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RESUMO

Neste trabalho foi utilizada porfirina catidnica meso tetrakis TMPyP na forma de
base livre e como modelos simplificado de membranas os detergentes CTAB (Brometo
de cetiltrimetilamonio), BRIJ 78 (Polyoxietileno lauril éter) e SDS (Dodecil sulfato de
sodio) na forma de micelas. O estudo da interacdo da porfirina com as micelas foi
realizado através das técnicas de absorcdo optica e Eletroquimica.

Os resultados experimentais obtidos por meio das medidas de espectroscopia
mostram que tanto em meio acido quanto em alcalino, um deslocamento do espectro da
porfirina para comprimentos de onda maiores e um ponto isosbéstico em 433 nm para o
meio acido e 437 nm para o meio basico, ocasionados pela protonacdo e desprotonagao
da porfirina.

Observou-se uma interacdo efetiva entre a porfirina e as micelas SDS. Na
presenca de micelas de CTAB e BRIJ 78 ndo houve mudancas significativas na forma
dos espectros e nas concentracoes de HCl e NaOH sugerindo que ndo ha interacao da
porfirina com o surfactante CTAB, e uma pequena interacdo com surfactante BRIJ.

Os resultados de voltametria mostraram que o efeito dos substituintes pode
afetar os picos de oxidacdo e reducdo e em conseqiiéncia alteram a energia necessaria
para oxidar ou reduzir a TMPyP. Na presenca de micelas de SDS, as porfirinas
apresentam energias de GAP semelhantes a da porfirina em solucdo tampdo. Ja na
presenca de micelas de CTAB e BRJ 78 as energias de GAP foram menores. Dessa
forma, os resultados indicam que ha uma interagdo efetiva com a micela de SDS, uma
pequena interacao com micela de BRIJ e nenhuma interacdao com a micela de CTAB.

As técnicas UV-VIS e eletroquimicas indicam a presenca de pelo menos trés
espécies em equilibrio da porfirina estudada: as espécies base livre, protonada e

desprotonada.

Palavras-Chave: agregacdo, micelas, porfirina,eletroquimica.



ABSTRACT

In this work we used cationic porphyrin meso-tetrakis TMPyP in the form of
free base and as a simplified model of membrane detergents CTAB, Brij 78 and SDS .
The study of the interaction of porphyrin with the micelles was performed using the
techniques of optical absorption and electrochemistry.

The experimental results obtained of spectroscopy measurements show that
both in acidic and in alkaline medium , a shift of the spectrum of porphyrin to longer
wavelengths and a isosbestic point at 433 nm and 437 nm for the acid and basic
medium respectively , caused by protonation and deprotonation of the porphyrin.

There was an effective interaction between the porphyrin and the SDS micelles.
In the presence of CTAB micelles and BRIJ 78 no significant changes and the
concentrations of HCl and NaOH suggesting no interaction of porphyrin with the
surfactant CTAB, and a small interaction with surfactant BRIJ.

The voltammetric results showed that the effect of substituents can affect the
peaks of oxidation and reduction and as a result alter the energy required to oxidize or
reduce the TMPyP. A similar behaviour of porphyrin in buffer was observed. In the
presence of SDS micelles, the porphyrins have energies of GAP- like porphyrin in
buffer. Already in the presence of micelles of CTAB and BRJ 78 the energies of GAP
were lower. Thus, the results indicate that there is an effective interaction with the SDS
micelle, a small interaction with the micelle BRIJ and no interaction with the micelle of
CTAB.

The UV-VIS and electrochemical techniques indicate the presence of at least
three species in equilibrium porphyrin studied : the free base species, protonated and

the deprotonated.

Keywords: aggregation, micelles, porphyrin, electrochemical.



1. INTRODUCAO

As porfirinas desempenham importantes papéis em processos biologicos, como
a fotossintese (clorofila), transporte de oxigénio (hemoglobina), transporte de elétrons
na cadeia respiratoria (citocromo c) e armazenamento de oxigénio (mioglobina). [1, 2,
3,4].

As porfirinas possuem alta afinidade por tecidos tumorais, fotoestabilidade, alta
absorcdo em torno de 600 nm, baixa toxicidade, alta estabilidade, acdo catalitica,
tendéncia em formar agregado [5, 6]. Devido a essas propriedades, a porfirina tem sido
utilizada como agentes fotossensibilizadores na Terapia Fotodinamica (TFD) [7]. Este
tratamento consiste na administracdo de um composto fotossensivel que se acumula
seletivamente no tumor, devido a afinidade por lipoproteina da baixa densidade (LDL) e
o pH baixo [8]. Incidindo-se luz de comprimento de onda da ordem de 600 nm, ocorre a
fotossensibilizacdo dessas porfirinas que interagem com as moléculas de oxigénio
transferindo energia e assumindo uma forma ativa. Esta forma de oxigénio destréi as
células cancerosas [5]. O tratamento é local, tem excelentes resultados e efeitos
colaterais reduzidos, quando comparado as técnicas convencionais [5,9], podendo ser
repetido outras vezes. Auxilia também em cirurgias convencionais, ndo tendo sido
observados até o momento efeitos mutagénicos ocasionados pela técnica [10]. Como
essas drogas sdo introduzidas no paciente através da corrente sanguinea, torna-se
necessario, prever o comportamento da porfirina perante membranas e outras estruturas
presentes no sangue. Devido a complexidade das membranas bioldgicas utilizam-se
modelos mais simplificados, como surfactantes que sao moléculas anfifilicas com a
capacidade de agregacdo, caracterizados por possuirem um grupo polar carregado e com
carater hidrofilico, e uma cadeia hidrocarbonica hidrofébica [11, 12,13]. No interior da
fase liquida, para baixas concentracoes de surfactante em agua, estes se encontram na
forma monomeérica. J& em concentracées maiores que a concentracao micelar critica
(CMC), os surfactantes formam agregados na forma de micelas.

