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RESUMO

Jodo Paulo da Silva Scaramal. Incorporacdo de porfirinas em matrizes Sol-Gel: Preparagdo e
caracterizacdo espectroscopica.

Nos ultimos anos as porfirinas e seus derivados vém se destacando nos estudos
cientificos devido as suas propriedades cataliticas e luminescentes. Uma grande variedade
de agentes fotossensibilizadores foi produzida e eles tém sido extensivamente estudados
devido as suas propriedades fotoquimicas e fotofisicas. A imobilizacao de porfirinas em
matrizes de sol-gel é de grande interesse devido as suas aplicacdes em sensores quimicos e
bioquimicos, aumentando sua fotoestabilidade, e em catalisadores. A obtencdo de matrizes
inorganicas através do processo sol-gel € um caminho bastante promissor para se chegar a
suportes de grande pureza e homogeneidade, e temperatura de processamentos muito
inferiores quando comparados aqueles formados pelos métodos tradicionais de obtengdo
de revestimentos. Desta forma, estudamos neste trabalho a incorporacao das porfirinas,
Tetrakis (n-metil-4- piridil) porfirina (TMPyP) na base livre e complexada com Fe**, Fe (Ill)
Tetrakis (n-metil-4- piridil) porfirina (FeTMPYP) em matrizes de Sol-Gel. Foi sintetizado e
comparado dois métodos de preparagao dos géis, método Pechini, o método dos
precursores poliméricos, e o método Sol-Gel utilizando TEOS (Tetraetilortosilicato), método
gue consiste na hidrdlise do tetraetilortosilicato; na forma de filmes finos. A deposicao dos
géis foi feita em laminulas para microscopia através das técnicas Dip e Spin — Coanting e
entdo comparadas. Os filmes foram caracterizados através das medidas de: Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e Microscopia
de Forca Atomica (AFM). O filme obtido pelo método Pechini mostrou-se mais qualificado
para a incorporagao das porfirinas, pois apresentou estruturas mais homogéneas. As
porfirinas foram incorporadas aos filmes através da técnica Dip-Coating e Spin-Coating. Os
filmes foram novamente caracterizados para confirmar a presenga das porfirinas nos filmes
através das técnicas Espectroscopia no Infra-Vermelho e Espectroscopia no Ultravioleta
Visivel. Os resultados mostraram que as porfirinas foram incorporadas aos filmes feitos

pelo método Pechini através da técnica Dip-Coating.

Palavras-Chave: Porfirinas, Sol-Gel, Filmes finos.



ABSTRACT

Jodo Paulo da Silva Scaramal. Incorporation of porphyrins in sol-gel matrices: Preparation

and spectroscopic characterization.

In recent years, porphyrins and their derivatives have been highlighted in scientific
studies due to their catalytic and luminescent properties. A wide variety of photosensitizing
agents were produced and they have been extensively studied because of their
photophysical and photochemical properties. Immobilization of porphyrins in sol-gel
matrices is of great interest because their applications in chemical and biochemical sensors,
increasing their photostability, and catalysts. The acquisition of inorganic matrices through
the sol-gel process is a promising way to reach supporters of high purity and homogeneity,
and much lower processing temperature compared those formed by traditional methods of
obtaining coatings. Thus, we studied in this work the incorporation of porphyrins, Tetrakis
(N-methyl-4-pyridyl) porphyrin (TMPyP) in the free base and complexed with Fe **, Fe (1ll)
Tetrakis (N-methyl-4-pyridyl) porphyrin (FeTMPyP) in sol-gel matrices. Was synthesized and
compared two methods of preparing the gels, Pechini method, the polymeric precursors
method, and sol-gel method using TEOS (tetraethylorthosilicate), a method that consists in
the hydrolysis of tetraethylorthosilicate, in the form of thin films. The deposition of the gels
was done on glass slides for microscopy through techniques Dip and Spin - Coanting and
then compared. The films were characterized by the steps of: Scanning Electron Microscopy
(SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and Atomic Force Microscopy (AFM). The film
obtained by the Pechini method was more qualified for the incorporation of porphyrins, as
it showed more homogeneous structures. The porphyrins were incorporated into films by
Dip and Spin-Coating techniques. The films were characterized again to confirm the
presence of porphyrins in films through the techniques Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Ultraviolet-Visible Spectroscopy (UV/Vis). The results showed that
the porphyrins were incorporated into the films made by the Pechini technique by Dip-

Coating.

Keywords: Porphyrins, Sol-Gel, Thin films



INTRODUCAO

As porfirinas sdo muito conhecidas por desempenhar um papel significativo em
diversos sistemas biolégicos. A presenca de tais complexos € essencial para a ativagdo e
armazenamento de oxigénio (hemoglobina e mioglobina), transferéncia de -elétrons
(citocromo ¢, oxidacdo do citocromo) e transferéncia de energia solar (clorofila). Porfirinas
sdo moléculas versateis, cujas propriedades fisico-quimicas podem ser facilmente ajustadas
por modificacdes na distribuicdo eletronica do anel aromdtico via substituicdes periféricas
[11]. Elas sdo importantes grupos protéicos em uma série de moléculas bioldgicas e enzimas,
e vem sendo utilizadas como catalisadores em reac¢des de oxidagao [66].

Ultimamente as porfirinas e seus derivados vém se destacando nos estudos cientificos
devido as suas propriedades cataliticas e luminescentes [6]. Também tém sido
extensivamente exploradas por possuirem caracteristicas extremamente importantes,
principalmente na drea da medicina como: alta afinidade pelos tecidos tumorais, atividade
fotodinamica, alta foto estabilidade, baixa toxicidade e absor¢cdao espectral onde os tecidos
bioldgicos sdo relativamente transparentes (em torno de 600 nm) [60].

A imobilizagdo dessas porfirinas em matrizes de sol-gel € de grande interesse devido
as suas aplicagdes em sensores quimicos e bioquimicos, aumentando sua fotoestabilidade,
janelas 6ticas [10-50], e catalisadores [3]. J4 a imobilizacdo de metaloporfirinas em um
polimero organico ou numa matriz inorganica, de interesse catalitico, torna a porfirina mais
resistente a destruicdo oxidativa e a dimerizacao, fatores esses que muitas vezes aumentam a
eficiéncia catalitica. Além disso, a imobilizacdo pode viabilizar a reutilizacdo do catalisador
[59].

A obtencdo de matrizes inorgénicas através do processo sol-gel é um caminho
bastante promissor para se chegar a suportes de grande pureza e homogeneidade [5], e
temperatura de processamentos muito inferiores quando comparados aqueles formados pelos
métodos tradicionais de obten¢do de revestimentos [59]. Devido essas baixas temperaturas
no processo de sintese, substincias incorporadas como moléculas organicas com
propriedades fluorescentes, podem ser introduzidas na fase sol do processo sol-gel para se
obter materiais 6pticos com vérias propriedades. Compostos biologicamente importantes

quando encapsulados no gel de silica obtém muitas caracteristicas importantes como: boa



durabilidade mecanica, alta resisténcia a degradacdo quimica e bioldgica, e ainda mantém
suas propriedades espectroscdpicas e sua atividade bioldgica [36].

Materiais hibridos em que moléculas organicas sdo incorporadas em matrizes
inorganicas obtidos através do processo sol-gel, sdo novos materiais promissores para optica
nao-linear, laser do estado sélido e catalisadores [3-18]. Essas moléculas organicas como as
porfirinas, podem ser encapsuladas ou covalentemente ligadas a rede inorganica. O processo
sol-gel permite a incorpora¢do de compostos organicos tanto em seus mondlitos quanto em
filmes finos, compostos como “clusters” inorganicos [13-67], complexos de lantanideos
[70], corantes e moléculas bioativas [34].

As vantagens do processo sol-gel na fabricacdo de filmes finos € o facil controle da
fabricacdo e da composi¢do, baixa temperatura de sintese, obtencdo de substancias em
escalas nanométricas, além de se obter uma grande homogeneidade do filme e o baixo custo
num simples processo de fabricacdo. Assim, o uso prético da técnica sol-gel pode ser feito na
fabricacdo de filmes finos com propriedades triboldgicas (coeficiente de atrito e taxa de
desgaste) desejaveis. Recentemente, os filmes finos produzidos pelo método sol-gel t€m
encontrado grandes aplicacoes em microeletronica Optica e industrias foto-eletrOnicas,
entretanto também sao usados como protetores para efeitos de corrosao [57].

O método Pechini ou método dos precursores poliméricos € utilizado na fabricagao
de um polimero no qual estdo incorporados os cations metédlicos distribuidos
homogeneamente. O método é baseado na formagdao de quelatos entre os cdtions metélicos
com um 4cido hidrocarboxilico. Apds a sintese da solugcdo de citrato, um polidlcool é
adicionado para promover a polimerizacdo pela reacao de poliesterificacdo entre o citrato do
fon metélico e o polidlcool. A baixa temperatura de sintese, em torno de 80 °C, sob
atmosfera de ar, provoca a rea¢do de condensa¢do formando moléculas de dgua. Quando se
atinge 100 °C ocorre a poliesterificacdo e a maior parte do excesso de dgua é removido,
resultando num gel polimérico, que pode ser usado para fabricacdo de filmes finos [48].

A facil implantacdo para fabricacdo de filmes € uma das vantagens do método
Pechini, pois no processo é necessdria uma baixa temperatura de sintese e nao oferece
muitos riscos de contaminag¢do. Muitos estudos estdo sendo feitos sobre este método devido
a obtencdo de redes poliméricas em nivel molecular com estruturas em escalas nanométricas,
possibilitando a incorporacdo de compostos organicos com propriedades fotoluminescentes

como a porfirina.



Portanto, o sol-gel é um processo de vérias etapas que envolvem processos quimicos
e fisicos, associados a hidrolise e polimerizacdo de precursores inorganicos ou
organometdlicos a secagem e a densificacdo. Este processo nos permite preparar materiais
com estruturas distintas, a partir do controle da cinética da transformacdo, projetando
materiais com propriedades peculiares o obtendo informagdes sobre o mecanismo das
reacoes [52].

Desta forma, estudamos neste trabalho a incorporacdo das porfirinas Tetra-Metil-
Piridil (TMPyP) na base livre e complexada com Fe’* (FeTMPYP) em matrizes de Sol-Gel.
O objetivo do trabalho é comparar e caracterizar dois diferentes métodos de sintese dos géis:
Pechini, ou seja, o método dos precursores poliméricos, e Sol-Gel utilizando TEOS
(Tetraetilortosilicato), método que consiste na hidrélise do tetraetilortosilicato; na forma de
filmes finos. A deposi¢do dos géis foi feita em laminulas para microscopia através das
técnicas Dip e Spin — Coanting. As caracterizagdes foram obtidas através das medidas de:
Andlise Térmica, Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia de Energia
Dispersiva, Microscopia de Forca Atdmica, Espectroscopia no Infra-Vermelho e

Espectroscopia no Ultravioleta Visivel.



1. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Porfirinas

As porfirinas sdo compostos organicos e organo-metalicos de estrutura ciclica que se

caracterizam por um conjunto de quatro anéis pirrol ligados por pontes de metileno, como o
apresentado na Figura 1, possuindo um conjunto de liga¢des duplas conjugadas que formam
um anel aromdtico [44]. Esta estrutura € responsdvel pelas propriedades luminescentes e
cataliticas da porfirina [6], e por suas transicdes eletrOnicas estarem proximas na faixa do
visivel e do ultravioleta [9]. Os representantes mais comuns desta classe de compostos sdao o
grupo hemo, que contém o ferro, a clorofila, que contém magnésio, e os pigmentos biliares

[14].

