luz
solar é usada como fonte de luz. O fotossensibilizador, que pode ser administrado em forma de
creme ou por via intravenosa, absorve a irradiacdo de uma luz intensa e direcionada para a area
afetada, gerando radicais livres apenas nas células tratadas, o que resulta em sua destruicao.
Além disso, a TFD tem se mostrado eficaz no tratamento de varias condi¢des, incluindo tumores
cuténeos nao-melanoma, ceratose actinica, acne e rosacea (SBCD).

Os processos que ocorrem nas porfirinas, como a transferéncia de energia e a geragao
de espécies reativas de oxigénio, sao influenciados por varios fatores. Um desses fatores é a
agregacao entre as cadeias de porfirina, que geralmente reduz a produgdo dessas espécies
reativas. As moléculas em uma solugdo ou matriz sélida podem interagir e formar agregados,
como dimeros e trimeros (BORISSEVITCH; GANDINI, 1998; ROSSI et al, 2008;
KHAIRUTDINOV; SERPONE, 1999; KASHA, 1963; ZHANG; WU, 2005; KALYANASUNDARAM,
1992; AGGARWAL; BORISSEVITCH, 2006). Esses agregados sao formados principalmente
pela forca de Van Der Waals entre as moléculas. A concentragcao € um parametro importante na
formacao de agregados, pois em altas concentragbes a probabilidade de interacdo entre as
moléculas € maior.

Recentemente, foi demonstrado que é possivel promover a desagregagao tanto de
polimeros conjugados (TOZONI et al., 2009; TOZONI et al., 2011; MENEZES et al., 2016) quanto
de porfirinas através da formacao de blendas poliméricas ou da formacado de nanocompdsitos
(TOZONI et al., 2016; TOZONI et al., 2019). No caso dos nanocompadsitos, a desagregacao foi
obtida através da adsorgcido dos polimeros ou das porfirinas a superficie das nanoparticulas de

argila, formando um material hibrido.
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A formagdo desses materiais hibridos organico-inorganico tem despertado grande
interesse cientifico e tecnolégico (ISHIDA et al.,, 2011). As argilas sdo promissoras para a
fabricacdo de materiais funcionais a base de nanocompésitos de porfirina/argila devido as suas
propriedades unicas e composi¢cao quimica. Além disso, os hanocompodsitos de argila estdo
sendo estudados para uso em sistemas de entrega de medicamentos em Scaffolds e dosimetros
de luz azul (JAFARBEGLOU et al., 2016; PEREIRA et al., 2021; TOZONI et al., 2017).

2. OBJETIVO
2.1 Objetivo geral
Analisar e otimizar as condicdes de pH da solugao precursora para a producao de materiais
funcionais hibridos fotoluminescentes, visando maximizar a eficiéncia na desagregagao das
moléculas de protoporfirina IX sal dissédico e, consequentemente, melhorar os processos de
fotodegradacgéo, com potencial aplicagéo.
2.2 Objetivo Especifico
Estudar os efeitos do pH da solugdo precursora tanto sobre o nivel de agregagao das
moléculas de protoporfirina sal dissédica adsorvidas a superficie das haloisitas quanto sobre os

processos de geragao de espécies reativas de oxigénio.

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. Cancer

O cancer representa um desafio substancial para a saude publica em todo o mundo,
sendo uma das principais causas de mortalidade e exercendo um impacto significativo na
expectativa de vida. Em muitos paises, ele figura entre as principais razdes de 6bitos prematuros,
ocorrendo antes dos 70 anos de idade. A incidéncia e mortalidade associadas ao cancer estao
em constante ascensdo globalmente, impulsionadas principalmente pelas mudangas
demograficas e epidemioldgicas em curso. Fatores como o envelhecimento populacional e
transformacdes nos comportamentos e no ambiente, incluindo mudancas na estrutura social que
afetam habitos de vida, dieta e exposi¢do a agentes poluentes, contribuem para esse aumento.
Paises com elevado Indice de Desenvolvimento Humano tém observado uma diminuigdo nas
taxas de incidéncia e mortalidade por cancer, resultado de intervengdes eficazes em prevengao,
deteccgao precoce e tratamento. No entanto, em nag¢des em transicao, tais taxas permanecem
estaveis ou em crescimento. Portanto, o desafio nestes paises reside na otimizacao dos recursos
disponiveis e no fortalecimento dos esforgos para melhorar o controle do cancer. A vigilancia do

cancer é um componente crucial para o planejamento, monitoramento e avaliacdo das
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estratégias de controle da doenga. No contexto brasileiro, houve avancgos significativos na ultima
década em termos de disponibilidade e qualidade das informacdes relacionadas a incidéncia e
mortalidade por cancer (Santos et al., 2023).