Devido a complexidade das membranas biologicas utilizam-se modelos mais
simplificados, como surfactantes brometo de cetiltrimetilam6nio (CTAB), dodecil
sulfato de so6dio (SDS) e polyoxietileno lauril éter (BRIJ 78) apresentados na Figura 1,

a fim de obter informacdes da interacdo da droga com as membranas biolégicas.
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Figura 1. Estrutura dos Surfactante, cationico (A) (CTAB), anionico (B) (SDS) e
neutro (C) (BR1J78).

As porfirinas e seus derivados sdao moléculas de grande interesse nas pesquisas
envolvendo TFD. Uma caracteristica importante destes compostos €é a alta
hidrofobicidade, conferindo maior facilidade de ligacdo a tecidos bioldgicos [6].

Devido a complexidade da biomembrana, a investigacdo relativa a estrutura e
propriedades da bicamada lipidica, tem sido sintetizada em modelos mais simples,
possibilitando explicar varias propriedades das membranas biolégicas. Neste sentido,
tem sido freqiiente o uso de micelas, bicamadas planas, vesiculas, lipossomos e
monocamadas, a fim de simplificar o problema e entender o comportamento fisico-
quimico, que ocorrem nas membranas.

Para este estudo utilizou-se a porfirina cationica TMPyP, que é solivel em agua,
ndo é toxica, possui alto rendimento quantico e possui banda de Soret bem definida na
regido de 400 a 500 nm e quatro bandas na regiao de 500 a 700 nm. Estudos mostraram
uma grande afinidade pela cadeia de DNA [14,15].

Para potencial utilizacdo na Terapia fotodinamica da porfirina (N - metil- 4
piridil) - (TMPyP), investigou-se a influéncia do pH e da forga i6nica nas propriedades
eletr6nicas e a interacdo dela com os surfactantes SDS, CTAB e BRIJ 78 na forma de
micelas. Este estudo foi realizado através das técnicas de Absorcao Eletronica na regido

do UV-Vis e Voltametria Ciclica.



2. OBJETIVOS

Objetivo Geral:
Investigar a potencialidade da porfirina cationica meso tetrakis (N- metil- 4

piridil), TMPyP, como agente fotossensibilizador na Terapia Fotodinamica.

Objetivo Especifico:

Investigar a influéncia do pH e forca idnica nas propriedades eletronicas da
TMPyP.

Investigar a interacdo da porfirina TMPyP com os surfactantes SDS, CTAB e
BRIJ 78 na forma de micelas para potencial utilizacdo na Terapia Fotodindmica.

Esta investigacdo foi realizada através da absorcdo Optica e a Eletroquimica

(Voltametria Ciclica).



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Porfirinas

As porfirinas sdo compostos organicos aromaticos, macrociclicos nitrogenados,
formadas por quatro anéis pirrdlicos. No centro possuem espaco apropriado para
acomodar ions metalicos, possui dois atomos de nitrogénio capazes de aceitar protons e
dois grupos NH capazes de perder protons [1,2]. A estrutura da porfina mostrada na
figura 2 é composta de vinte atomos de carbono ao redor de um carogo central de quatro

atomos de nitrogénio.
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Figura 2. Estrutura da porfina.

Esse arranjo suporta uma configuracdo altamente estavel de ligacdes simples e
duplas (um sistema conjugado m aromatico). Devido a essa alta conjugacdo, as
transicoes eletronicas m — 1* das porfirinas se encontram na faixa do visivel, ou seja,
sua estrutura em anel e o sistema eletronico conjugado determinam sua propriedade de
absorver luz em comprimentos de onda préximos a 400 nm e também conferem ao
solido desse composto a pigmentacdao purpura.

O sistema altamente conjugado da porfirina apresenta uma forte absorcdao na
regido do visivel e as suas bandas espectrais caracteristicas sdo a banda B ou banda de
Soret, e a banda Q, designada de acordo com o comprimento de onda I, II, Il e IV
(figura 3). A banda de Soret esta relacionada com as transicoes eletronicas referentes
aos anéis benzénicos e encontra-se na faixa de 400 nm a 500 nm. Acima e 500 nm

sao observadas as bandas Q, relacionadas as transicoes eletronicas do macrociclo [16].
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Figura 3. Espectro de absorbancia da porfirina TMPyP base livre apresentando as

bandas de Soret e bandas Q.

O nimero e a intensidade destas bandas podem fornecer informacdes
importantes sobre as mudancas estruturais que podem ocorrer por substituicoes no anel
ou nos grupos pirrdis, sendo que as modificacdes nas bandas espectrais podem ocorrer
tanto na intensidade como na sua posi¢do. No caso da porfirina base livre mostrada na
figura 4, o espectro apresenta as quatro bandas Q (I, II, III, e IV) referentes as
transicoes do nivel by, para os niveis ndo degenerados b,s e bz, Com o aumento da

simetria os niveis b,y e bs; passam ao nivel e,degenerado.
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Figura 4. Representacao das transicdes da porfirina base livre.



Outro fator que pode interferir no espectro eletronico das porfirinas TMPYP é a
protonacdo com a adi¢do de dois prétons nos nitrogénios centrais. Apés a protonacao a
porfirina assume uma situacdo mais estavel em relacdo a porfirina base livre. Isto
produz a reducdo da banda Q, de quatro para duas (17). O espectro eletrénico também
pode sofrer mudancas devido a substituicdo nos anéis periféricos, o que pode aumentar
a simetria das moléculas.