Figura 1: Estrutura geral da porfirina.

A unidade bdsica das porfirinas consiste num macrociclo tetrapirrélico (constituido

por quatro anéis pirrdlicos), sendo esta a sua forma mais simples, que podem sofrer varios

tipos de substituicdo dos seus doze atomos de hidrogénio periféricos, quer nas posicdes 1-8



quer nas posicdes a-0, que, dependendo dos grupos funcionais introduzidos, produzem

alteracdoes do seu comportamento espectral, podendo ser considerado como fator mais
relevante a possibilidade de conjugacdo dos substituintes com o macrociclo tetrapirrélico,
nivel reacional. Os substituintes mais usuais sao o grupo alquil (como o metilico, o etilico ou
o vinilico), o carboxilico e o fenilico [29].

Todas estas porfirinas com substituintes periféricos e com dois dtomos de hidrogénio
no centro do anel podem ser denominadas, em geral, de bases livres. Quando se produz a
substituicdo dos dois atomos de hidrogénio centrais por um dtomo metédlico passamos a ter
uma porfirina logicamente denominada de metdlica. Este tipo de modificacdo do macrociclo
leva a alteragdes radicais do comportamento da porfirina a todos os niveis, alteragdes essas
que por sua vez sdo fortemente dependentes do proprio metal introduzido [22].

As porfirinas sdo pigmentos de cor purpura e de origem natural. A estrutura em anel
da porfirina € a razdo pela qual, todos os derivados porfirinicos absorvem luz a um
comprimento de onda préoximo dos 410 nm, dando-lhes a sua cor caracteristica. A presenca
adicional de um {on metdlico pode afetar esta propriedade devido ao fendmeno de
transferéncia de carga dos dtomos de nitrogénio para o metal, que possui uma energia na
gama da radiacdo visivel.

Os derivados metdlicos da porfirina comportam-se freqiientemente como compostos
de coordenac¢do, em que o fon metélico ligado aos atomos de nitrogénio, pode ter capacidade
de ligar mais um ou dois grupos quimicos no eixo perpendicular ao plano do anel da
porfirina [41].

As porfirinas tém sido exaustivamente estudadas devido as suas propriedades de
luminescéncia na faixa do visivel, catdlise e transporte de elétrons. Isso somado ao fato de
que as caracteristicas de uma porfirina sdo facilmente ajustadas com substituicdes quimicas
nos anéis pirrélicos, faz com que as porfirinas receberam varias aplicacdes, das quais se pode
destacar, sensores bioquimicos, catalisadores, e aplicacdes na 6tica ndo-linear. [6]

Nos dltimos 10 anos uma variedade de sensores de oxigénio baseados na
luminescéncia do oxigénio foi desenvolvida e relatada em meio ambiente, quimica analitica
e também em outros campos [28]. Muitos corantes luminescentes foram testados como
sondas de sensores de oxigé€nio, entre eles, complexos de metais de transicdo e

metaloporfirinas foram freqiientemente utilizados como sensores de oxigénio devido a sua



absor¢ao de luz visivel e alta sensibilidade ao oxigénio. No entanto, muitos corantes
sensiveis ao oxigénio apresentam baixa fotoestabilidade, o que constitui um grande

obstaculo na comercializacdo de sensores Opticos de oxigénio.

2.2. Processo Sol-Gel

O processo sol-gel é conhecido hd muito tempo, porém estes materiais s6 ganharam
importancia nas ultimas décadas. Em 1846, Ebelmen [7-51] obteve o primeiro composto
derivado do Sol-Gel, o tetraet6xido de silicio. Ele relatou o preparo deste composto a partir
do SiCl, e dlcool ap6s o processo de gelatinizagdo obtendo assim um sélido transparente [7-
51].

Os materiais sol-gel foram reconhecidos em escala industrial somente no final da
década de 1930, quando Geffcken e Bergen, da companhia Schott Glass desenvolveram um
processo de producdo de filmes de o6xidos metdlicos com propriedades Opticas para
recobrimento de vidros. Surgiram assim os primeiros estudos sobre deposi¢do de filmes por
imersao, ou dip-coating, em 1939 [20].

No final da década de 1960 e inicio de 1970, a inddstria ceramica comegou a se
interessar pela quimica sol-gel. Com o processo sol-gel existe a possibilidade do controle das
taxas de hidrdlise e condensacdo de alcoxidos durante a transi¢do sol-gel para o preparo de
vidros multicomponentes [20]. No entanto, somente apds demonstrarem que compostos
solidos podiam ser produzidos pela secagem desses géis, que se verificou uma grande
expansdo na aplicacdo deste processo em vdérias dreas da tecnologia, como no
desenvolvimento de condutores, adsorventes cromatogrificos, sensores e biossensores,
ceramicas magnéticas, filmes supercondutores, revestimentos épticos e catalisadores [7].

Nas ultimas décadas, houve um crescimento significativo no interesse pelo processo
sol-gel devido ao fato de que os materiais obtidos por este método apresentarem alta pureza,
homogeneidade e temperatura de processamentos muito inferiores, quando comparados
aqueles formados pelos métodos tradicionais de obten¢do de revestimentos.

O processo sol-gel consiste em uma metodologia de preparagdo de materiais,
partindo-se originalmente de precursores moleculares, no qual uma rede de 6xido pode ser
obtida via rea¢des de polimerizacao inorganica. Estas reacdes ocorrem em solugdo, e o termo

sol-gel € utilizado para descrever sintese de 6xidos inorganicos por métodos de via umida.



O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersdao de particulas
coloidais (1 a 100 nm) estavel em um liquido. A unido entre as particulas, pelo processo de
crescimento e agregacdo, pode levar a desestabilizacdo da dispersdo coloidal, formando géis
ou precipitados. O gel pode ser visto como sendo o sistema formado por uma estrutura rigida
de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobilizam a fase liquida nos seus intersticios.

Os géis coloidais resultam da aglomeragdo de particulas primdrias devido a alteracio
das condicdes fisico-quimicas da suspensdo enquanto que os géis poliméricos sdo preparados
a partir de dispersdes onde se promovem reagdes de polimerizagao [24].

O método sol-gel proporciona algumas vantagens na preparagdo dos materiais, pois
permite realizar sinteses a baixas temperaturas evitando a decomposicdo térmica das
espécies imobilizadas, além de reduzir o risco de contaminag@o e a perda de componentes
volateis. Além disso, consiste na obten¢do de produtos com alta pureza e materiais altamente
homogéneos, uma vez que a homogeneidade final dos materiais preparados é obtida em
escala molecular [65]. A tecnologia sol-gel é extremamente versdtil porque € possivel
manipular de forma simples a textura, estrutura, configuracdo, composicdo e até as
caracteristicas quimicas das matrizes obtidas, como o volume e a distribui¢do do tamanho
dos poros [33]. O processo permite a producdo de ceramicas com variadas formas e

configuragdes geométricas: filmes, pos, monolitos, placas, fibras, como mostra a Figura 2.
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Figura 2: Esquema geral do processo sol-gel e das diferentes vias possiveis.

O processo sol-gel envolve a sintese de uma rede polimérica inorgéanica por reagoes
quimicas em solucéo a baixas temperaturas, geralmente de 25 a 100 °C. As principais etapas

nele envolvidas sdo: hidrélise e condensacgdo, gelatinagdo e secagem.

2.2.1. Hidrdlise e Condensac¢ao

A fase inicial de uma sintese de sol-gel envolve a reacdo quimica de um precursor, um

alcoxido metdlico (M(OR)x, em que R corresponde a um grupo alquila e x corresponde ao
estado de oxidacdo do metal em dois passos que consistem essencialmente numa reaciao de
hidrdlise seguida de uma reacdo de substitui¢do.

Primeiramente o metal € dissolvido em dgua, e a reacdo de hidrélise do metal pode

ser descrita como se mostra na equagao seguinte:

M(OR)x + xH20 — M(OH)x + xROH (1)



Nesta etapa o centro nucleofilico das moléculas de dgua “ataca” o metal central do

alcoxido deficiente de elétrons devido a presenca do oxigénio fortemente eletronegativo,

formando uma espécie intermedidria, apos a qual a transferéncia de um préton é seguida da

quebra da ligacdo dos grupos ROH [23]. Este processo geral pode dividir-se em dois

processos conforme a reagdo ocorra com catdlise basica ou dcida gerando produtos com

propriedades finais diferentes. Estes processos foram devidamente estudados por Zerda e

Hoang’s [73] que os esquematizaram da seguinte maneira:
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Figura 3: Esquema dos processos de hidrdlise com catalise basica(I) e acida(Il).

Na catdlise 4cida, para cédtions de metais de transi¢do, a transferéncia de carga ocorre

dos orbitais ligantes para orbitais d vazios do metal de transi¢do, isto causa um aumento da

carga parcial sobre o hidrogénio, aumentando a acidez da dgua. Dependendo da acidez da

dgua e da grandeza da transferéncia de carga, € estabelecido o um equilibrio como

demonstrado na equacgdo 2 (hidrdlise) [68].

]1'1+

[M(OH,)

[M-OH]™D*

M=01"2* 4+ 2H*  (2)

Observa-se pela equacdo 2 que hd trés tipos de espécies presentes em meio aquoso

nao-complexante: aquo, M(OH,); hidroxo, M-OH e oxo, M=0.



A natureza das espécies depende da carga, do nimero de coordenacdo, da
eletronegatividade do metal e do pH da solucdo aquosa.

Na condensacdo a reagdo ocorre entre as moléculas resultantes M(OH)x. Na Figura 4
pode ser observado o esquema simplificado deste passo. Na figura estd representada a reagcdo
de condensacdo entre duas moléculas que sofreram hidrélise total, porém a condensacdo
pode ocorrer entre quaisquer moléculas que tenham sofrido um diferente nimero de

hidrélises dos seus grupos —OR.
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Figura 4: Esquema da reacio de condensacao/polimerizacio.

A continuacdo deste processo de condensacdo dos restantes grupos hidroxo leva a
polimerizacdo das moléculas originando cadeias cada vez maiores e/ou mais ramificadas, ou
seja, a formacao de oxopolimeros e em seguida os 6xidos hidratados [68].

Dependendo de fatores como pH, temperatura, velocidade de agitacdo e da cinética

da condensacido, podem ocorrer precipitacao ou gelificagdo.
2.2.2. Gelificacao

A medida que as reagdes de hidrélise e condensagio comecam a evoluir, os
monomeros formados comegam a se colidir formando ligacdes em ponte entre ligantes oxo,
hidroxo e alcéxidos residuais. Assim esses mondmeros continuam crescendo em tamanho
chegando a macroparticulas, que geram cadeias e redes que se estendem através do meio
liquido transformando-se em um agregado de dimensdes macroscépicas, o gel.

A gelificacdo é caracterizada por uma alteracdo nas caracteristicas do material, cuja
avaliacdo € usada para identificar o ponto de gelificacdo [17-63]. Essa alteragao do material

pode ser descrita como uma suspensdo coloidal que se transforma em gel pelo
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estabelecimento de ligacdes entre particulas ou espécies moleculares, levando a formagao de
uma rede tridimensional. Em conseqiiéncia o gel adquire propriedades eldsticas e a
viscosidade do material aumenta. Os aspectos fundamentais envolvidos nesta transicao
podem ser descritos a partir da termodindmica dos fendmenos criticos de crescimento e
agregacdo. A figura 5 mostra a passagem da fase de sol para o gel para compostos

particulados (pd) figura S5a e para compostos poliméricos figura 5b.
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Figura 5: Esquema de transicao sol-gel: a) formacao de gel particulado, b) formacao de

gel polimérico

O ponto ou tempo de gelificacdo, € exatamente o ponto em que a fase sol se
transforma na fase gel; o tempo que a fase sol, monitorada sob condi¢des de temperatura,
concentracdo e velocidade de agitacdo, leva para formar o gel apds a mistura inicial dos
reagentes. Essa transicdo ¢é verificada quando a viscosidade da fase sol aumenta
bruscamente. A transi¢do de sol para gel é irreversivel, e o liquido passa a um sistema de
duas fases: o gel final € constituido por particulas amorfas de dimensdes varidveis, com uma

fase liquida intersticial. Na literatura, este fendbmeno corresponde ao momento da reacdo em
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que um numero critico de mondmeros interligados € excedido e a massa total sélida se
encontra interligada [31].