A predominancia do cancer tem aumentado em todo o mundo, independentemente do
crescimento populacional. Em 2012, foram registrados 14,1 milhdées de novos casos e 8,2
milhdes de mortes. Nos préximos 20 anos, é esperado um aumento ainda maior na incidéncia
global da doenca. Nos paises desenvolvidos, a taxa de mortalidade por cancer tem diminuido
significativamente nas ultimas duas décadas, embora a incidéncia de alguns tipos de cancer
continue a aumentar. E crucial monitorar a incidéncia e a mortalidade por cancer para estabelecer
prioridades e agdes para o controle da doenca, bem como para avaliar a eficacia das
intervengdes implementadas. Entender a evolugao do cancer em relagdo as mudangas nos
padrdes de risco especificos e nas oportunidades de acesso ao tratamento é essencial para
melhorar as politicas de controle regionalizadas. Além disso, é importante notar que a detecgéo
precoce e o tratamento adequado do cancer podem aumentar significativamente as taxas de
sobrevivéncia. Portanto, a educacéo sobre os sinais e sintomas do cancer e a importancia dos
exames de rotina sdo fundamentais. Além disso, pesquisas para desenvolver tratamentos mais
eficazes e menos invasivos é vital para melhorar a qualidade de vida dos pacientes com cancer
(Silva et al., 2020).

O INCA (2022) divulgou uma série de previsdes para 2023 (Figura 1). Essas previsdes
abrangiam taxas de incidéncia de cancer, tanto brutas quanto ajustadas, por 100 mil habitantes,
bem como a quantidade de novos casos, considerando o género e a localizagao primaria do
cancer. Para o periodo de 2023 a 2025, a previsao € de que ocorram 704 mil novos casos de
cancer no Brasil anualmente, com as regides Sul e Sudeste sendo as mais afetadas,

concentrando cerca de 70% da incidéncia.
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ESTIMATIVA DOS CASOS NOVOS

LOCALIZACGAD PRIMARIA Homens Mulheres Total

* Casos Taxa bruta _1||E:JJEIJ Caso Taxa bruta J|qu-r.JJ| T Caso Taxa bruta _1|JTJL;1|:|J
Mama feminina - - - 73,610 66,54 41,68 T3.610 66,54 41,89
Prostats 71.730 67,86 55,49 - - - 71.730 67,86 5549
Calon e reto 21870 20,78 12,43 23 660 214 11,06 45 630 21,10 1143
Traguela, bringuio & pulmig 18.020 17,06 12,73 14.540 1315 026 32 560 15,06 10,52
Estimago 13.340 1263 951 8.140 7.36 492 21.480 0,04 7.08
Colo do dtero - - - 17.010 15.38 13.25 17.010 15,38 1325
Glandula tireside 2.500 233 164 14.160 1279 6,68 16.660 7,68 4,83
Cavidade oral 10,900 10,30 764 4200 143 261 15.100 6,99 4495
Limfoma ndo Hodgkin 6.420 6,08 455 5.620 508 300 12.040 557 3
Leucemias 6.250 500 475 5200 478 305 11.540 533 443
Sisterna nervoso central 6.110 5,80 4 56 5.380 485 380 11.490 53 4,33
Bexiga T.870 745 396 3.500 314 158 11.370 525 2,75
Esdtapo B.200 1.76 546 2.790 249 143 10.990 5,07 3,38
Pincreas 5.290 5,00 in 5600 5,15 322 10,880 5,07 am
Figado £.390 6,06 518 4310 189 314 10.700 485 424
Pele melanoma 4.640 437 224 4340 390 156 8.980 4,13 1.88
Corpo do Gteno - - - T840 7.08 413 7.640 7,08 413
Laringe 6.570 621 507 1230 1,09 072 7.790 3,58 268
(Owirio - - - 7310 6,62 5M 7.310 f,62 501
Limfioma de Hodgkin 1.500 140 084 1.580 1.4 0,78 3.080 1,41 0,75
Outras Incalizagies 41.730 30,49 2617 33.970 3069 19.70 75.700 3409 2196
jodas a5 neaplasias, BXCEIOPEIE | 239430 | 22656 | 18561 | 244160 | 22075 | 15408 | 483590 | 22359 | 1663
Pele ndo melanoma 101.920 06,44 - 118570 107,21 - 220400 101,95
Todas as neoplasias 341.350 323,00 - 362730 327 96 - T04.080 32553

‘Fopulagsn-padrio mundial (1960). / “Nimeros aredondados para maltiplos de 10.
Figura 1: Projecbes para 2023 das taxas de incidéncia brutas e ajustadas por 100 mil
habitantes, bem como do numero de novos diagndsticos de cancer, de acordo com o0 sexo e a

localizacdo primaria do cancer. Fonte: INCA (2022, p. 62).