As porfirinas diferenciam-se por seus radicais, ligados ao anel e a ligacao de
diversos substituintes periféricos e estas modificacoes produzem alteracGes em suas
propriedades possibilitando obter moléculas com caracteristicas desejadas [18]. O
prefixo tetrakis é utilizado para porfirinas com quatro substituintes iguais nas posicoes
meso do anel (5, 10,15 e 20) e a chamada porfirina base livre sdo as que ndo possuem
metais ligados no centro do macrociclo, onde existem dois atomos de hidrogénio
ligados a nitrogénios pertencentes as aminas.

As porfirinas substituidas nas posi¢oes 5, 10, 15, 20 sdo denominadas meso po-
rfirinas. No entanto, quando atomos de hidrogénio sdo substituidos nos carbonos das
posicdes 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18, ou seja, nos carbonos pirrdlicos, elas sio denomina-
das protoporfirinas. [19,20] Além disso, quando os substituintes das posicdes meso sdo
alifaticos, as porfirinas sdo denominadas alquilporfirinas e quando esses substituintes
sdo aromaticas estas sdo denominadas arilporfirinas. O prefixo tetrakis é usado para aril-
porfirinas, nos quais os grupos aromaticos presentes nas posicoes meso do anel porfiri-
nico contém heteroatomos ou sao substituidos nas posi¢oes orto, meta e/ou para.

As porfirinas pertencem a um grupo de substancias que possuem grande
importancia nos processos biol6gicos naturais, associadas com diversas proteinas,
atuando nos sistemas biologicos. Sdo encontradas na hemoglobina, mioglobina e
clorofila, relacionadas respectivamente, com o transporte de gases respiratorios,
armazenamento de oxigénio e fotossintese. Ainda estdo envolvidas no transporte de
elétrons em citocromos, além de auxiliar na oxidacdo de compostos organicos e nos
sistemas cataliticos envolvendo o citocromo P 450. [1, 2, 3, 4, 6, 21].

O ser humano produz essencialmente uma s6 porfirina chamada protoporfirina-
IX que aparece na hemoglobina. O complexo vermelho de ion Fe** e de protoporfirina-
IX chama-se heme, mostrado na figura 5 e é responsavel pela cor vermelha da
hemoglobina. As outras porfirinas encontradas no organismo sdo em grande parte ou

precursoras da protoporfirina ou produtos da degradacao destes precursores [1].
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Figura 5. Molécula do heme.

Existem ainda outros compostos de grande importancia na natureza. Pode-se
citar, por exemplo, a clorofila (Figura 6) que é o pigmento fotossintético das plantas, o

qual possui um atomo de magnésio localizado no centro de um anel porfirinico, [22].
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Figura 6. Molécula de clorofila mostrando a parte porfirinica contendo Magnésio ao

centro e a cauda lipidica.

As porfirinas e seus derivados sdao moléculas de grande interesse nas pesquisas

envolvendo TFD e na deteccao de células tumorais, devido a algumas caracteristicas



tais como afinidade por tecidos tumorais, fotossensibilidade, alta absor¢ao em torno de
600 nm (regido onde os tecidos sdo transparentes), baixa toxicidade, alta estabilidade

quimica e fotoquimica, acdo catalitica [23,24].

3.2. Terapia Fotodindmica

A Terapéutica Fotodinamica (TFD) tem sido uma nova modalidade de
tratamento de cancer que vem ganhando espaco rapidamente num avango promissor na
cura e melhora de vida aos pacientes com cancer, infec¢des localizadas e doencas tais
como a degeneracdo macular [25], psoriase [26], artrite reumatéide sistémica,
arteriosclerose [6, 27,28], infestacdes por bactérias e fungos [29, 30], virus [31] e como
agente de contraste em tomografia de fluorescéncia de tumores [32].

Os egipcios ja usavam essa terapia ha 4000 anos atras, ingerindo plantas e luz
solar para tratar de vitiligo [6]. Em 1900, Raab mostrou que o hidrocloreto de acridina,
sob exposicdo da luz, podia determinar a inativagdo do Paramecium caudatum. [33].
Trappeiner tratou, em 1903, um cancer de aplicando eosina e luz [34]. Em 1913,
Meyer-Betz fez uma autoinjecdo de 20 miligramas de hematoporfirina e ndo sofreu
nenhum efeito até se expor a luz solar, tendo fotossensibilidade por varios meses na pele
[6]. Em 1925, Policard examinou a habilidade de porfirina em produzir efeito fitotoxico
em tecidos malignos [35]. Posteriormente, a hematoporfirina foi tratada por Lipson
com uma mistura de acido acético e acido sulfurico, na proporcao de 19:1 e o produto
obtido foi chamado de HpD, que foi testado em ratos e camundongos onde se observou
que a incidéncia de luz proporcionava regressao das células tumorais. Com o0s
resultados positivos obtidos nos testes feitos em animais, o tratamento passou a ser
aplicado em seres humanos, no tratamento de uma mulher com cancer de mama, usando
o hematoporfirinico (HpD) e irradiacdo seletiva do tumor [36], marcando o inicio da
TFD como terapia clinica de cancer [5, 6, 27].

Na década de 70, com o desenvolvimento do Photofrin II por Thomas
Dougherty, uma mistura de derivados de hematoporfirina, essa técnica foi reconhecida
como tratamento de cancer [37]. Anos depois a empresa QLT aperfeicoou o Photofrin II
de Dougherty, originando o Photofrin, primeiro medicamento a ser aprovado pela
FDA/EUA (Food and Drug Administration) para uso clinico [5].

Mesmo sendo um medicamento eficiente, Photofrin, apresenta baixa seletividade

para os tecidos tumorais, acumulando também em tecidos sadios, permanecendo na



regido cutanea por longo tempo, [38,39] causando espasmos na bexiga e freqiiéncia
urindria [27] Esse problema tem estimulado a busca por novos fotossensibilizadores
para uso na TFD.