A gelificagdo de matérias sol-gel pode também ocorrer apds o sol ser depositado em
um substrato, tornando possivel a obtencdo de materiais com formas determinadas. Assim a
gelificacdo ocorre por evaporagdo rdpida do solvente, como acontece na preparacdo de
filmes finos ou fibras. Portanto, a estrutura final do gel € definida na etapa de gelificacdo, e
0s processos seguintes, como envelhecimento e secagem, serdo condicionados pela estrutura
do gel formado nesta etapa.

2.2.3. Secagem

O processo de secagem envolve a remog¢do da fase liquida intersticial do gel,
constituida por solventes e sub-produtos de baixo peso molecular originados pelas reacdes
de hidrdélise e condensagdo, e pode ser dividido em uma sequéncia de eventos que ocorrem
no material:

1- encolhimento progressivo e densificagdo;

2- desenvolvimento de tensdo;

3- fragmentacao.

Inicialmente, ocorre uma reducao de volume do gel equivalente ao volume do liquido
perdido por evaporacdo, e a interface liquido-vapor permanece na superficie exterior do
material. Esse volume reduzido do liquido expande-se de forma a cobrir a superficie sélida
para evitar a criacdo de interfaces sélido-vapor de maior energia; essa tensdo exercida no
liquido € suportada pela rede do gel, provocando a sua contragdo [30]. Devido a contracdo
ndo uniforme que ocorre no material, ocorre a fragmentacdo do gel. O aparecimento da
tensdo decorre nao apenas de diferencas locais no coeficiente de expansiao, mas também da
acdo de forcas capilares, que operam quando os poros comecam a esvaziar, uma interface
liquido-gel se desenvolve em forma de menisco dentro dos poros.

O sistema, inicialmente bastante fluido (sol), tem sua viscosidade aumentada, a
medida que a reacdo de condensagdo/hidrélise evolui e o solvente evapora formando o gel.
Durante o envelhecimento e secagem do gel ocorre uma larga variedade de mudancas fisicas
e quimicas em sua rede. Elas podem ser classificadas como policondensacdo que ¢é

responsdvel pelo aumento da conectividade da rede ocorrendo assim uma sinérese
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(encolhimento do gel com expulsdo do solvente); coalescéncia (aumento do tamanho dos
poros e reducdo da drea superficial) e segregacao (separacdo de fases) [58].

Pode-se ter uma nocao da mudancga geral do processo sol-gel na Figura 6, e para
melhor compreender as alteracdes envolvidas durante a secagem, considera-se o gel uma
estrutura porosa. A rede do gel € deformada pelas forcas de capilaridade, as quais causam o
seu encolhimento, expulsando o liquido dos poros. A resisténcia da rede aumenta devido &
maior densidade de empacotamento da fase solida e se torna suficiente para resistir a mais
encolhimento. Nestas condi¢des, as forcas de capilaridades elevadas sdo incapazes de

comprimir ainda mais o gel. Os poros comegam entao a se esvaziar.

Particula Gel Liquido
Liguido
Gel
Poro com Poro
liguido

el parcialmente
densificado

Vidro

Figura 6: Sequéncia de secagem de alguns géis pelo processo sol-gel.

2.2.4. Método Pechini

O método conhecido como método dos precursores poliméricos foi idealizado na
década de 1960 por Pechini e tem sido bastante investigado para a sintese de nano particulas,
diversos 6xidos poliatdbmicos e também a obtengdo de filmes finos [53]. Este método baseia-
se na formagdao de um polimero no qual estdo incorporados cations metalicos distribuidos
homogeneamente na cadeia polimérica. Tal metodologia consiste na forma¢do de um quelato
entre um 4cido policarboxilico e um cation metélico. Adicionando-se o etilenoglicol ocorre

uma reacdo de esterificagdo pela reacdo entre um dcido carboxilico e um polidlcool
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formando um poliéster. Na reagao, o 4cido citrico age como agente quelante e o etilenoglicol
como agente polimerizante. O polimero é entdo calcinado e o material organico removido,
possibilitando a combina¢do dos elementos quimicos restantes na forma de O6xidos
desejados. [8].

O 4cido citrico, um 4cido policarboxilico, possibilita a formagdo de quelatos bastante
estdveis com vdrios fons metdlicos e, juntamente com o etilenoglicol, um diol, sofre

facilmente esterificacdo em temperaturas moderadas (=<100°C). Um aquecimento

prolongado da solug@o resulta na evaporagdo do excesso de etilenoglicol que indica a
poliesterificagdo, criando uma resina polimérica transparente. O sistema polimérico
resultante tem uma distribuicdo uniforme de cétions fixados por toda a rede. Assim, o
polimero retém homogeneidade na escala atdmica, conserva os indices estequiométricos
iniciais, e deve ser calcinado em temperaturas controladas para produzir 6xidos de finas
particulas.

O principio da rota Pechini, representado na Figura 7, consiste em obter um precursor
de resina polimérica, sendo formado de moléculas de polimeros ligadas aleatoriamente ao

longo das quais os cétions sdo uniformemente distribuidos.
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Figura 7: Representaciao esquematica do Método Pechini.

No procedimento tradicional de Pechini, o excesso de dgua € removido da solugdo
por aquecimento para que ocorra a poliesterificacdo do material. Na obtencao de filmes finos
através deste método, a sintese € finalizada antes que todo excesso de dgua seja removido. O
material resultante € depositado sobre um substrato onde serd formado o filme, e entdo o
excesso de dgua é retirado através de uma calcinacdo. Com essa alteracdo no processo, O
método € conhecido como método Pechini modificado. Eventualmente na calcinagdo, a
temperaturas ainda mais elevadas de 350 - 400°C, obtém-se Oxidos mistos com
estequiometrias pré-definidas de acordo com a relacdo de cations inicialmente envolvida,

formando filmes extremamente finos com espessuras em torno de 20 a 50 nandmetros. [37].

2.3. Filmes finos

O filme fino ou pelicula, ¢ uma camada de um material que apresenta espessuras

geralmente na faixa de fragdes de nandmetros até 1 um. Os componentes eletronicos
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semicondutores e 0s revestimentos opticos sao os maiores beneficidrios do desenvolvimento
deste material. Os filmes finos podem ser condutores, semicondutores ou isolantes.
Normalmente as propriedades do material na forma de filme diferem das propriedades do
mesmo material na sua forma macica devido a influéncia da superficie [12]. Por outro lado
as propriedades dos filmes sdo altamente dependentes dos processos de deposicao.

Um dos aspectos mais interessantes do processo sol-gel é o fato do sol fluido, antes
de sofrer gelificacdo, permitir a preparacdo de filmes finos de uma forma simples e
econdmica, sendo possivel o controle preciso da microestrutura do filme depositado, do
volume e tamanho de poro, da espessura e da drea superficial. Os filmes finos sdo a
configuragdo tecnologicamente mais importante, constituindo uma drea primordial nas
aplicacdes do processo sol-gel pelas suas indmeras utilizagdes na dptica, na eletronica e no
desenvolvimento de sensores [12-43].

As técnicas mais utilizadas para deposic¢ao de filmes sol-gel sdo a imersdo, ou dip-
coating, € a rotacdo controlada, ou spin-coating. Em ambos os casos, a microestrutura do
filme depende velocidade de imersdo e rotagdo, da dimensdo e da extensdao da ramificacdo
das espécies em solucdo antes da deposicao, e das velocidades relativas de condensacdo e
evaporacao durante a deposicao do filme [12]. Portanto, o controle destes fatores permite o

controle da porosidade da matriz polimérica obtida.

2.3.1. Dip Coating

E uma técnica de deposicdo de filmes finos onde um substrato é mergulhado em uma
solucdo contendo o material o qual se deseja depositar sobre o substrato. Esse método
geralmente é empregado se utilizando de equipamentos onde a velocidade de imersdo e
retirada do substrato da solucdo seja feita de maneira controlada.

A Figura 8 mostra o mergulho dos substratos (processo de revestimento), que pode
ser dividido em cinco fases: imersdo, ascensdo, deposicdo e drenagem, evaporacio e
drenagem. No método dip-coating o substrato ¢ mergulhado lentamente e retirado de um
recipiente contendo o Sol, com uma velocidade uniforme, a fim de obter uma cobertura

uniforme [26].
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Figura 8: Etapas do processo de imersao ou dip-coating.

2.3.2. Spin Coating

Spin coating € uma técnica utilizada para aplicar filmes finos em substratos, onde
uma gota de uma solucdo € colocada sobre o substrato, que € rodado em volta de um eixo
perpendicular a drea de revestimento em alta velocidade, a fim de espalhar o liquido através
da for¢a centrifuga. Uma maneira de se fazer filmes finos via spin coating é utilizar uma
centrifuga com um suporte para o substrato, acoplado a centrifuga. A rotacdo pode ser
controlada para uma velocidade continua enquanto o liquido desloca-se para fora das bordas
do substrato, até que a espessura desejada do filme é alcancada. Geralmente os solventes
utilizados na fase Sol sdo volateis e, durante o periodo de centrifugacdo, o excesso destes
solventes € eliminado por evaporagao.

A medida que o filme vai se tomando mais fino, a perda do liquido por centrifugacio

vai diminuindo, uma vez que a resisténcia ao fluxo se torna maior, e também porque a

concentracdo dos componentes nao volateis (e, logo, a viscosidade) aumenta [7]. Conforme
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o excesso de liquido vai se evaporando o filme se torna mais fino. Essa técnica € utilizada

para criar filmes finos com espessuras inferiores a 100 nm [46].

2.4. Técnicas de Caracterizacao das amostras

2.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica importante para a
caracterizacdo de superficies. Atualmente ela € usada em diversas areas: eletronica, geologia,
ciéncia e engenharia dos materiais, etc, devido a sua vantagem de fornecer informagdes
tridimensionais bastante detalhadas das caracteristicas microestruturais do material estudado.
Para se obter uma imagem, a superficie de uma amostra sélida € varrida com um padrao de
rastreamento com o feixe de elétrons. O padrao de varredura é realizado deslocando o feixe
de elétrons sobre a superficie em linha reta e retornando a posi¢ao inicial e deslocando para
baixo com um aumento padrdo. Esse procedimento € repetido até que toda a drea desejada da
superficie tenha sido varrida. Durante o processo de varredura, um sinal € recebido acima da
superficie e armazenado no computador, o qual € convertido em imagem [61].

O microscépio eletronico de varredura (Figura 9) é um equipamento capaz de
produzir imagens de alta ampliacdo e resolu¢do. O principio de funcionamento do MEV
consiste na emissdo de feixes de elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo
negativo), mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30
kV. A parte positiva em relacdo ao filamento do microscépio (eletrodo positivo) atrai
fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo.
A correcdo do percurso dos feixes € realizada pelas lentes condensadoras que alinham os
feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes

dos elétrons atingirem a amostra analisada [16].
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Figura 9: Esquema de um Microscépio Eletronico de Varredura.