3.2. Cancer de pele

O cancer de pele é uma questdo de saude publica significativa, particularmente entre
individuos de pele clara. Tem-se notado um crescimento na ocorréncia de carcinomas
basocelulares e espinocelulares (conhecidos como canceres de queratindcitos) e melanoma
globalmente desde os anos 80. Contudo, em na¢dées como Estados Unidos, Canada e Australia,
a ocorréncia de melanoma pode estar se estabilizando entre as faixas etarias mais jovens
(HARDIE CM, et al., 2020).

Os Canceres de Pele Nao Melanoma (CNMs), apesar de apresentarem uma baixa
probabilidade de propagacao metastatica, podem ter sua complexidade cirurgica, morbidade e
custos diretos diminuidos através de um diagndstico precoce. E essencial que as estratégias de
deteccao antecipada tenham como objetivo a reducdo da mortalidade ou, no minimo, da

morbidade. Contudo, a realizacao de exames de rastreamento de forma sistematica em toda a
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populagdo nao é vista como uma medida com bom custo-beneficio (KRAJEWSKI AC et al.,
2016).

Em média, a probabilidade de sobrevivéncia por cinco anos apds o diagnéstico e
tratamento de tumores confinados ao local original € de 96%. No entanto, essa taxa cai para 20%
quando o tumor se disseminou para areas distantes do corpo. E importante ressaltar que essas
estatisticas podem variar dependendo de uma série de fatores, incluindo a saude geral do
paciente e a resposta ao tratamento (JONES MS et al., 2016).

Com a implementagdo de tratamentos especificos para melanomas em estagio
avancgado, observou-se um aumento na taxa de sobrevivéncia de 2 anos para 45% em certos
pacientes. E crucial continuar o tratamento de carcinomas de queratindcitos, apesar de serem
bastante prevalentes e terem um impacto significativo na qualidade de vida, eles ndo tém um alto
risco de mortalidade. No entanto, em individuos com sistema imunolégico comprometido, como
0s que receberam transplantes de 6rgéos, os carcinomas de queratindcitos podem ser
agressivos e potencialmente letais (JUNG GW; WEINSTOCK MA, 2012).

A exposicao solar excessiva € a principal responsavel pelo surgimento do cancer de pele,
pois provoca um crescimento anormal e desordenado das células cutaneas. Assim, agdes
preventivas, como conscientizagdo da populacdo em utilizar filtro solar e a restricdo da exposicao
ao sol, sdo fundamentais para minimizar o risco de desenvolvimento dessas formas de cancer
(Marra, 2023).

3.3. Terapia Fotodinamica

A fototerapia é uma abordagem terapéutica amplamente utilizada no tratamento de uma
variedade de condi¢cbes dermatoldgicas, com uma historia que remonta ao século passado. Esta
técnica envolve a aplicagao de radiagao UVA ou UVB e tem sido eficaz no manejo de diversas
doengas de pele, incluindo vitiligo, psoriase, parapsoriase, linfomas cutaneos de células T e
eczemas crbnicos. Seu uso isolado ou em combinagdo com outros medicamentos, como
retindides, metotrexato e ciclosporina, tem se mostrado promissor, permitindo a redugao do
tempo de tratamento e das doses desses medicamentos. Apesar dos beneficios, € importante
reconhecer que a fototerapia também apresenta limitagdes. Estas incluem a necessidade de
equipamentos especializados, a adesao do paciente ao tratamento, a sele¢cao apropriada dos
pacientes e a consideracdo da dose cumulativa de radiacdo UV. Para garantir uma resposta
terapéutica eficaz com o minimo de efeitos adversos, a administracao da fototerapia deve ser

realizada sob supervisao rigorosa e acompanhamento continuo. Este enfoque garante nao
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apenas a seguranca do paciente, mas também a eficacia do tratamento (Duarte; Buense; Kobata,
2006).