Como o avango da pesquisa ainda ndo conseguiu obter um composto capaz de
conter todas as caracteristicas desejadas de um fotossensibilizador para aplicacdo em
TFD, Entre muitas outras caracteristicas, um fotossensibilizador ideal deveria ser uma
droga quimicamente pura, apresentar agregacdo preferencial pelo tecido do tumor,
rapida eliminacdo do corpo e absorcdo intensa em comprimentos de onda maiores que
650 nm [40]. Varios compostos estdo sendo estudados. Dentre essas substancias,
destacam-se as o Levulan Kerastic (hidrocloreto do acido aminolevulinico — ALA HCI)
e Visudyne® que também foram aprovados para uso clinico [5]. Hipocrelinas e a
hipericina [41] (compostos tipo perileno com presenca de grupos quinona), as clorinas
[41,42] e as ftalocianinas [43]. Um composto utilizado como fotossensibilizador deve
apresentar algumas propriedades ja citadas na introducao [44]. Além das ftalocianinas, o
Foscam apresenta boa atividade tumoral, sendo empregado no combate de cancer
esofagico, pulmonar, laringeo, toracico e de pele [45].

A pesquisa em TFD tem desenvolvido sensibilizadores com caracteristicas me-
lhoradas, de modo a aumentar a eficiéncia da TFD [46, 47], mas ainda nenhum compos-
to possui todas as propriedades e a busca por novos fotossensibilizadores continua.

A TFD tem sido utilizada no tratamento de cancer cervical, na bexiga, pulmdes,
estobmago, boca, esdofago, orgdos reprodutores e pele. Devido aos seus mecanismos de
acdo, que podem variar entre a morte direta das células e a obstrucao vascular, e a TFD
poder ser bem efetiva ndo somente na oncologia, mas também em oftalmologia, derma-
tologia e em emunologia [48, 49, 50, 51, 52,53].

Porfirinas e seus derivados tém sido mais utilizados para tratamento de terapias
fotodinamicas, (TFD, que se inicia com a administracdo sistémica e/ou topica do
fotossensibilizador, o qual é aguardado algumas horas para que o mesmo seja distribuido
no corpo e que se obtenha a maxima diferenciacao entre tecido normal e tecido afetado e
irradia-se através de um cateter de fibra 6tica o tumor com luz visivel. A luz (tipicamente
de 600 a 800 nm) ativa o composto que, na sua forma excitada, reage com o oxigénio
molecular originando espécies toxicas, necrosando ou danificando o tumor.

Alguns derivados porfirinicos exibem alta afinidade por lipoproteinas de baixa
densidade (LDL) do fluxo sangiiineo e tem sido fartamente documentado que tecidos

em metastase possuem alta concentracao de receptores desse tipo de lipoproteina quan-



do comparadas com células normais [54, 55, 56] e que os tecidos neoplasicos retem o
fotossensibilizador por mais tempo que os demais tecidos. Foi verificado que essa sele-
tividade aumenta com o carater lipofilico do fotossensibilizador, o que estd em concor-
dancia com o fato das células neoplasicas apresentarem um numero consideravelmente
elevado de receptores para lipoproteinas de baixa densidade, LDL, [6, 54, 55,57]. Um
outro fator que contribui para esta seletividade diz respeito ao pH dos tecidos neoplasi-
cos, o qual é mais acido que os tecidos sadios, isto é, 5,5 contra 7,0. Sob essas condi-
coes, o fotossensibilizador apresenta maior afinidade pelo tecido, ficando assim essen-
cialmente retido nos tumores. Além disso, outras caracteristicas da estrutura anormal de
estroma tumoral, caracterizada por grandes espacos intersticiais, drenagem linfatica
comprometida, uma elevada quantidade de lipidios e colageno recém-sintetizado tam-
bém podem favorecer uma distribuicao preferencial de fotossensibilizadores pelos teci-
dos tumorais [4, 6, 27, 58].

Um ponto crucial na TFD é o balanco entre a distribui¢do do farmaco e o tempo
de espera para o inicio da irradiagcdo, de tal modo que a concentracao do principio ativo
do medicamento e o seu grau de profundidade no tecido doente sejam adequados [6].

O medicamento é administrado em soro fisiol6gico em via intravenosa lenta e
cuidadosamente no paciente. Apés aguardar o tempo necessario para que se acumule
no tecido doente [59], utilizam-se uma fonte de radiacdo, geralmente, lasers, em uma
distancia de modo a evitar o sobreaquecimento dos tecidos. O inicio do tratamento, no
caso de porfirinas, de 24 a 72 horas apds a aplicacdo do agente fotossensibilizador.

Um fator importante é o comprimento de onda de foto-ativacao da molécula. Na
regido do visivel, o comprimento de onda da luz incidente é proporcional ao seu grau
de penetracao no tecido, isto é, quanto maior o comprimento de onda, maior o grau de
penetracdo da luz e conseqiientemente, maior a eficiéncia no combate ao tecido doente
[6]. Assim, os farmacos desenvolvidos para uso em TFD devem ser croméforos que
absorvam na regido préxima ao infravermelho [28]. A irradiacdo da luz, de forma
controlada e seletiva, se da quando o composto encontra-se acumulado no tecido
doente.

No Brasil, a técnica esta sendo aplicada em alguns centros especializados, como
o Hospital, Amaral Carvalho de Jau — SP [60,61], Faculdade de Medicina de Ribeirdo
Preto, Hospital Sirio Libanés e INCOR, em Sdo Paulo [62]. Além desses hospitais, o
Instituto da Visdao da UNIFESP, emprega a TFD no tratamento da Degeneracao Senil da
Macula (DSM), [63]. O II Encontro Brasileiro de TFD realizado em Sdo Paulo, reuniu



grupos importantes que colaboram para o avanco da TFD no pais. Desde entdo vem
crescendo o numero de pesquisadores, médicos, veterinarios e dentistas que se dedicam

ao estudo e aplicagdo clinica da terapia fotodinamica.