2.4.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

Outra importante técnica utilizada em conjunto com a microscopia eletronica de
varredura na analise de matérias é a espectrometria de energia dispersiva de raios-X — EDS
(energy dispersive x-ray detector, ou EDX). O EDS € um acessorio essencial no estudo de
caracterizacdo microscopica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre um
material, dependendo do elemento, os elétrons dos dtomos e os ifons constituintes sao
excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posi¢ado inicial, liberam a
energia adquirida a qual € emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X. Um
detector instalado na camara de vicuo do MEV mede a energia associada a esse elétron.
Como os elétrons de um determinado 4&tomo possuem energias distintas, € possivel, no ponto
de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estao presentes naquele local
e assim identificar em instantes que materiais estdo sendo observados. O diametro reduzido
do feixe permite a determinacdo da composicdo atdmica em amostras de tamanhos muito

reduzidos (< 5 um), permitindo uma andlise quase que pontual [4].
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2.4.3. Microscopia de Forca Atomica

A microscopia de varredura por for¢ca (AFM) ou digitalizacdo microscopica de forga
(SFM) é um tipo de microscopia de varredura de sonda com alta resolucao. A informacao é
recolhida ao se "sentir" a superficie com uma sonda mecénica. E uma técnica que possibilita
observar a rugosidade e a superficie da amostra, mesmo que em pequenas dreas, assim como
topografias tridimensionais com alta resolugdo lateral e vertical. A partir da medida feita em
AFM com a ajuda de um software de manipulacdo, a rugosidade da amostra de um filme
fino pode ser facilmente determinada e analisada. A rugosidade pode ser determinada para
toda a drea analisada ou somente em éareas preferenciais [56].

Com esse tipo de microscopia pode-se estudar a topografia, com aumento de ordem
de 10" vezes, e as propriedades mecénicas de superficies tais como [19]:
- Quantificagao direta da rugosidade da amostra;
- Medida de espessura de filmes ultrafinos sobre substratos;
- Anélise por fractal;
- Diferenciagdo de fases com diferentes viscoelasticidades;
- Medidas de propriedades mecanicas (dureza, tensdo, entre outras) e térmicas do material
em escala nanométrica;
- Andlise de amostras imersas em meio liquido.

O conhecimento dessas propriedades € importante para o desenvolvimento
tecnolégico de materiais.

O AFM ¢ composto por um cantilever (Figura 10) com uma ponta afiada (sonda) na

sua extremidade que € utilizado para digitalizar a superficie da amostra.
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Figura 10 - Vista do cantilever em Microscopia de Forca Atomica

O cantilever € geralmente de silicio ou nitreto de silicio com um raio de curvatura da
ordem de nandmetros. Quando a ponta é colocada em proximidade de uma superficie da
amostra, as forcas entre a ponta € a amostra conduzem a uma deflexdo do cantilever de
acordo com a lei de Hooke. Dependendo da situagdo, as for¢as que sdo medidas em AFM
inclui a for¢ca de contato mecanico, for¢as de van der Waals, forcas capilares, ligagdao
quimica, forcas eletrostaticas, forgcas magnéticas, as for¢as de Casimir, forcas de solvatagdo,
etc. Medidas de quantidades adicionais podem ser simultaneamente realizadas com a
utilizagdo de tipos especializados de sonda (microscopia de varredura térmica,
microspectroscopia fototérmica, etc.) Normalmente, a deflexdo € medida usando um ponto
laser refletido da superficie superior do cantilever em uma matriz de fotodiodos, como

mostrado na Figura 11 [21].
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Figura 11 - Diagrama de blocos de forca atémica microscépio
2.4.4. Analise Térmica (TG/DTA)

A andlise térmica de um modo geral é definida como um grupo de métodos pelos
quais as propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia, uma mistura e/ou um reativo
sdo medidas como fung¢des de temperatura ou tempo, enquanto a amostra estd sujeita a um
programa de temperatura controlada. O programa pode consistir em aquecer ou resfriar

(dindmico), ou manter a temperatura constante (isotérmica), ou qualquer seqiiéncia destes
[15].

2.4.4.1. Termogravimetria (TG)

Em termogravimetria (TG) a massa da amostra é medida em uma atmosfera
controlada como uma funcio da temperatura ou do tempo. A TG € qtil para se determinar a
presenca de dgua na amostra, os contelidos de materiais organicos e para o estudo das
reacOes de decomposi¢do. Desta forma, o termograma gera informagdes sobre a estabilidade
térmica da amostra, velocidades de reacao e composi¢do. O tamanho da amostra varia de 10-
100 miligramas dependendo do equipamento usado. Os estudos podem ser realizados a
temperaturas de até 1550° C. Este método € util para determinar a pureza de uma amostra e a

quantidade de dgua presente na mesma.
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O equipamento de termogravimetria consiste em uma balanca analitica sensivel, um
forno, um sistema de gds e um sistema de coleta de dados. Portanto, para se obter resultados
precisos em técnicas termoanaliticas, deve-se inicialmente executar a calibracio do
equipamento [1]. Para tanto, deve-se recorrer a materiais-padrao de composi¢ao conhecida e
que reproduzam as perdas de massa referentes a sua decomposicdo em temperaturas bem
determinadas, ou uso de materiais que apresentem transicoes magnéticas que possam ser
observadas em uma curva termogravimétrica, podendo-se assim, efetuar a calibracdo de
temperatura do forno [69]. As curvas obtidas podem ser comparadas com as curvas
encontradas na literatura.

Resumindo, a termogravimetria permite conhecer detalhadamente as alteracdes que o
aquecimento pode causar na massa das substincias e ainda estabelecer a faixa de

temperatura em que as mesmas adquirem composicdo quimica definida, ou sofrem processos

de decomposic¢ao.

2.4.4.2. Analise Térmica Diferencial (DTA)

Simultaneamente a termogravimetria, podemos realizar a Andlise Térmica
Diferencial (DTA), que ¢ uma técnica na qual a diferenca de temperatura entre uma
substancia e um material de referéncia é medida em fun¢do da temperatura, enquanto a
substincia e o material de referéncia ficam sujeitos a um gradiente de temperatura
controlada. Geralmente, o gradiente de temperatura envolve aquecimento da amostra e do
material de referencia de tal modo que a temperatura da amostra Ts cresce linearmente com
o tempo. A diferenca na temperatura AT da amostra e da referencia Tr (AT=Tr-Ts) é entdo
monitorada e colocada em gréafico contra a temperatura da amostra para proporcionar um
termograma diferencial.

A medida da diferenca de temperatura realiza-se com a ajuda de trés termopares, dois
deles colocados em contato com os suportes onde se encontram as substancias € um terceiro
termopar permite a medida da temperatura do sistema (forno). Através deste método €
possivel detectar uma multiplicidade de transformagdes que implicam em reacdes
energéticas, estas podem ser devido a fendmenos fisicos ou quimicos. Estas reacdes podem

ser endotérmicas ou exotérmicas [62].
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Os maximos observados no termograma sao chamados de picos, e sdo o resultado de
processos exotérmicos nos quais o calor € liberado da amostra, causando entdo o aumento de
temperatura, que € uma conseqiiéncia do processo endotérmico no qual o calor é absorvido
pelo analito. Os picos da analise térmica diferencial resultam tanto de modificacdes fisicas
como de reagdes quimicas induzidas por variacdes de temperatura da amostra. Os processos
fisicos endotérmicos incluem fusdo, vaporizagdo, absorcdo e dessor¢do. Adsorcdo e

cristalizacdo geralmente sdo exotérmicas [27].

2.4.5. Espectroscopia no Infravermelho

A radiagdo infravermelha € a radiacao localizada nos comprimentos de onda na faixa
do infra-vermelho. Conseqiientemente, as moléculas podem absorver a radiacdo
infravermelha e tornar-se vibracionalmente excitadas. A regido espectral do infravermelho
compreende radiacdo com numeros de onda no intervalo de aproximadamente 12.800 a 10
cm”. Do ponto de vista tanto da aplicacgdo como da instrumentacdo, o espectro
infravermelho é convenientemente dividido em radiacdo no infravermelho préximo, médio e
distante, cujos limites sdo: Préximo, de 12800 a 4000 cm™'; Médio de 4000 a 200 cm™;
Distante, de 200 a 10 cm.

No sentido de se estudar moléculas, sabemos que qualquer ligacdo entre dois dtomos
vibra movendo os dtomos na direcdo de aproxima-los e a seguir distancid-los. Este tipo de
movimento é chamado de modo de “estiramento”. Moléculas poliatdmicas podem também
realizar vibracdes de “dobramento” nos quais os angulos de liga¢cdes aumentam e diminuem
periodicamente. A freqiiéncia com que a molécula vibra depende da massa de seus dtomos
da forca de suas ligagdes. Uma molécula construida de dtomos leves unidos por ligacdes
fortes t€ém freqiiéncia vibracional mais alta que uma construida de dtomos pesados unidos
por ligacdes fracas. A primeira deverd, entdo, absorver radia¢do de freqii€éncia mais alta que
a ultima. Movimentos de dobramento das moléculas tendem a ser menos fortes que os
movimentos de estiramento, assim as vibragdes de dobramento normalmente absorvem
freqii€ncias mais baixas que as vibracdes de estiramento.

Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico de uma molécula como um
todo, certos grupos de dtomos ddo origem as bandas que ocorrem mais ou menos na mesma

freqiiéncia, independente da estrutura da molécula. E justamente a presenca destas bandas
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caracteristicas que permite obter informacdes tteis para a identificacdo da estrutura da
molécula [61].

2.4.6. Espectrofotometria UV/Visivel

O instrumento usado na espectroscopia UV/VIS € chamado de espectrofotometro.
Para se obter informacao sobre a absor¢ao de uma amostra, ela € inserida no caminho 6ptico
do aparelho. Entdo, luz UV e/ou visivel em certo comprimento de onda (ou uma faixa de
comprimentos de ondas) € passada pela amostra. O espectrofotdmetro mede o quanto a luz
foi absorvida pela amostra. A intensidade da luz antes de passar pela amostra é simbolizada
por Iy, e a intensidade da luz depois de passar pela amostra € simbolizada por 1. A
transmitancia da amostra € definida pela razdo (I / Ip), a qual normalmente é expressa em
porcentagem de transmitancia (%T). A partir dessa informacdo, a absorbancia da ambos €

determinada para esse certo comprimento de onda ou como uma fun¢do de uma faixa de
|

“- ) E w| Spectrometer

comprimentos de onda [61].

Microplate well

ifriniiks
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Absorbance at any wavelength

Figura 12 — Desenho esquematico de Espectrofotometro
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

7z

O objetivo principal do trabalho € incorporar porfirinas nas matrizes inorganicas

geradas a partir do processo Sol-Gel.

3.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar géis através do processo sol-gel aplicando os métodos Pechini e TEOS e
comparar as diferentes rotas de sintese;

e Comparar os filmes depositados por Dip-Coating e Spin-Coating;

® Incorporar as porfirinas nas solugdes dos filmes sintetizados;

® Depositar as solucdes dos géis com as porfirinas via Dip e Spin-Coating;

e (aracterizar os filmes com e sem as porfirinas por técnicas microscopicas, térmicas e

espectroscopicas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais e equipamentos utilizados

Neste trabalho utilizaram-se as porfirinas, cloreto de meso-tetrakis (N-metil-4-piridil)
complexada com Fe* (FeTMPyP), e na forma de base livre (TMPyP). Elas foram
sintetizadas no Laboratério de Quimica Supramolecular e Nanotecnologia do Instituto de
Quimica da Universidade de Sao Paulo. As Figuras 13 e 14 representam as estruturas

moleculares da FeTMPyP e da TMPyP respectivamente.