Recentes avancos na area da quimica e medicina tém permitido o desenvolvimento de
métodos mais eficazes no uso da luz para combater infecgdes bacterianas e até mesmo céancer.
Essa jornada rumo a terapia moderna com luz teve inicio em 1897, quando o cientista aleméao
Oscar Raab conduziu pesquisas pioneiras. Raab descobriu que corantes apresentavam eficacia
na eliminacdo de protozoarios, porém percebeu que apenas a presenca do corante nao era
suficiente. A erradicag¢ao dos protozoarios sé ocorria quando o corante era aplicado em conjunto
com luz e oxigénio. Os corantes, compostos quimicos coloridos, manifestam suas cores devido
a interacdo das moléculas com a luz. A luz branca, proveniente do Sol ou de uma lampada,
consiste numa mistura de todas as cores do espectro visivel: violeta, azul, verde, amarelo, laranja
e vermelho. Por exemplo, um corante vermelho absorve todas as outras cores presentes na luz
branca, exceto o vermelho, resultando na tonalidade observada. Se dissolvido em agua,
formando uma solugdo transparente, esse corante permitira apenas a passagem da luz
vermelha, o que torna a cor visivel no liquido. Ao absorver a energia da luz, o corante pode
transferi-la para moléculas proximas, como o oxigénio, abundante em nossa atmosfera e
organismo. Essa transferéncia energética resulta na formacao de uma versao altamente reativa
do oxigénio, conhecida como "oxigénio singleto". O oxigénio singleto reage 40 vezes mais rapido
que o oxigénio comum, permanecendo ativo por apenas alguns milionésimos de segundo até
encontrar outra molécula para reagir. Esse fendbmeno é fundamental para os processos

terapéuticos que envolvem o uso da luz em medicina (Pereira, 2020).

No ambito da pesquisa sobre tratamentos para o cancer, uma abordagem promissora
envolve a interagdo entre corante, luz e oxigénio. Especificamente, um composto especial
conhecido como fotossensibilizador € administrado ao paciente, conferindo as células tumorais
uma sensibilidade a luz que normalmente ndo possuem. Durante o procedimento, a luz &
direcionada ao tumor por meio de uma fibra éptica. As moléculas de fotossensibilizador na regido
absorvem a energia luminosa e a transferem para as moléculas de oxigénio no tecido, gerando
oxigénio singleto, uma espécie reativa que prejudica as células tumorais. Este método,
denominado TFD, é notavel por sua natureza localizada e seletiva. A dependéncia da luz para
sua eficacia torna-o seguro, uma vez que, mesmo que o fotossensibilizador seja introduzido na
corrente sanguinea, permanece inativo até ser ativado pela luz direcionada. Dessa forma, o risco
de afetar outros 6rgéaos do paciente € minimizado, ao contrario de terapias convencionais. O uso

de corantes na TFD oferece uma distingdo crucial entre células cancerigenas e saudaveis. As
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células tumorais, devido ao seu rapido crescimento, absorvem substancias do ambiente em uma
taxa mais elevada, facilitando a concentragcdo do fotossensibilizador nelas. Portanto, ao
administrar um produto contendo os corantes especificos da TFD na area afetada pelo tumor, a
captura rapida pelo tumor é garantida. Posteriormente, a aplicacdo de luz durante as sessées
terapéuticas desencadeia a agao do fotossensibilizador, visando a eliminagdo ou reducéo do

tumor, enquanto preserva as células saudaveis circundantes (Pereira, 2020).

3.4. Protoporfirina

Em 1990, a TFD passou por uma grande mudanga com a introdugdo de uma nova
substancia, o acido 5-delta aminolevulinico (5-ALA), gracas ao trabalho de Kennedy e sua
equipe. Esse composto age como um precursor de porfirinas, mais especificamente a
protoporfirina IX (PplX), que é produzida dentro das células através da biossintese do grupo
Heme. A PpIX é conhecida por sua grande capacidade de interacdo com a luz. Ja no final dos
anos 90, surgiu um novo medicamento derivado do 5-ALA, o metilaminolevulinato. Esse
composto, que é um éster do 5-ALA, tem propriedades lipofilicas, o que permite que ele penetre
mais profundamente e seja mais especifico para o tecido tumoral. Assim, a TFD com
medicamento tépico tem o potencial de induzir uma sensibilidade a luz localizada e seletiva na
area da pele que precisa ser tratada, como em casos de Carcinomas Basocelulares superficiais,
Carcinomas Espinocelulares superficiais e Queratoses Actinicas (Szeimieset al., 2009).