3.3. Mecanismos

O efeito fotodindmico, no qual se baseia a TFD, depende de diversas
propriedades fisico-quimicas e fisiologicas, e em particular, do nimero de fo6tons
absorvido por unidade de volume de tecido. [64]. A molécula do fotossensibilizador
absorve um féton e vai do seu estado fundamental (S,) para o estado excitado singleto
(S1). Nesse momento pode ocorrer a perda de energia por processos de fluorescéncia ou
conversdo interna (CI) do estado S; para S, e/ou ocorrer o processo de cruzamento
intersistema (CIS) levando a molécula para o estado excitado tripleto (T,) (Figura 7).

O oxigénio no seu estado fundamental tem dois elétrons em uma 6rbita
molecular de baixa energia. Quando ocorre a incidéncia de luz, um dos seus elétrons é
impulsionado para uma orbita de mais alta energia (primeiro estado singleto ativado) e
isso ocorre rapidamente (em nanosegundos).

O estado eletronico singleto fundamental (S,) contém dois elétrons emparelha-
dos e os estados singletos excitados (Si, Ss,... Si) sdo obtidos apés absorcdo de um féton.
Nesse processo, um dos elétrons é deslocado para um orbital de maior energia, embora
continuem emparelhados. [65,66].

A excitagdo direta do estado singleto fundamental para o estado tripleto de me-
nor energia (T;) através da absorcao de um féton é uma transicao proibida. O estado ex-
citado tripleto de menor energia (T;) é obtido principalmente por transi¢des ndo radiati-
vas chamadas de cruzamentos intersistemas (CIS) a partir do menor estado excitado sin-
gleto. O estado tripleto de maior energia (T, Tj,..., T;) ocorre pela absor¢do de um féton
pelo elétron que estava no estado tripleto de menor energia (T,). Os elétrons no estado
excitado tripleto estdo desemparelhados. [65,66].

No estado tripleto excitado, o comportamento da molécula origina as reacdes de
tipo I (transferéncia de elétrons) e de tipo II (transferéncia de energia). Os processos que
levam a essas interacdes entre fotossensibilizador e oxigénio fundamental podem ser
compreendidos através da analise do diagrama de niveis de energia da molécula do fo-

tossensibilizador, também conhecido por diagrama de Jablonski (figura 7).
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Figura 7. Diagrama de Jablonski.

Reacdo tipo I: O composto fotoativo no estado S; ou T; pode, por reacdes de
oxidacdo e reducdo com diferentes biomoléculas, ser foto-reduzido a anion radical, que
por transferéncia de elétron a molécula de oxigénio, gera espécies reativas como
peréxidos (ROO"), anion superoxido (O), anion radical hidroxila (OH"), provocando a
destruicdo da membrana ou de macromoléculas. Finalmente o fotossensibilizador volta
para seu estado fundamental.

Reacdo do tipo II: A molécula no estado T; transfere sua energia para a

molécula de oxigénio cujo estado fundamental é tripleto, formando finalmente seu
estado excitado singleto. O oxigénio singleto é o fator intermediario no processo
fotodinamico, sendo o principal responsavel pela inativacao da célula. O oxigénio
singleto pode induzir varias reagoes em cadeia com componentes moleculares da
célula, tais como: DNA, proteinas, fosfolipidios da membrana celular, mitocondrias,
lisossomos, tendo como resultado a morte da célula, e de um modo geral a destruigao
do tumor que ocorre pela transferéncia de energia do fotossensibilizador do estado
tripleto excitado para o oxigénio singleto no estado ativado. O oxigénio reage junto
com outros radicais livres, produzidos pela reacdo do tipo I e podem reagir com

moléculas celulares, como proteinas, promovendo danos a ela por oxidagdo [67].



3.4. Membrana biolégica

As membranas desempenham um papel crucial nas células, uma vez que defi-
nem os seus limites entre o exterior e interior, controlando tudo que é transportado atra-
vés das células. A membrana tem funcao de barreira que separa dois tipos de meio, e ne-
las ocorrem processos celulares fundamentais, e por isso torna-se necessario conhecer a
composicao fisiol6gica da membrana, para compreender como as células relacionam-se,
comunicam-se, diferenciam-se com membranas em nivel molecular [68].

De maneira geral, as membranas biol6gicas sdo constituidas essencialmente por
diversos tipos de fosfolipidios, proteinas e esterdis, como por exemplo, o colesterol; e se
mantém juntas principalmente por interacdes hidrofébicas, formando uma bicamada
lipidica fina, resistente e flexivel em volta da célula. Muitas das proteinas e dos lipidios
presentes, na membrana celular, apresentam-se como conjugados de carboidratos,
denominando-se glicoproteinas e glicolipidios. [68,69]. Na Figura 8 estd representada

esquematicamente a membrana biol6gica conforme modelo de Singer e Nicolson.

1-colesterol
2- proteina
I-carboidrate
4- glicolipideo
5_ proteina recepiora
G- proteina
transportadora
7- fosfolipideo

Figura 8. Representacdo da membrana bioldgica segundo o Modelo do Mosaico Fluido.

Extraido e adaptado de Singer.

O modelo de membrana é uma bicamada constituida de fosfolipidios e
glicolipidios na qual estdo inseridas as proteinas. Os fosfolipidios sdo anfifilicos, isto é,
possuem uma parte da molécula que é hidrofilica e outra hidrofébica. Quando em

contato com a 4gua, esses fosfolipidios tendem a formar bicamadas concéntricas,



semelhantes a membrana plasmatica. Nessas bicamadas, as moléculas de lipidios se
arranjam de tal forma, que as partes hidrofilicas ficam em contato com a agua e as
hidrofébicas ficam em contato entre si.