Figura 13: Estrutura da FeTMPyP
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Figura 14: Estrutura da TMPyP

Além das porfirinas, foram utilizados reagentes de grau analitico e 4gua deionizada

na preparacdo das solucdes. Todos os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.
Os precursores e equipamentos utilizados foram:

Nitrato de aluminio, AI(NO3)3.9H,0 (VETEC 98%);

Acido citrico, C¢HgO7 (NUCLEAR 99,5 %);

Etileno glicol, C,HsO, (NUCLEAR 99 %);

Alcool Etilico, (BIOTEC 99%);

Tetraetilortosilicato, CgH»0O4Si (MERCK 99%);

Acido cloridrico 37 %, (HCI) (BIOTEC 37% PA);

Acido nitrico 63%, (HNO;) (BIOTEC 65% PA.);

Acido sulfdrico, (H>SO4)

Per6xido de Hidrogénio, (H,O,)

Agua deionizada;

AN NN Y N N N N N RN

Agitador magnético;
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Estufa;
Dessecador;
Forno Mufla;
Dip — Coating;
Spin-Coating;

D N N N NI NN

Vidrarias em geral;

4.2. Métodos de Preparacao

Os filmes foram preparados a partir do processo Sol-Gel aplicando dois diferentes

métodos de sintese, Método Pechini e Método Sol-Gel a partir do TEOS.

4.2.1. Método Pechini

Para a preparacio do gel pelo método Pechini, houve algumas pequenas
modifica¢des em relacdo ao método original levando-se ao método Pechini modificado.

Inicialmente em um béquer, 0,5 gramas de nitrato de aluminio AI(NOs); foi
dissolvida em dgua destilada sob agitacdo e aquecimento constante a uma temperatura de
70°C. A solugdo manteve-se incolor sem a presenga de precipitado. Em seguida, numa razio
molar de 3:1 de 4cido citrico/metal, foi adicionado a solugdo 0,768 gramas de dcido citrico.
Assim, ocorre na solucdo uma reacdo de complexagdo entre o acido citrico adicionado e o
cation metdlico formando o citrato metélico, conforme a Figura 15a.

Ap6s a formacdo do citrato metdlico na solucdo que se manteve incolor e sem a
presenca de precipitado, adicionou-se 1,28 mL de etileno glicol lentamente numa propor¢ao
em que a massa de dcido citrico dividido pelo volume de etileno glicol é de 0,6 g/mL. A
temperatura entdo foi aumentada de modo que permanecesse entre 90 e 110°C para
promover a polimerizacao pela reagdo de poliesterificacdo entre o citrato do fon metdlico e o

etileno glicol, demonstrado na Figura 15b.
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Figura 15 — Reacoes envolvidas no método Pechini, a) Reacao de complexacio e b)

Reacio de poliesterificacao [47]

A Figura 15 demonstra um esquema das reacdes que ocorrem no método Pechini. Na
reacdo de complexacdo, o aluminio liga-se ao 4cido citrico por dois sitios, ou seja, mais de
um 4tomo do ligante estd coordenado ao metal central. Por esse motivo, o acido citrico €
designado ligante ou grupo bidentado. Forma-se dessa maneira uma estrutura ciclica,
responsavel pela formacdo do quelato, o citrato metdlico. Com a adi¢do do etilenoglicol
ocorre uma reacdo de esterificacdo pela reacdo entre um dcido carboxilico (4cido citrico) e
um polidlcool (etilenoglicol) formando um poliéster (polimero).

A solugdo resultante permaneceu sob agitacdo e aquecimento constante entre 90 e
100°C por uma hora, onde observou-se uma mudanga de cor da solugdo quando a maior
parte da dgua foi removida. Este excesso de 4gua removido por evaporacdo provocou uma
alteracdo na viscosidade da solugdo, indicando o término da reacdo com a formacao de uma
“resina” polimérica.

A Figura 16 exibe uma representacdo esquemdtica do procedimento experimental
demonstrando os principais passos da metodologia empregada na producdo do gel via

Pechini, até a incorporacao das porfirinas.
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Figura 16 — Esquema do procedimento experimental do método Pechini

4.2.2. Método Sol-Gel a partir do TEOS

Na preparacdo do gel de silica, foi utilizado o Tetraetilortosilicato (TEOS) como
precursor; na qual 22,2 mL deste precursor foram misturados a 34,8 mL do solvente Etanol

numa razao molar de 1:6 entre TEOS/Etanol, onde a solucdo se apresentou incolor e sem

formacao de precipitados. Em seguida foram adicionados 28,8 mL de dgua destilada com
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uma razdo molar de 1:16 entre TEOS/H,O sem aquecimento e sob agitagdo constante até
total homogeneizagao.

A quimica deste processo baseia-se na hidrdlise e condensagdo de precursores
moleculares, o TEOS. A alta eletronegatividade dos grupos alc6xidos (OR) do TEOS faz
com que o atomo metdlico seja susceptivel a ataques nucleofilicos. A etapa de hidrdlise do
alcoxido ocorre pela reagdo deste com dgua, gerando um grupo hidréxi M-OH. Esta reagao é
oriunda de uma adi¢@o nucleofilica da molécula de 4gua ao 4tomo do metal. A segunda etapa
consiste na condensacao das espécies M-OH, levando a formacdo de ligacdes -M-O-M-, que
ird resultar, ap0s vdrias etapas de condensa¢ao, em uma rede MO, [23].

Com o objetivo de acelerar o processo de hidrélise e condensagdo, foram adicionados
0,045 mL de acido cloridrico como catalisador numa razao molar de 1:0,1 entre TEOS/HCI.
A solucdo foi agitada até que a hidrdlise se verificasse, o que ocorreu quando a solucdo
apresentou um aspecto esbranquicado sem formacgao de precipitado. O béquer contendo a
solucdo foi tampado com plastico parafilm e entdo colocado num dessecador. Alguns furos
foram feitos no parafilm para permitir a evaporacdo do solvente e o excesso de dgua. A
solucdo permaneceu no dessecador cerca de um dia e meio até que um aumento perceptivel
da viscosidade fosse verificado, que por sua vez indicava a formagao do gel.

Na Figura 17 é demonstrado os principais passos do processo Sol-Gel utilizando

TEOS através de um fluxograma, desde a sintese a incorpora¢do das porfirinas.
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Figura 17 — Esquema do procedimento experimental do método TEOS
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4.3. Deposicao dos filmes

4.3.1. Limpeza das Laminas

A limpeza das laminas de microscépio € fundamental num processo de deposi¢ao de
filmes finos. Esta limpeza € feita para remover quaisquer residuos de gordura ou impurezas
presentes na superficie da lamina. Para garantir uma limpeza eficaz, seguiu-se um processo
padrdo [38] que consiste na seguinte seqiiéncia de etapas:

1. As laminas foram mergulhadas numa solucdo de 20 mL de H,SO4 + 5 mL de
H,0; numa proporcao de 4:1 por 10 minutos. Apds isso as laminas foram
enxaguadas em dgua corrente por 3 minutos e deixadas mais 3 minutos dentro
de um béquer com dgua destilada. Finalidade: Solucao utilizada para remover
principalmente gorduras.

2. Apo6s a primeira lavagem, essas laminas foram entdo mergulhadas em uma
solugdo de 10 mL de HCI + 10 mL de H,0; + 50 mL de H,O numa razao de
1:1:5, por 1 minuto. Apds isso as laminas foram enxaguadas em dgua corrente
por 3 minutos e deixadas mais 3 minutos dentro de um béquer com dgua
destilada. Finalidade: Utilizada especificamente para remog¢ao de metais.

3. Depois das lavagens, as laminas foram colocadas em uma estufa a 100 °C

para secagem por 30 minutos.

4.3.2. Deposicao por Dip-Coating

4.3.2.1. Método Pechini

Para a deposicdo dos filmes pelo processo Dip Coating, o substrato (laminas
previamente lavadas) foi preso no porta-amostra € o béquer com o gel obtido pelo método
Pechini foi colocado no suporte alinhado com o porta-amostra. Com velocidade controlada,
préoximo a 0,1 mm por minuto, os substratos foram imersos na solu¢do do gel e prontamente
retirados, formando uma camada do gel sobre os substratos. Foram preparados filmes com 5

e 15 camadas. Apds as deposicdes, os filmes foram calcinados em um forno tipo Mufla a
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300 °C por duas horas, para a elimina¢do do excesso de dgua e da fase orgénica. Assim os
filmes foram caracterizados.

Em seguida, estes filmes foram imersos em uma solucdo aquosa com a porfirina
desejada com concentracio na ordem de 10” mol/L, com uma velocidade de 1,2 mm por
minuto, ficando imersos por 30 minutos para uma melhor fixa¢do das porfirinas sobre o
filme. Apds esse tempo os substratos eram retirados da solucdo e alocados no dessecador

permanecendo por 24 horas, € entdo caracterizados novamente.

4.3.2.2. Método Sol-Gel utilizando TEOS

Para a deposi¢do dos filmes de Sol-Gel utilizando TEOS pelo processo Dip Coating,
o substrato (laminas previamente lavadas) foi preso no porta-amostra e o béquer com o gel
obtido pelo método Sol-Gel foi colocado no suporte alinhado com o porta-amostra. Com
velocidade controlada, préximo a 0,1 mm por minuto, os substratos foram imersos na
solu¢cdo do gel e prontamente retirados, formando uma camada do gel sobre os substratos.
Ap6s a deposigdo, os filmes foram calcinados em um forno tipo Mufla a 200 °C por duas
horas, para a eliminagdo do excesso de dgua e da fase orgédnica. Assim os filmes foram
caracterizados.

Em seguida, estes filmes foram imersos em uma solucdo aquosa com a porfirina
desejada com concentra¢io na ordem de 10” mol/L, com uma velocidade de 1,2 mm por
minuto, ficando imersos por 30 minutos para uma melhor fixacdo das porfirinas sobre o
filme. Apds esse tempo os substratos eram retirados da solucdo e alocados no dessecador

permanecendo por 24 horas, e entdo caracterizados novamente.

4.3.3. Deposicao por Spin-Coating

4.3.3.1. Método Pechini

Para a deposicdo dos filmes pelo processo Spin Coating, os substratos (ldminas
previamente lavadas) foram presos num suporte acoplado a uma centrifuga. Com um conta-
gotas, pingou-se uma pequena quantidade do gel obtido pelo método Pechini sobre os

substratos, e entdo foi ligada a centrifuga a uma velocidade de 1000 rpm por 5 minutos.
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Ap0s a rotagdo, os filmes foram calcinados em um forno tipo Mufla a 300 °C por duas horas,
para a eliminacdo do excesso de 4gua e da fase orginica. Assim os filmes foram
caracterizados.

Em seguida, foi pingado uma pequena quantidade de solucdo aquosa com a porfirina
desejada com concentracdo na ordem de 10” mol/L, sobre estes filmes jd calcinados. A
centrifuga foi entdo ligada a uma velocidade de 1000 rpm por 3 minutos, para uma melhor
fixagdo das porfirinas sobre o filme. Apds esse tempo os substratos eram retirados da
centrifuga e alocados no dessecador permanecendo por 24 horas, e entdo caracterizados

novamente.