A PplX, um composto conhecido como intermediario porfirinico, tem a capacidade de
absorver luz em varias frequéncias. A mais intensa é a banda de Soret, que corresponde a luz
azul em 405 nm, visivel na Figura 2. Existem outras frequéncias de absorgao com intensidades
menores, chamadas de bandas Q, que ocorrem em 510, 545, 580, 630, 670 e 700 nm. Mesmo
que os picos das bandas Q sejam de 10 a 40 vezes menores que o pico em 405 nm, muitos
estudos em TFD utilizam luz no espectro vermelho, especificamente entre 620 e 635 nm. Isso é
feito para alcangar uma maior penetracdo nos tecidos e otimizar a TFD para o tratamento de
lesdes mais profundas. No entanto, a luz azul e verde também é eficaz na TFD para o tratamento

de lesdes mais superficiais, produzindo resultados comparaveis (Calzavara, Venturini; 2006).
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Figura 2: Espectro de absorcao relacionado a PplX. Fonte: Torezan; Niwa; Neto (2022,
p.448).

3.4.1. Agregacao da Protoporfirina

As interacdes moleculares influenciam muito nos processos fotofisicos, biolégicos e
fotoquimicos que ocorrem nas porfirinas. Quando essas porfirinas séo dispersas em solugéo ou
em estado solido, elas tém a capacidade de formar agrupamentos de moléculas. A formagéo
desses agrupamentos € influenciada por uma série de fatores, incluindo o tipo especifico de
porfirina, sua concentragcéo, o pH do ambiente e o tipo de matriz sélida em que estao inseridas.
Como resultado desses agrupamentos, as propriedades energéticas e espectrais das porfirinas
sofrem alteracdes. E importante destacar que essas alteracdes podem ter implicagdes
significativas em uma variedade de aplicagdes. Isso inclui desde a medicina, onde as porfirinas
sdo usadas em fototerapias, como por exemplo a fotodindmica, até a producao de energia, onde
as porfirinas podem desempenhar um papel na conversao de energia solar em energia elétrica.
Portanto, a compreensado dessas interagdes moleculares e suas consequéncias & muito

importante (Bonneau; Maman, 2004).
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3.4.2. Desagregacao da Protoporfirina

No campo dos materiais hibridos, que mesclam elementos organicos e inorganicos, a
porfirina e as nanoparticulas de haloisita desempenham um papel crucial. Quando as moléculas
de porfirina se ligam a superficie dos nanotubos de argila, a porfirina pode se desagregar de
maneira eficaz. A argila, por sua vez, € um componente fundamental na criacédo de
nanocompadsitos. Suas propriedades Unicas em escala nanométrica e sua composi¢cao quimica
distinta a tornam ideal para essa funcao. Além disso, a argila tem a capacidade de se dissolver
rapidamente em solugdes aquosas, o0 que ajuda a garantir que o composto final seja uniforme,
aderente e estavel. Essas caracteristicas sao vitais para uma variedade de aplicagdes, incluindo

a fabricacao de materiais avangados e a pesquisa em nanotecnologia (Bujdak, 2015).

3.5. Nanoparticulas

A nanotecnologia, que ja é bem vista por seu potencial em campos como a engenharia
aeroespacial, nanoeletrénica, saude e produtos de consumo, esta crescendo rapidamente
gracas ao avango das nanoparticulas. Essas particulas ou grupos tém uma distribuicdo de
tamanho que inclui uma grande quantidade de particulas com uma ou mais dimensdes entre um
e 100 nandmetros (nm), sendo um nm igual a um bilionésimo de metro. A habilidade de manipular
nessa escala nanométrica abre portas para propriedades e caracteristicas que nao poderiam ser
alcancadas de outra maneira. As nanoparticulas estao sendo fabricadas e usadas em uma ampla

variedade de produtos em todo o mundo (Silva et al; 2017).

A realizacdo da sintese dos materiais hibridos possui como finalidade agrupar as
propriedades dos materiais precursores para a aplicagao desejada. No caso dos nanocompadsitos
de porfirina/argila, a desagregacéo da porfirina se torna possivel, por meio da adsor¢cdo das

moléculas de porfirina pelas superficies dos nanotubos de argila.