Devido a complexidade da biomembrana, as investigacdes relativas a estrutura e
propriedades da bicamada lipidica tém sido realizadas em modelos mais simples, possi-
bilitando explicar varias propriedades das membranas bioldgicas. Nesse sentido, tem
sido freqiiente o uso de micelas, bicamadas planas, vesiculas, lisossomos e monocama-
das, a fim de simplificar o problema e entender o comportamento fisico-quimico, que

ocorrem nas membranas [70,71].

3.4.1. Micelas

Os surfactantes mostrados na figura 9 sdao compostos anfifilicos soluveis,
contém um grupo apolar de natureza alifatica ou aromatica, e também possuem um
grupo polar. A parte alifatica é hidrofobica, pouco soltvel em dgua e solivel em muitos
solventes apolares. Os grupos polares podem ser carregados, tais como os grupos
fosfato, amino, sulfato e carboxil, ou neutros como os grupos hidroxila, carbonila e
éster. Os grupos hidrofilicos sdo denominados de “cabeca” polar enquanto os
hidrofébicos sdo chamados de “cauda”. As moléculas que possuem esses dois grupos

sdo denominadas de anfifilicas [12].
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Figura 9. Exemplos de surfactante cationico (CTAC), zwiterionico (HPS) anidnico

(SDS), e neutro (BRIJ-35).



Os compostos anfifilicos agregam-se espontaneamente em presenca de agua. O
Tamanho e a forma do agregado dependem de vérios fatores, entre eles, a natureza e o
comprimento da cadeia apolar, a natureza do grupo polar, a concentracao, a temperatu-
ra, a natureza do solvente e o método de preparacdo [72, 73].

Os surfactantes podem ser classificados segundo a carga da parte hidrofilica e ta-
manho ou natureza da cauda hidrofébica. Com relacdo as cargas, os detergentes podem
ser anionicos, cationicos, zwiterionicos ou neutros. [74, 75, 76,77].

Nos surfactantes anionicos, constituidos por atomos muito eletronegativos, o que
torna estas moléculas muito polares. Na maioria das vezes o contra ion é um cétion pe-
queno, tal como o sédio, mas também cations maiores como o aménio. Os surfactantes
cationicos sao constituidos por uma longa cadeia hidrocarbonetos e por um amonio qua-
ternario como parte hidrofila, sendo o contra ion um halogénio. Nos surfactantes anfoté-
ros, a parte hidrofilica é constituida por uma carga negativa e uma positiva, o que lhes
confere propriedades de zwiteridnicos. Assim sendo, podem-se comportar tanto como
anion como cation, dependendo do pH. Os surfactantes ndo idnicos ndo contém grupos
com carga, sendo a parte hidrofilica constituida por grupos polares, em que a cabeca po-
lar corresponde a uma cadeia de grupos etoxilo, cujo niimero pode ser variado de forma
a ajustar o carater hidrofilico do produto final [78].

Como apresentado na figura 10, o interior da fase liquida, para baixas
concentragoes de surfactante em agua, estes se encontram na forma monomeérica. Ja em
concentracoes maiores que a concentracao micelar critica (CMC), os surfactantes
formam agregados nomeados de micelas, onde a parte hidrofébica destes mondmeros
gera contatos entre si, formando um agregado micelar e a parte hidrofilica forma uma

estrutura como uma concha em contato com o ambiente aquoso [79].

Monémeros MM

Micela -

Figura 10. Formacdo de micelas a partir de monomeros.



Na estrutura de qualquer micela, podemos definir trés regioes distintas como
mostra a figura 11: regido interna hidrofébica, formada pela parte apolar das moléculas
anfifilicas, regido externa, formada pelas cabecas polares dos surfactantes e a Camada

de Stern.
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Figura 11. Representacdo da micela segundo o modelo de Gruen. Adaptado [80, 81,82].

Essas micelas podem ser pequenas esferas, elipséides, cilindros longos, ou
ainda, podem formar bicamadas, que sdao duas camadas paralelas de moléculas
formando uma vesicula com a cavidade interna que pode estar preenchida ou ndo com

solvente, dependendo da sua natureza hidrofilica ou hidrofébica [13].
3.5. Interacoes entre porfirinas e micelas

Um dos efeitos tipicos da interacdo de porfirinas com os surfactantes é sua
agregacao, que afeta dramaticamente as caracteristicas fotofisicas de porfirinas,
diminuindo o rendimento do oxigénio singleto através da dissipacdo de energia por
conversdo interna. Sensibilizadores que facilmente se agregam quando em meio
biolégico sdo considerados menos eficientes no tratamento por TFD. [83]. A formacao
de agregados porfirinicos se deve a interacoes eletrostaticas, de transferéncia de carga,
de Van der Waals e de solvatacao. [84].

Nas porfirinas base livre a tendéncia a agregacdo é devido as interagdes m — T
entre os dois anéis [85] e muitas porfirinas idnicas soliveis em 4gua interagem com
moléculas de surfactantes formando estruturas porfirina-surfactante e novas estruturas

como os agregados H, também conhecido como conformacao face-a-face e J interagao

lado a lado.