4.3.3.2. Método Sol-Gel utilizando TEOS

Para a deposicao dos filmes de Sol-Gel utilizando TEOS pelo processo Spin Coating,
os substratos (laminas previamente lavadas) foram presos num suporte acoplado a uma
centrifuga. Com um conta-gotas, pingou-se uma pequena quantidade do gel obtido pelo
método Sol-Gel sobre os substratos, e entdo foi ligada a centrifuga a uma velocidade de 1000
rpm por 5 minutos. Apds a rotacdo, os filmes foram calcinados em um forno tipo Mufla a
200 °C por duas horas, para a elimina¢do do excesso de dgua e da fase organica. Assim os
filmes foram caracterizados.

Em seguida, foi pingado uma pequena quantidade de solucdo aquosa com a porfirina
desejada com concentragdo na ordem de 10 mol/L, sobre estes filmes ja calcinados. A
centrifuga foi entdo ligada a uma velocidade de 1000 rpm por 3 minutos, para uma melhor
fixacdo das porfirinas sobre o filme. Apds esse tempo os substratos eram retirados da
centrifuga e alocados no dessecador permanecendo por 24 horas, e entdo caracterizados

novamente.

4.4. Caracterizacao

4.4.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)
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As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), e de Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios-X — EDS, foram realizadas em um Microscépio eletronico de

varredura Shimadzu Superscan SS550.

4.4.2. Microscopia de forca atomica (AFM)

As medidas de Microscopia de Forca Atdmica (AFM), foram realizadas em um

aparelho da marca Shimadzu modelo SPM — 9500J3.

4.4.3. Analise Térmica (TG/DTA)

As curvas de termogravimetria (TG), de andlise térmica diferencial (DTA) foram
obtidas em um Analisador térmico simultineo Netsch STA Luxx 409 usando amostras de

aproximadamente 200 mg em cadinho de alumina, sob atmosfera dindmica de ar.

4.4.4. Espectroscopia no Infravermelho

Para as medidas de Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR), foi utilizado um
aparelho de marca Variam modelo FTS 7000 pelo método ATR (Refletincia Total
Atenuada).

4.4.5. Espectrofotometria UV/Visivel

As medidas de espectrofotometria UV/Vis foram feitas em um aparelho T90 +
UV/Vis Spectrometer da marca PG Instruments Ltd.

Todos os equipamentos acima pertencem a Central de Andlises Avancadas de
Materiais e Central de Microscopia, do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa

(COMCAP) da Universidade Estadual de Maringd — UEM.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Sintese dos Géis
5.1.1. Método Pechini

No processo de sintese utilizando-se o método Pechini foram feitos testes para
obtencao do melhor filme fino formado. Como a literatura [8-48] apresenta uma rota de
sintese com as propor¢des entre os precursores bem definida, diferentes temperaturas de
sintese foram testadas para comparacdo entre os produtos formados.

Os primeiros ensaios foram feitos a temperaturas abaixo de 80 °C. Nessas condi¢oes
pode-se verificar que a esterificacdo ndo ocorria, ou seja, ndo houve a formagao da fase gel;
uma vez que para a obten¢do de filmes finos a gelificacdo pode ocorrer pela eliminacdo do
solvente [17]. Assim, a incorporacdo dos filmes finos aos substratos ndo era alcangada, pois
a viscosidade da fase sol era muito baixa.

Quando as sinteses foram feitas com temperaturas acima de 80 °C, mantidas entre 80
e 100 °C, verificou-se a formagdo de uma fase gel apds a evaporagio do solvente. A fase gel
foi constatada apds a fase sol apresentar-se com uma coloragdo amarela, com boa
homogeneidade e viscosidade adequada para a aderéncia aos substratos.

O pH da solugdo se apresentou 4cido, em torno de 1. Em solugdes de Sol-Gel, abaixo

+
de pH 2, a extensdo das reacdes de condensagdo € proporcional a concentracdo de H . Em
condi¢des acima de pH 7 o tempo de gelificacdo aumenta e a reacdo de condensacdo
prossegue sem que a gelificacdo tenha inicio. Uma vez que em condi¢des acima de pH 7,

ocorre a precipitacdo de particulas coloidais monodispersas [39].
5.1.2. Método Sol-Gel utilizando TEOS

No método Sol-Gel utilizando TEOS foram realizados alguns testes com a

temperatura de gelificagdo para obten¢ao do filme.
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Na preparacao do gel, diferentes temperaturas de sintese foram testadas, 25 °C, 30
°C, 50 °C e 80 °C. Observou-se que nos géis preparados em temperaturas acima da
temperatura de 25 °C, o tempo de gelificacdo diminufa drasticamente com o aumento da
temperatura. A literatura [55] aponta que quanto maior o tempo de gelificacdo, menor o
tamanho dos poros presentes na matriz inorganica. Assim, como um dos objetivos do
trabalho € incorporar porfirinas nesses poros da matriz inorganica, € que, quanto maior os
poros, maior a probabilidade de ocorrer a dimerizacao das porfirinas, optou-se por realizar a
sintese do filme na temperatura de 25 °C.

O pH dessa solucdo também se apresentou acido, em torno de 2. O catalisador
utilizado nessa reacdo € o responsdvel pelo valor especifico de pH obtido, que determina
assim o tipo de particula de silica que é produzida. Utilizando como catalisador um 4cido, os
grupos terminais Si-OR sdo os mais reativos do ponto de vista estérico e indutivo, levando a

formacao de cadeias longas. Obtém-se assim s6is poliméricos ramificados que originam géis

+
homogéneos e densos. A presenga de H;0 na solu¢do aumenta a taxa relativa de hidrdlise de

forma linear com a concentracdo de préton em meio dcido. Portanto, sdo utilizadas nesse
trabalho catélises dcidas, pois sdo as mais indicadas na producdo de materiais sol-gel para
sensores Opticos, ja que os produtos finais apresentam maior homogeneidade, durabilidade e

sd0 menos susceptiveis a lixiviagdao, dada a sua menor porosidade [8].
5.2. Analises térmicas (TG/DTA) dos géis
As caracteristicas de decomposicdo térmica dos géis foram visualizadas através de

medidas realizadas via termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA). A Figura

18 ilustra as curvas de TG/DTA para os géis a) Pechini e b) TEOS.

39



Pechini TEOS
00 |
202 |
027 ’ 4 04 |
06

S
038 | o
2

DTA (uV/mg)
TG (%)
DTA (uV/mg)

E 40
02

20 A k20
04

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 30 400 500
Temperatura (C) Temperatura (C)

a) b)
Figura 18 — Curvas de TG/DTA dos géis a) Pechini e b) TEOS.

Com a Figura 18a, pode-se notar para o gel de Pechini um pico endotérmico mais
acentuado e outros menos, porém relevantes, que coincidem com perdas de massa ja
esperadas. O pico mais acentuado estd em aproximadamente 140 °C onde o gel perde quase
30% de sua massa devido a eliminacdo de moléculas de dgua. Os outros picos, situados em
aproximadamente 200 e 300 °C, revelam uma perda de aproximadamente 25% da massa do
gel provenientes da eliminacdo de solventes e da fase organica presente no gel. A Figura
18b, apresenta dois picos endotérmicos que também coincidem com as perdas de massa
esperadas para o gel de TEOS. Existe um pico em aproximadamente 100 °C onde o gel
perde quase 60% de sua massa devido a elimina¢do de moléculas de dgua e alguns solventes
mais volateis. O outro pico se encontra préximo a 150 °C onde o gel perde mais 25% de sua
massa que pode ser relacionado com a eliminacdo da fase orginica e o restante dos

solventes.

Assim, de acordo com os dados obtidos das andlises térmicas, foram estipuladas as
temperaturas de calcinacdo para os filmes formados pelos géis de Pechini, 300 °C, e para os

filmes formados pelos géis de TEOS, 200 °C.

5.3. Avaliacao do método de deposicao

Para a avaliagdo do método de deposi¢cao, foram analisados filmes preparados pelo
método Pechini com 15 camadas, ou seja, o0 mesmo nimero de camadas para ndo haver
interferéncia na estrutura destes filmes. A Figura 19 representa os filmes caracterizados por
MEV apés a calcinacdo, sendo a) o filme obtido pelo método Spin-Coating e b) o filme

obtido pelo método Dip-Coating.
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Accd  Probe Mag WD Det No.
15.0kV 35 2000 < 1

Figura 19 - Filmes de Pechini obtidos por a) Spin-Coating e b) Dip-Coating.

Na Figura 19 observa-se que ambos os filmes, com 15 camadas cada, apresentam
trincas em suas estruturas. Porém, em 19a observa-se que o filme obtido por Spin-Coating
apresenta uma estrutura menos homogénea e com mais trincas do que a estrutura do filme
obtido por Dip-Coating, representado pela Figura 19b. Isso acontece devido a uma menor
aderéncia entre filme e o substrato, quando depositado pelo método Spin-Coating. A
aderéncia do filme e os coeficientes de atrito e elasticidade podem ser responsdveis por essas
trincas encontradas na estrutura dos filmes.

Quando o filme € calcinado, o aumento da temperatura faz com que o gel depositado
sobre o substrato diminua de tamanho apresentando fissuras, pois ocorre uma contragdo do
material, diminuindo assim a aderéncia do gel com o substrato. Portanto, como o filme
obtido pelo método Spin-Coating apresentou uma menor aderéncia entre o gel e o substrato
para filmes obtidos pelo processo Pechini, o método Dip-Coating mostrou-se mais eficiente
na formacao de filmes mais homogéneos e com menos trincas.

Para a avaliacdo do método de deposicdo em filmes gerados via processo Sol-Gel,
também foram testados filmes com 15 camadas. Porém os resultados obtidos mostraram que
o método Dip-Coating também mostrou-se mais eficaz na produgdo de filmes homogéneos e
sem rachaduras na estrutura, ndo havendo interagcdes portanto entre o substrato e o material
depositado, com relag@o a aderéncia do filme neste trabalho. Assim, para o processo Sol-Gel,

o método escolhido para a deposi¢do dos filmes foi o Dip-Coating.

5.4. Fabricacao dos filmes
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Na fabricacdo dos filmes foi comparado os processos de sintese dos géis, Pechini e
Sol-Gel, destacando as propriedades de cada método na estrutura dos filmes formados
visando a escolha do método mais propicio na fabricacdo de filmes para incorporacdo de
compostos organicos, como a porfirina.

Primeiramente analisou-se os filmes obtidos pelo método Pechini comparando-os aos
filmes obtidos pelo método Sol-Gel. As Figuras 20a e 20b mostram imagens da superficie do

filme formado pelo método Pechini:

AceV  Probe Mag WD Det
1506y 30 x70000 17 SE

a) b)
Figura 20 - Imagens obtidas por MEV do filme formado pelo método Pechini em a)
Ampliada 35000 X (barra de 500 nm) e b) Ampliada 70000 X (barra de 200 nm)

Na Figura 20a, pode-se observar uma imagem com uma ampliacdo de 35.000 vezes,
a micrografia mostra um filme (parte clara da Figura) que apresenta dimensdes
nanométricas, cuja barra de escala ¢ de 500 nm, e textura de superficie extremamente
homogénea, sem qualquer indicacio de furos ou trincas em todo o filme. Em 20b, com uma
ampliacdo maior, de 70.000 vezes do mesmo filme, a micrografia pode mostrar a existéncia
de graos bem cristalizados, contribuindo assim para a presenga de poros. A porosidade do
filme ¢ um parametro importante para obtencdo de sensores e biosensores Opticos, ao
incorporar nesses poros compostos com propriedades Opticas como as porfirinas. Porém,
como esta técnica disponibiliza imagens em duas dimensdes, € dificil determinar o tamanho
dos graos, assim uma imagem de AFM desse filme é demonstrada pela Figura 21. Pela
imagem de AFM, pode-se determinar a espessura e profundidade do grdo selecionado.
Portanto, através da Figura 21 determinou-se que a espessura do grdo era 400 nm e a

profundidade 100nm.
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Figura 21: Imagem obtida por AFM do filme obtido pelo método Pechini.