3.6. Fotoluminescéncia (PL)

A fotoluminescéncia é um fendmeno éptico fascinante em que um material absorve luz e,
posteriormente, emite luz de um comprimento de onda distinto. Este processo € desencadeado
quando os elétrons do material capturam fétons e sao impulsionados a um estado energético
mais elevado. Posteriormente, esses elétrons retornam ao seu estado original, liberando a
energia adicional na forma de luz. Esta técnica € comumente aplicada na analise das

propriedades eletrénicas e épticas de materiais. Para uma compreensao mais profunda dos
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processos envolvidos na fotoluminescéncia, o diagrama de Jablonski (Figura 3) serve como uma
ferramenta valiosa. Processos intramoleculares, envolvem a interagao entre o estado vibracional
e o estado eletrénico da molécula. O Diagrama de Jablonski descreve o processo de absorgao
de energia por uma molécula, onde um foton é absorvido (A) e a molécula é levada do seu estado
fundamental (S;) para um estado singleto excitado (S,,), sendo o primeiro estado excitado (S;).
Durante esse processo, a molécula pode passar por relaxacao vibracional (RV) e conversao
interna (Cl), retornando eventualmente ao estado fundamental. O retorno da molécula ao estado
fundamental, com a emissio de um féton, € o fendbmeno conhecido como fluorescéncia. Este é
um aspecto crucial na compreensao dos processos de fotoluminescéncia. Também existe a
possibilidade de cruzamento intersistemas (CSl), levando a molécula para um estado ftripleto

excitado (T,).
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Figura 3: Diagrama de Jablonski. Fonte: PUC-RIO ( p. 21).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Confeccao das amostras de Pplx/Argila

A protoporfirina I1X sal dissédico (PpIXK) foi a porfirina usada para a criagdo da amostra
dos nanocompdsitos de argila/protoporfirina e para completar essa confecgao foi utilizado a argila
Haloisita. Ambos compostos para a criagdo das amostras foram adquiridos da empresa Sigma-
Aldrich Brasil Ltda.
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Para a obtengdo das amostras, foram misturadas nanoparticulas de argila em solugao
aquosa com a solucao de PpIXK, a qual estava dissolvida em acetonitrila, dimetilsulfoxido e agua.
Além disso, foi realizada a sintese de solugao com dois pH diferentes, sendo eles pH2 e pH7.
Com o intuito de controlar o pH das solugbes foram criadas solugbes que continham agua
ultrapura acrescentadas de quantidades especificas de NaOH e HCI, que foram verificadas com
0 uso de um medidor de pH portatil modelo AK90.

Amostra 1 (com pH2): 2mL de PpIXK, 40 mL de solugdo aquosa com pH2 e 0,5 gramas
de Haloisita.

Amostra 2 (com pH7): 2mL de PpIXK, 0,5 gramas de Haloisita, com 40 mL solugcao
aquosa pH7.

Tais misturas passaram pelos processos de agitacdo mecéanica, 5 vezes por 3 minutos
cada, além do processo de ultrassonificagcao, repetindo, também, 5 vezes com tempo de duragao
de 3 minutos. Depois disso, essas amostras foram colocadas em uma estufa ao abrigo da luz
por um dia para a decantacdo das nanoparticulas. Assim, esse periodo foi utilizado para que
houvesse a decantacido e, entdo, foi retirado o excesso de solugdo, para que as misturas
retornassem a estufa, sendo submetida a uma temperatura de 60,0 °C por sete dias para que

houvesse a evaporacio do solvente.

4.2. Caracterizagao das amostras

Neste trabalho a abordagem metodoldgica foi baseada em técnicas Opticas para analisar
e caracterizar semicondutores polimeéricos. Utilizamos métodos como a absorbancia na regiao
do UV-Vis e a fotoluminescéncia no estado estacionario para determinar as propriedades
fotofisicas e fotoquimicas das amostras. Os espectros de absorgao optica das solugcdes foram
coletados utilizando o espectrofotémetro UV-VIS FEMTO 800XI.

Os espectros de fotoluminescéncia (PL) e as curvas de fotodegradagao foram obtidos por

meio de um espectrofluorimetro Shimadzu, modelo RF 5301PC.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
Para o desenvolvimento do estudo, foi necessario a confecgéo das amostras (amostra 1
e amostra 2) que se diferenciavam pelo valor de pH. Os espectros de fotoluminescéncia de
ambas as amostras foram realizados antes e depois da fotodegradagao. Durante a confeccao
das amostras, apds o tempo de decantagéao, foi observado que a mistura com pH2 apresentava

uma coloracdo mais transparente em comparagéo com a mistura com pH7 que continha uma
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aparéncia mais esbranquicada. Esse fendbmeno se deve a maior dispersao das nanoparticulas

na mistura com pH7, resultando na formacao de uma solugao coloidal.

Vale ressaltar, que este trabalho é a continuagdo do “Estudos das propriedades
fotofisicas de nanocompdsitos de Porfirina/argila” que foi estudada por Ribeiro (2023). Sendo

importante citar algumas de suas analises.
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Figura 4: Espectro de fotoluminescéncia de excitagao para a PpIXK em p6 de pH2 e em pé de
pH7. Fonte: Alves (2023, p. 21).