A interacdo entre micelas e porfirinas com membranas também pode influenciar
no processo de agregacdo desses compostos. Nesse sentido utilizam-se micelas como
modelos de membrana biolégica, onde a estrutura de uma micela é semelhante as mem-
branas biol6gicas como pode ser observado na figura 9, apresenta regides polares e hi-
drofobicas que permite usa-las no estudo para esclarecer os mecanismos da atividade
biol6gicas dos compostos adicionados no organismo fornecendo informagdes sobre seu
comportamento devido as interacoes com as membranas bioldgicas. Existem estudos
descritos na literatura sobre a interacao da porfirina TMPyP com sistemas micelares em
solucdo aquosa [86]. Os resultados indicaram que a interacdao da porfirina catiénica com
micelas se da exclusivamente por interagoes eletrostaticas e que a TMPyP praticamente
ndo interage com micelas ndo i6nicas e nem com zwiterionicas. Estudos relatados
[87,88] demonstram que a interacdao de porfirinas com micelas depende principalmente
da carga presente no surfactante, ou seja, de fatores eletrostaticos.

Os resultados investigados da interacao da porfirina TMPyP com os detergentes
N-hexadecil-N, N, dimetil-3-amonio-1-propanosulfato, HPS, brometo de cetiltrimetila-
monio, CTAB, e dodecil sulfato de sodio, SDS, na forma de micelas, [7] mostram que a
porfirina catiobnica TMPyP é melhor incorporada em micelas anionicas (SDS) que em
micelas cationicas (CTAB) e que a interacdo da porfirina TMPyP com os detergentes
investigados é predominantemente decorrente de interagdes por fatores eletrostaticos.

A interacao da porfirina cationica TMPyP com surfactantes SDS, CTAB e BRI1J

78 foi similar ao descrito na literatura [7, 86, 87,88].

3.6. Técnicas experimentais

3.6.1. Espectroscopia na regiao do UV- Vis

Esta é uma técnica usada para determinar concentracdes ou para investigar
mudangas estruturais mais complexas A absorcdo de radiacdo eletromagnética por
atomos, moléculas e materiais em geral é uma propriedade que ajuda a caracteriza-los.

A espectroscopia por absorcdao oOptica da-se quando ocorrem transicOes entre
niveis eletronicos de uma molécula por mudanga da energia quando esta ¢é atingida por
fétons. Para ocorrerem tais transi¢oes a energia do foton deve corresponder a diferenca

de energia entre dois estados eletronicos da molécula, (Soe S;). Cada estado eletronico é



composto por um grande numero de estados vibracionais. As transi¢Oes eletronicas
ocorrem de um nivel vibracional de um estado eletronico para outro nivel vibracional de
um estado eletronico diferente. A parte da molécula responsavel pela absorcao otica é
denominada de croméforo, ou seja, um grupo quimico que origina a coloragdao de uma
substancia.

O espectro de absorcao eletronica é caracterizado pela intensidade de luz
absorvida, densidade 6ptica ou absorbancia, e também pela posicao de banda, energia.
A diferenca de energia entre estados eletronicos encontra-se na faixa de energia dos
fétons da radiagao ultravioleta e visivel. Em moléculas bioldgicas (moléculas de muitos
atomos), cada estado eletronico é desdobrado em um grande nimero de estados
vibracionais, que se separam em estados rotacionais. Em conseqiiéncia, os picos dos
espectros de absor¢do podem ser bastante largos. As moléculas biolégicas podem ser
identificadas através de seu espectro de absorcao.

No espectro eletromagnético, a absor¢ao e emissdo de energia ocorrem por
quantidades de energia bem determinadas, os fétons. A expressdao que permite calcular a
energia da radiagdo é:

E=hyv (1)
Em que E representa a energia da radiacdo, h, a constante de Planck e v, a

freqiiéncia da radiagao.

A absorcdo de radiagdo provoca transicoes eletronicas na molécula. O tipo de
transicoes provocadas depende da regido do espectro eletromagnético a que corresponde
a radiacao absorvida.

A equacgdo que relaciona a quantidade de luz absorvida por uma molécula com a
espessura e concentracdo de uma amostra diluida é descrita pela lei empirica de
Lamber-Beer: [89, 90].

A=logl /I=e C1 )
Onde A é a absorbancia, I, é a intensidade incidente e I é a intensidade

transmitida, que decai exponencialmente na passagem pela amostra de comprimento 1
(caminho o6ptico), C é a concentracdo molar das espécies que absorvem radiacdo e € é o
coeficiente de absorcao molar, que depende do comprimento de onda. A absorbancia, A,

é definida como log (I, / 1), tendo-se entao.

A=¢eCl 3)
Absorbancia é, portanto, uma grandeza adimensional e é usada em medidas de

absorcdo optica por ser proporcional a concentracdao, na faixa de validade da Lei de

Beer-Lambert, isto é, para concentragdes baixas. Os espectros de absorcdo sdo gerados



pela medida da atenuacdo que um feixe de radiagdo eletromagnética sofre ao atravessar
a amostra de um material em fungdo de sua freqiiéncia ou do comprimento de onda.

A espectroscopia de uma maneira geral, consiste no estudo da radiacao
eletromagnética emitida ou absorvida por um corpo. Fornece informagdes sobre as
propriedades nucleares, atomicas e moleculares da matéria através das transicoes
eletr6nicas que envolvem o processo de absorcdo. Caracterizado na regido do espectro
UV - visivel - infravermelho préximo (190nm a 1100nm) onde a amostra absorve a luz.
Resulta da excitacdo de elétrons de ligacdo; como conseqiiéncia, os comprimentos de
onda dos picos de absorcdo podem ser correlacionados com tipos de ligacOes nas
espécies em estudo.

Em compostos organicos, as transi¢des eletronicas possiveis sio 0 - ¢, n - ©
,n - 1, - m, esquematizados na Figura 12. As transicdes eletronicas de mais bai-
Xa energia,n — m’, T - 7 encontradas na regido de 200 a 700 nm, resultam da transi-
¢do do elétron n para o orbital m" e transicdo do elétron do orbital m para o orbital " .
As transi¢des que requerem maior energia sio ¢ —» ¢, n — ¢, onde o elétron em um
orbital o ligante de uma molécula é excitado ao orbital antiligante, o “ Estas transi¢des

eletronicas ocorrem na regido do espectro denominada ultravioleta [91,92].