Ja as Figuras 22a e 22b mostram imagens superficiais do filme formado pelo método

Sol-Gel utilizando TEOS.

Figura 22 - Imagens obtidas por MEV do filme formado pelo método TEOS em a)
ampliacido de 15000 X (barra de 1um) e b) ampliacao de 70000 X (barra de 200 nm)
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Na Figura 22a, com ampliacdo de 15.000 vezes, a imagem mostra um filme com
dimensdes nanométricas e textura de superficie homogénea, sem indicacdo de furos ou
trincas. Porém, na Figura 22b, com uma ampliacdo maior do mesmo filme, de 70.000 vezes,
o filme ndo apresenta uma formagdo de poros bem definida como no filme produzido pelo
método Pechini. Os grdos estdo todos aglomerados ndo proporcionando uma distribui¢do
uniforme, o que torna a incorporacdo de compostos com propriedades Opticas como a
porfirina mais dificil.

Comparando os dois métodos de producdo de filmes, o método Pechini mostra-se
mais eficaz na proposta de incorporar compostos organicos com propriedades dpticas, como
as porfirinas. Apesar dos dois métodos apresentarem estruturas uniformes e homogéneas, e
dimensdes nanométricas, o filme gerado via método Pechini apresenta formagdo de poros
mais organizada e dispersa do que os filmes formados por TEOS, o que facilita a
incorporagdo das porfirinas.

Para a comparacdo de espessura dos filmes, foram obtidas as imagens de MEV dos

filmes formados pelos métodos, a) Pechini e b) TEOS, conforme Figura 23.

b e AR AT

AccV  Probe Mag WD Det No.
15.0k¥ 30 x50000 17 SE 1

b)
Figura 23 — Imagens obtidas por MEYV da espessura do filme formado pelo a) método
Pechini com ampliacado de 50000 X (barra de 200 nm) e b) método TEOS com
ampliacao 50000 X (barra de 200 nm)

A Figura 23a mostra a espessura do filme formado através do método Pechini. Para
obtencdo dessa imagem foi feito um risco no filme com a intenc¢do de capturar uma imagem
lateral, ou seja, focando a espessura do filme obtido com ampliacdo de 50.000 vezes e com
barra de escala em 200 nm. Assim, com base na escala, o filme formado via método Pechini

tem uma espessura de 200 a 250 nm. A Figura 23b mostra a espessura do filme formado pelo

44



método Sol-Gel, utilizando-se 0 mesmo procedimento para captura da imagem do filme de
Pechini com uma ampliacao de 50.000 vezes e com barra de escala de 200 nm. A espessura
deste filme fica em torno de 200 a 250 nm. Portanto, a espessura dos dois filmes ¢é
relativamente a mesma.

Em termos de espessura de filmes, sabe-se que o aumento do nimero de imersao leva
a um aumento da espessura dos filmes. Porém para as anélises de MEV, os filmes analisados
tiveram o mesmo nimero de imersdo, ou seja, 15 camadas. Porém, para as anélises de AFM,
foram produzidos filmes com 5 e 15 camadas através dos métodos Pechini e Sol-Gel.

As Figuras 24a e 24b mostram as imagens obtidas por Microscopia de For¢a Atdmica
dos filmes formados pelo método Pechini com diferentes camadas em projecdo 3D. Na

Figura 24a tem-se um filme com 5 camadas e na Figura 24b um filme com 15 camadas.
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Figura 24: Imagens obtidas de AFM da estrutura dos filmes com a) 5 camadas e b) 15

camadas do método Pechini.

A Figura 24 demonstra a rugosidade e estrutura dos filmes com diferentes nimeros
de camadas. As imagens foram feitas em uma regido de 10.00 x 10.00 um de varredura. O
grau de rugosidade da superficie do filme com 15 camadas, representado pela Figura 24b, é
superior ao do filme com 5 camadas, representado pela Figura 24a. Observa-se que esse
aumento de rugosidade indica uma melhor cristalinidade do filme. Os filmes com mais

camadas, ou seja, maior nimero de imersdes diminui o crescimento dos graos e aumenta o
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nimero por unidade de superficie melhorando deste modo a cristalinidade do filme [54].
Com o aumento do numero de imersdes, aumenta-se a espessura do filme. Assim os
resultados mostrados na Figura 24 revelam de fato o papel da espessura sobre a rugosidade
da superficie do filme.

A estrutura e rugosidade dos filmes formados pelo método Sol-Gel com diferentes

camadas e projecdo 3D estdo apresentadas nas Figuras 25a (5 camadas) e 25b (15 camadas).

155.39
[nm]

2.50x2.50 [um] Z 0.00 - 155.39 [nm]

155.39
[nm]

0.00
b) 250% 250 [um] Z 0.00 - 155.38 [nm]

Figura 25: Imagens obtidas de AFM da morfologia dos filmes com a) 5 camadas e b) 15

camadas do método Sol-Gel

Essas imagens foram obtidas a partir de uma regido de 2.50 x 2.50 um de varredura.

Nestes filmes, observa-se também que a espessura do filme influenciou na rugosidade e
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estrutura. Os filmes com 15 camadas apresentam um grau de rugosidade bem maior do que
os com 5 camadas. Porém, comparando-se com os filmes adquiridos por Pechini, percebe-se
que a homogeneidade dos filmes de Pechini é mais nitida e mais uniforme do que os filmes
de TEOS. As imagens de AFM podem mostrar que a estrutura dos filmes de TEOS, estao
mais dispersas, com particulas maiores, porém os grdos dentro destas particulas se
encontram tao aglomerados que impossibilita a ocorréncia de poros.

ApOs as comparagdes feitas entre os filmes obtidos pelo método Pechini e Sol-Gel,
determinou-se a composicao destes filmes através da Espectroscopia de Energia Dispersiva
de raios-X — EDS.

A Figura 26 mostra os graficos de EDS obtidos dos filmes analisados no MEV.
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Figura 26 — Graficos de EDS em relacdo a porcentagem atomica dos filmes a) método

Sol-Gel e b) método Pechini

As Figuras 26a e 26b apresentam os espectros de EDS dos filmes formados pelo
método Sol-Gel e pelo método Pechini, respectivamente. Pode-se observar na Figura 26a, a
presenca de dtomos de Na, Mg, Al e Ca provenientes da ldmina de microscépio. Os picos
com maior intensidade indicando Si e O, sdo provenientes do substrato de vidro e também
do filme formado pelo método Sol-Gel utilizando TEOS, pois quando comparados com os
da Figura 26b, que representa um filme formado a base de aluminio e oxigénio, percebe-se
um aumento de intensidade do pico de Si, comprovando entdo a presenga de um filme
formado a base de Si e O, provavelmente na forma de um 6xido (SiO,). Ja a Figura 26b
apresenta um grafico de EDS, representativo ao filme formado pelo método Pechini .
Observa-se também a presenca de dtomos de Na, Mg, Si e Ca provenientes da lamina de

microscopio. Porém o pico referente ao Al que também € proveniente do substrato tem um
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pequeno aumento de intensidade em relacdo ao da Figura 26a, onde o filme formado € a base
de silicio. Portanto comprovou-se a formac¢ao de um filme contendo dtomos de aluminio,

provavelmente na forma de um 6xido (Al,O3).
5.5. Incorporacao das porfirinas

Para a incorporagdo de porfirinas, as porfirinas cloreto de meso-tetrakis (N-metil-4-
piridil) complexada com Fe’* (FeTMPyP), e na forma de base livre (TMPyP) foram
incorporadas aos filmes produzidos pelos métodos Pechini e Sol-Gel, através das técnicas

Spin-Coating e Dip-Coating e entdo comparados.
5.5.1. Método Pechini

Primeiramente, para confirmar que toda fase organica foi eliminada do filme no
processo de calcinacdo, foram feitas andlises de FT-IR da fase gel da solu¢do do método

Pechini e do filme apds a calcinagdo, como mostra a Figura 27.
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Figura 27: Imagens de FT-IR de a) solucao de Pechini e b) filme de pechini calcinado.
Na Figura 27 pode-se verificar que uma calcinagdo a 300 °C € suficiente para que

toda fase organica seja removida do filme. O espectro da Figura 27b ndo apresenta picos de

vibragdes das ligagdes dos solventes organicos utilizados nos processos de sintese dos géis.
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Ap6s comprovar a eliminagdo da fase organica, foram entao feitos os testes para a
incorporagdo das porfirinas cloreto de meso-tetrakis (N-metil-4-piridil) complexada com
Fe*t (FeTMPyP), e na forma de base livre (TMPyP).

Inicialmente fez-se a incorporagcdo das porfirinas no filme de Pechini através do
método Spin-Coating. A Figura 28 mostra que nao houve picos considerdveis da presenca de

porfirina no material representado pelo espectro de FT-IR realizado para as amostras.
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Figura 28: Imagens de FT-IR: a) Filme de Pechini + FeTMPyP e b) Filme de Pechini +
TMPyP via método Spin-Coating

Apds a tentativa de incorporagdo das porfirinas pelo método Spin-Coating, foi
utilizado o método Dip-Coating. A Figura 29 apresenta os espectros dos filmes com as

porfirinas FeTMPyP e TMPyP incorporadas:
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Figura 29: Imagens de FT-IR: a) Filme de Pechini + FeTMPyP e b) Filme de Pechini +
TMPyP via método Dip-Coating
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A Figura 29a apresenta um espectro do filme formado pelo método Pechini com a
porfirina FeTMPyP incorporada, e a Figura 29b, com a porfirina TMPyP incorporada.
Comparando esses espectros com o espectro da Figura 27b, nota-se a presenca de picos na
transmitincia (com conseqiiente aumento da absor¢do) que indica a presenga das porfirinas
incorporadas ao filme de Pechini. A incorporacdo é confirmada pela banda que aparece em
um ndmero de onda de aproximadamente 3000 cm™, que é referente as ligacdes metilicas
(C-H) da porfirina. Outra banda que surge em um numero de onda aproximadamente de
2925 cm™ é menos pronunciada e se deve a vibracdo assimétrica das ligacdes C-H do anel
externo da porfirina. J4 a banda que ocorre entorno de 2975 cm™ é mais pronunciada e é
devida a vibragdo simétrica das ligacdes C-H do anel externo da porfirina. Com a
confirmacdo das porfirinas FeTMPyP e TMPyP incorporadas aos filmes de Pechini, medidas
de microscopia foram feitas com essas amostras.

A Figura 30 mostra imagens obtidas por AFM dos filmes com as porfirinas

FeTMPyP e TMPyP incorporadas:
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Figura 30: Imagens de AFM de a) filme + FeTMPyP e b) filme + TMPyP.

As imagens foram obtidas a partir de uma regidao de 10.00 x 10.00 um de varredura.
As Figuras 30a e 30b mostram que os filmes apresentam fissuras em suas superficies, porém
nas regides onde o filme ndo rachou, pode-se notar a presenca de poros. Observa-se também
a presenga de agregados na superficie dos filmes (parte bem mais clara das figuras) que
podem indicar a presenca das porfirinas incorporadas. As porfirinas sdo conhecidas por
poderem sofrer diferentes tipos de agregacdo quando incorporadas a suportes inorganicos,
quer seja sob a forma de dimeros quer seja sob a forma de agregados de ordem superiores.
Esta propriedade é conferida essencialmente pela sua nuvem de elétrons m conjugada ao
longo do anel central que resulta interacdes do tipo Van der Walls. E importante ressaltar
também que, como os filmes foram sintetizados em meio dcido, muitos dos agregados de
porfirinas derivam da formagdo prévia de formas protonadas [2], favorecendo assim a
aproximacgdo entre os mondmeros ao aumentar a atracdo eletrostdtica entre partes da

molécula com diferentes cargas efetivas. Portanto, os agregados presentes nas superficies
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dos filmes da Figura 30, podem ser considerados como as porfirinas FeTMPyP e TMPyP
incorporadas no filme formado pelo método Pechini, tanto por interacdes de Van der Walls
quanto atracdo eletrostética.