A figura 4 mostra os espectros de fotoluminescéncia de excitagdo (PLE) das amostras
com pH2 e pH7, observa-se que a regiao em torno da banda de Soret apresenta dois maximos,
um em torno de A = 388nm referente a absorgdo de dimeros e outro em torno de 1 = 412nm
referente a absorgao dos mondmeros. As analises da Figura 4 mostraram que para o pH2 tem-
se maior concentragdo de mondmeros do que dimeros, ja para o pH7 acontece o contrario. O
pico em 405 nm que apareceu nos espectros de PLE de ambas as amostras, sdo devido a efeitos
Opticos causados, provavelmente, pelos nanotubos de haloisita que funcionam como guias de
onda (Figura 4) (Alves, 2023). Os espectros de fotoluminescéncia de excitacdo das duas
amostras também exibem um maximo de absorgao na regido da banda Q. Ao analisar a diferenga
de intensidade entre todos os maximos observa-se que a amostra com pH2 apresenta uma maior
intensidade, provavelmente devido a maior eficiéncia de emissdo causada pela maior

desagregacao das moléculas de porfirina na amostra com pH2.
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Dando continuidade aos estudos, foram realizados experimentos de fotodegradacgao,
nestes experimentos irradia-se a amostra em um comprimento de luz especifico e monitora-se a
intensidade da luz emitida também em um comprimento de luz especifico. Em todas os
experimentos de fotodegradacgao a intensidade do comprimento de luz emitida foi monitorada em
609 nm, os dados foram coletados a cada segundo. Para comparar os efeitos dos dimeros e
mondmeros sobre a fotodegradagao foram utilizados dois comprimentos de onda de excitagao
(Aexcitacao) diferentes, um em 4 = 388nm referente aos dimeros e outro em 1 = 412nm referente

aos mondmeros.

A figura 5 apresenta as curvas de fotodegradagcdo de ambas as amostras, para o
comprimento de onda da luz de excitagao de 388nm, regido de absorcao preferencialmente dos

dimeros, o tempo de aquisi¢ao da curva foi de 1850 segundos.
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Figura 5: Curva de fotodegradagao das amostras com pH2 e pH7, comprimento de onda da luz

de excitagao Agxcitacio = 388 nm , tempo de aquisicdo de 1850 segundos. Fonte: Autoria

prépria (2024).

A partir da Figura 5, observa-se que as curvas de fotodegradagao de ambas as amostras
apresentam um decaimento, sendo que o decaimento da amostra com pH2 apresenta um
decaimento exponencial mais pronunciado, observa-se também que a amostra com pH2

fotodegradou mais rapidamente do que a amostra com pH7, este fato pode ser explicado pela
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maior desagregacao das moléculas de protoporfirina nas amostras com pH2. Em termos de
porcentagem, enquanto a intensidade do espectro de PL da amostra de pH2 diminuiu 41% em

relagdo a intensidade inicial, a amostra de pH7 apresentou uma diminui¢cdo de apenas 14%.

A figura 6 apresenta os espectros de PL da amostra com pH7, antes e depois da

realizacdo dos experimentos de fotodegradacdo no comprimento de onda de excitagdo de
388nm.
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Figura 6: Espectros de fotoluminescéncia da amostra com pH7, antes e depois da realizagao

dos experimentos de fotodegradacdo no comprimento de onda de excitagdo de 388nm. Fonte:

Autoria prépria (2024).

A figura 7 apresenta os espectros de PL da amostra com pH2 antes e depois da

realizacao dos experimentos de fotodegradagcao no comprimento de onda de excitagdo de
388nm.
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Figura 7: Espectros de fotoluminescéncia da amostra com pH2 antes e depois da realizagao
dos experimentos de fotodegradacdo no comprimento de onda de excitagao de 388nm. Fonte:
Autoria prépria (2024).
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Figura 8: Curva de fotodegradagao das amostras com pH2 e pH7, comprimento de onda da luz
de excitagdo Aeycitacio = 412nm , tempo de aquisicéo de 2300 segundos. Fonte: Autoria

prépria (2024).
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Assim como na figura 5, observa-se que as curvas de fotodegradagao da figura 8 de
ambas as amostras apresentam um decaimento, sendo que o decaimento da amostra com pH2
apresenta um decaimento exponencial mais pronunciado, novamente observa-se que a amostra
com pH2 fotodegradou mais rapidamente do que a amostra com pH7, este fato também pode
ser explicado pela maior desagregacao das moléculas de protoporfirina nas amostras com pH2.
Em termos de porcentagem, enquanto a intensidade do espectro de PL da amostra de pH2
diminui 32% em relagdo a intensidade inicial, a amostra de pH7 apresentou uma diminui¢cao de
apenas 7%. Comparando-se intensidades das das curvas de fotodegradagao das figuras 5 e 8,
observa-se que a fotodegradagao causada pelo comprimento de onda de 388nm é maior do que
a causada pelo comprimento de onda de 412nm.