Em seguida foram realizadas medidas de MEV para estes filmes com as porfirinas
incorporadas. A Figura 31 mostra imagens obtidas por MEV do a) filme sem a porfirina

incorporada, b) filme + FeTMPyP e c) filme + TMPyP.

9
Figura 31: Imagens obtidas por MEV de a) filme, b) filme + FeTMPyP e c) filme +
TMPyP.
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A Figura 31a, uma imagem com uma ampliacdo de 2.000 vezes, demonstra a
estrutura de um filme totalmente homogéneo, liso, sem a presenca de aglomerados formados
na superficie do filme. Ja na Figura 31b e 31c, percebe-se que a estrutura dos filmes ndo é
totalmente homogénea, pois apresenta deformacdes na superficie dos filmes indicando a
presenca de aglomerados e “bolhas”. Estas alteragdes encontradas na superficie dos filmes
podem estar relacionadas com a presenga das porfirinas nas matrizes inorganica, indicando a
presenca de aglomerados de substincias orginicas. Esses aglomerados de substincias
organicas presentes na matriz inorganica podem ser chamados de materiais hibridos,
organico-inorganico.

Para comprovar a presenga das porfirinas nas matrizes inorganicas, uma andlise de
EDS, o qual indica as porcentagens atomicas dos elementos presentes no filme foi realizada.
A Figura 32 mostra os espectros de EDS do filme sem a porfirina e dos filmes com as

porfirinas incorporadas.
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Figura 32: Espectros de EDS de a) filme sem porfirina, b) filme + FeTMPyP, e c¢) filme
+ TMPyP.
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A Figura 32a representa o espectro do filme de Pechini sem porfirinas incorporadas.
O espectro ndao apresenta nenhum pico significativo referente a presenca de dtomos de
carbono no material. No entanto, as Figura 32b e 32c, apresentam um pico de grande
intensidade indicativo da presenca de 4dtomos de carbono nos materiais. Os dtomos de
carbono presentes provavelmente derivam das moléculas de porfirina, que contém uma alta
porcentagem atdmica de carbono em suas estruturas moleculares. Portanto, pode-se afirmar
que as porfirinas FeTMPyP e TMPyP estio mesmo incorporadas ao filme obtido pelo
método Pechini.

Ap6s os resultados de MEV, AFM e EDS, foram feitas medidas de Absor¢io Optica
na regido do visivel, UV-Vis, para confirmar as propriedades fotoluminescentes das
porfirinas. A Figura 33 mostra os espectros dos porfirinas a) FeTMPyP e b) TMPyP

dissolvidas em dgua:
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Figura 33: Espectros de UV-Vis das porfirinas a) FeTMPyP e b)TMPyP dissolvidas em

agua.

Pela Figura 33, observa-se que as porfirinas apresentam no espectro uma banda na
regido de 400 nm. Esta banda corresponde a transi¢des dos elétrons m do anel conjugado da
porfirina, do estado eletronico fundamental para niveis vibracionais do estado eletronico
excitado. A absorcao correspondente a transi¢do para um nivel excitado surge no limite entre
o visivel e o ultravioleta através dessa banda de forte absor¢ao designada de banda de Soret
[49].

Os espectros das porfirinas revelam perturbacdes quanto as condigOes de

acidez/basicidade do meio em que estdo, devido a protonacdo dos dois dtomos de azoto
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(nitrogénio) do centro do anel, podendo ocorrer desvios considerdveis da banda de Soret.
Como os filmes sdo preparados em meio acido, foram feitas também as medidas de UV-VIS
do filme e dos filmes com as porfirinas incorporadas para certificar que ndo houve alteracdes
no espectro devido a acidez do gel. A Figura 34 representa o espectro de absorcao do filme

sem as porfirinas incorporadas.

Absorgdo

o4 ——
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Figura 34: Espectro de absorcao do filme de Pechini.

O espectro apresenta uma banda de absor¢do em torno de 300 nm e nenhuma na
regido de 400 nm, que é caracteristica da banda de Soret para as porfirinas. As Figuras 35a e
35b apresentam os espectros Oticos dos filmes, respectivamente, com as porfirinas

FeTMPyP e TMPyP , incorporadas.
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Figura 35: Espectro de absorcao ética dos a) filme + FeTMPyP e b) filme + TMPyP.
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A Figura 35 demonstra que a banda de Soret das porfirinas permaneceu-se inalterada,
indicando que a acidez do filme ndo interferiu no espectro. Observa-se também que a
pequena banda na regido de 300 nm referente ao filme permanece no espectro juntamente as
bandas das porfirinas. Mostrando deste modo a incorporacdo das porfirinas FeTMPyP e

TMPyP nos filmes.
5.5.2. Método Sol-Gel

Primeiramente, para confirmar que toda fase organica foi eliminada do filme no
processo de calcinagdo, foram feitas andlises de FT-IR da fase gel da solu¢do do método Sol-

Gel e do filme apds a calcinagdao, como mostra a Figura 36.
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Figura 36: Imagens de FT-IR de a) solucao de Sol-Gel e b) filme de Sol-Gel calcinado.

Na Figura 36 observa-se que toda fase orgénica foi eliminada com a calcinagdo. No
método Sol-Gel a calcinacé@o é feita a uma temperatura de 200 °C porque os componentes
organicos presentes no material sdo mais volateis que os componentes organicos do método
Pechini. O espectro da Figura 36b ndo apresenta picos de vibracOes das ligacdes dos
solventes organicos utilizados nos processos de sintese dos géis.

Ap6s comprovar a eliminagdo da fase organica, foram entdo feitos os testes para a
incorporacdo das porfirinas cloreto de meso-tetrakis (N-metil-4-piridil) complexada com
Fe*t (FeTMPyP), e na forma de base livre (TMPyP).

Inicialmente fez-se a incorporagdo das porfirinas no filme de Pechini através do

método Spin-Coating. Para o método Sol-Gel, os espectro de FT-IR das amostras,
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apresentados na Figura 37 mostra que também nao houve picos que pudessem comprovar a

presenca de porfirinas.
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Figura 37: Imagens de FT-IR: a) Filme de Sol-Gel + FeTMPyP e b) Filme de Sol-Gel +
TMPyP via método Spin-Coating

Apds a tentativa de incorporacdo das porfirinas pelo método Spin-Coating, foi
utilizado o método Dip-Coating. A Figura 38 também ndo apresentou em seus espectros

picos que comprovassem a incorporacao das porfirinas, como mostrado abaixo:
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Figura 38: Imagens de FT-IR: a) Filme de Sol-Gel + FeTMPyP e b) Filme de Sol-Gel +
TMPyP via método Dip-Coating

Como as condi¢des experimentais até aqui testadas falharam na incorporacdo das
porfirinas, testou-se outras maneiras variou-se o nimero de gotas depositadas (Spin-Coating)
das solucdes de porfirinas nos filmes, o nimero de imersdes dos filmes nas solugdes de
porfirinas (Dip-Coating), aumentou —se as concentracdes das solugdes de porfirinas, e ainda,

os filmes foram deixados em repouso dentro das solugdes de porfirinas por dois dias para se
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obter a incorporagdo. Como os resultados destes novos testes ndo comprovaram a
incorporacdo das porfirinas nos filmes, testou-se entdo mudar a rota de sintese do processo
Sol-Gel. O processo foi modificado para aumentar o tamanho dos poros na matriz
inorganica. De acordo com a literatura [55], quanto maior o tempo de gelificacdo, menor o
tamanho dos poros presentes na matriz. Assim, utilizou-se o catalisador em menor
concentracdo, para diminuir ainda mais o tempo de gelificacio do processo original. A
Figura 39 apresenta uma imagem de AFM do filme alcancado dessa nova rota de sintese,

focando no aumento dos poros.

0.00

5.00 um 10.00 x 10.00 um
Joao_Amostra02

FIGURA 39: Imagem de AFM do filme de Sol-Gel.

Pela Figura 39 pode-se notar o aumento do tamanho dos poros no filme, com os
graos mais afastados uns dos outros.

Em seguida a incorporacdo das porfirinas foi feita seguindo o mesmo roteiro de
incorporacdo do método Sol-Gel. Porém, os resultados de FT-IR novamente indicaram que
as porfirinas ndo estavam sendo incorporadas por este método, como mostra as Figuras 40 e

41.
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Figura 40: Imagens de FT-IR: a) Filme de Sol-Gel + FeTMPyP e b) Filme de Sol-Gel +
TMPyP via método Spin-Coating
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Figura 41: Imagens de FT-IR: a) Filme de Sol-Gel + FeTMPyP e b) Filme de Sol-Gel +
TMPyP via método Dip-Coating
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6. CONCLUSOES

Com o intuito de desenvolver uma matriz inorganica a partir de processos Sol-Gel
para incorporacdo de compostos organicos com propriedades fotoluminescentes como a
porfirina, dois métodos de preparacao foram testados e comparados.

No primeiro, Pechini modificado, apenas em temperaturas acima de 80 °C a fase gel
era formada. J4 no segundo método de preparacdo, Sol-Gel utilizando TEOS, percebeu-se
que a melhor maneira de se obter um gel apropriado para a formacdo de filmes finos, foi
realizar a sintese na temperatura de 25 °C. Apés essas consideracdes, no processo de
deposi¢do dos géis nos substratos, foram testados e comparados através de MEV dois
diferentes métodos de deposicao, Spin-Coating e Dip-Coating.

O método Dip-Coating se mostrou mais eficiente na deposi¢do dos filmes
considerando a homogeneidade do filme bem como sua estrutura. Os filmes produzidos por
esta técnica apresentaram superficie de estrutura mais singular que a dos filmes produzidos
pela técnica Spin-Coating. Superficies mais lisas € com menos trincas puderam ser
confirmadas através das medidas de MEV.

Analisando filmes de diferentes camadas, os resultados de AFM mostraram uma
grande diferenca na estrutura dos filmes. O grau de rugosidade nos filmes com maior
nimero de camadas € maior do que os que com menor nimero de camadas, indicando
melhor cristalinidade desses filmes. Os filmes produzidos via método Pechini mostram uma
melhor homogeneidade de superficie do que os preparados por TEOS.

Os resultados de MEV mostram claramente essa diferenca de homogeneidade
comparando os filmes de Pechini e de TEOS. Os filmes formados pelo método Pechini
apresentaram a presenca e distribui¢do de poros bem definida na matriz inorganica enquanto
que nos filmes de TEOS, os grdos se encontram mais aglomerados, tornando-se menos
provavel a incorporagdo de compostos organicos. Portanto, os filmes formados pelo método
Pechini se mostraram mais vidveis e eficientes para incorporagao de porfirinas.

Os resultados de FT-IR e UV-Vis comprovam essa hipétese, demonstrando em seus
resultados que o Método Pechini, utilizando a técnica de deposi¢do Dip-Coating, se mostrou
mais eficiente na producio de filmes finos servindo como suporte para incorporacdo das
porfirinas FeTMPyP e TMPyP, que pode vir a se tornar um importante processo para

obtencao de sensores e biosensores Opticos.
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