A figura 9 apresenta os espectros de PL da amostra com pH7, antes e depois da
realizacao dos experimentos de fotodegradacdo no comprimento de onda de excitagdo de
412nm.
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Figura 9: Espectros de fotoluminescéncia da amostra com pH7, antes e depois da realizagéo

dos experimentos de fotodegradacdo no comprimento de onda de excitagao de 412nm.

Fonte: Autoria prépria (2024).

A figura 10 apresenta os espectros de PL da amostra com pH2 antes e depois da

realizagédo dos experimentos de fotodegradagdo no comprimento de onda de excitagdo de
412nm.
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Figura 10: Espectros de fotoluminescéncia da amostra com pH2 antes e depois da realizacao
dos experimentos de fotodegradacdo no comprimento de onda de excitagao de 412nm. Fonte:
Autoria prépria (2024).

Assim como no caso dos espectros de PL excitados com o comprimento de onda de
388nm, figuras 6 e 7, comparando-se as intensidades dos espectros de PL das figuras 9 e 10,
observa-se que os efeitos da fotodegradacgao sao mais pronunciados na amostra com pH2, assim
como mostrou as curvas de fotodegradagao da figura 8. Os espectros de PL das figuras 9 e 10

também exibem os picos caracteristicos dos efeitos dpticos na regido em torno de 620nm.

Por outro lado, observa-se nas figuras 6,7,9 e 10 que a forma de linha dos espectros de
PL sofre grande influéncia do comprimento de onda de excitagcdo e do pH da solugédo precursora,
provavelmente devido aos diferentes estados de agregagédo das moléculas de protoporfirina em

cada sistema.

A figura 11 apresenta as curvas de fotodegradagao da amostra com pH2 para ambos os
comprimentos de onda de excitacao, a figura 12 apresenta as curvas de fotodegradacao

normalizadas da amostra com pH2 para ambos os comprimentos de onda de excitacao.
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Figura 11: Curvas de fotodegradagdo da amostra com pH2 para ambos os comprimentos de

onda de excitagdo. Fonte: Autoria prépria (2024).

T T T T T T T T T T T T T
1,04 Curva de Fotodegradagao pI2
0,8
(v
<
vl
N
g 06-
2
S 041
©
S
[72}
o
£ 024
0,0
T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tempo (s)

Figura 12: Curvas de fotodegradagédo com a intensidade normalizada da amostra com pH2

para ambos os comprimentos de onda de excitagdo. Fonte: Autoria prépria (2024).
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Comparando-se as curvas de fotodegradacgao apresentadas nas figuras 11 e 12 observa-
se 0 mesmo comportamento, isto €, um decaimento exponencial, mais ainda as curvas com a
intensidade normalizada da Figura 12 apresentam uma pequena diferenca em fungdo do

comprimento de onda de excitacao utilizado.

6. CONCLUSAO

Neste trabalho de conclusdo de curso, foram confeccionados e analisados materiais
funcionais hibridos fotoluminescentes, compostos por nanocompdésitos de protoporfirina IX sal
dissédico e nanoparticulas de argila. Os resultados dos espectros de PL e das curvas de
fotodegradagdo mostraram que o pH da solugdo precursora influencia, diretamente, tanto no
nivel de agregacao das moléculas de protoporfirina adsorvidas a superficie das haloisitas quanto
na fotodegradagcdo. Sendo que a solugdo com pH2 se mostrou muito mais eficiente em
desagregar as moléculas de protoporfirina do que a solugdo com pH7. Observou-se também
que a forma de linha dos espectros de PL sofre grande influéncia tanto do comprimento de onda
de excitacdo quanto do pH da solugao precursora, provavelmente devido aos diferentes estados
de agregacao das moléculas de protoporfirina em cada sistema.

Estes resultados demonstram a grande capacidade da pesquisa em nanotecnologia,
principalmente quando motivada pela perspectiva de se desenvolver nanomateriais funcionais
hibridos fotoluminescentes que apresentem maior eficiéncia de geracao de espécies reativas de

oxigénio para utilizacao em fototerapia dindmica de cancer.
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