Enersia

Figura 12. Diagrama dos niveis de energia mostrando as principais transicoes eletroni-

cas

Porfirinas base livre tem simetria D, possuem o orbital molecular de maior ener-
gia ocupado (HOMO, do inglés “highest occupied molecular orbital”) a.; e a,; e dois or-

g} )

bitais moleculares ndo ocupados de menor energia (“LUMO, do inglés” lowest unoccu-
pied molecular orbital”) eg, sendo que a substituintes no anel afetam as energias dessas

transicoes [17].



O modelo de quatro orbitais proposto por Gouterman [16]. Figural3 assume que
somente quatro transi¢des dos orbitais de fronteira sdo permitidas, com as configuracGes

(210 — €g0), (210 — €gy), (20 — €4x) € (a2u — €gy), que participam nas bandas B e Q.

aln

Figura 13. Transicoes eletronicas permitidas - modelo de quatro orbitais proposto por
Gouterman

Com a protonagao a porfirina base livre, tem a banda Soret deslocada para

comprimento de onda maiores e bandas Q reduzidas para duas [17].

3.6.2. Técnicas voltamétricas.

As técnicas voltamétricas sdao muito utilizadas para processos de eletrodos na
tentativa de verificar mecanismos envolvidos. Esse método de varredura de potencial
consiste na aplicacdo de um potencial, ao eletrodo de trabalho, variando com o tempo,
conduzindo a ocorréncia de reacoes de oxidacdo e reducdo das espécies eletroativas em
solucdo. A técnica tem sido usada para identificar espécies presentes em solucdo e para
analises de velocidade de reacao [93].

Na medida em que o macrociclo é modificado pela adicio de novos
substituintes, ou pela posicdo do anel onde estes substituintes sdao colocados, esses
potenciais sdo modificados, e essa variagdo é uma medida da interferéncia dos

substituintes na molécula [94, 95, 96].



3.6.2.1. Voltametria ciclica

A voltametria é uma técnica usada como alternativa na analise qualitativa e
quantitativa de qualquer composto quimico que possa ser oxidado ou reduzido. Dentre
os métodos conhecidos para estudar os processos de eletrodo, os de varredura de
potencial sdao provavelmente os mais usados [93, 97,98]. Normalmente, utiliza-se uma
célula convencional composta por um sistema de trés eletrodos: um de trabalho, um de
referéncia e um auxiliar, imersos em solucdo mantida em condicdo estacionaria. O
eletrodo mais importante, onde ocorre a reacao de interesse, é o de trabalho, e pode ser
composto de diferentes materiais, tais como carbono, ouro, prata, cobre platina, niquel,
paladio, etc. Os parametros experimentais sdao controlados por um potenciostato.
Basicamente, o método consiste em aplicar ao eletrodo de trabalho um potencial que
varia continuamente com o tempo, levando a ocorréncia de rea¢des de oxidacao e/ou de
reducdo de espécies eletroativas na solugdo produzindo a corrente faradaica, resultante
do carregamento da dupla camada elétrica. A corrente necessaria para sustentar a reagao
provém do eletrodo auxiliar. A funcdo do eletrodo de referéncia é permitir o
monitoramento do potencial do eletrodo de trabalho. Dessa forma, o potencial do
eletrodo de referéncia (que deve ser fixo) ndo pode sofrer alteracdes resultantes do fluxo
de correntes significativas através dele. O potencial é linearmente variado com o tempo,
partindo de um valor inicial, uma velocidade de varredura (v), aumenta até atingir um
potencial maximo (E Max), depois decresce até um potencial minimo (E min), quando
atinge o potencial final como mostra a figura 14. Nesse ponto, a varredura é invertida
até atingir novamente o potencial de partida. O resultado é um registro de corrente em

funcdo do potencial aplicado, comumente denominado voltamograma ciclico.
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Figura 14. Indicacdo dos pontos minimo, maximo, oxidacdo e reducao da TMPyP.



Outros parametros importantes considerados em voltametria ciclica sdao os
potenciais de pico anddico (Epa) e catodico (Epc) potenciais de meia altura Ep/2 é
possivel analisar o processo eletrodico ocorrido.

Sdo muitos os exemplos de utilizacdo de técnicas de absorcdo Optica e
voltametria ciclica da porfirina TMPyP complexada com metais. Trofimova et al [99],
estudou por espectroscopia de absorcao eletronica e eletroquimica em solugdes aquosas
em pH de 2,2-12,0. A reacdo de ferro (III) (meso-tetrakis (N-metilpiridinio-4-il)
porfirina (Fe™ TMPyP) com o 6xido nitrico (NO). LIU, M. H e SU, Y.O [100], relatou
que a Manganés (III) tetrakis (N-metil-4-piridil) porfirina (MnTMPyP) soltivel em agua

I /11 v/

apresenta um reversivel par redox Mn em solugoes acidas. No entanto, o Mn
ndo pode ser visto por voltametria ciclica em solu¢des aquosas de pH <8. Van
Caemelbecke et al [101], investigou o comportamento eletroquimico de 16 diferentes
porfirinas soliiveis em agua do tipo [(TMPyP) M"] ** (X") 4 ou [(TMPyP) M"'CI] ** (CI?
s Este estudo foi realizado para analisar o efeito do ion metalico e contra-porfirina (X°)
sobre as propriedades eletroquimicas dos complexos TMPyP. Todos os compostos
investigados metalicos centrais sofrem um acréscimo global de seis elétrons. Isso ocorre
para a maioria dos compostos através de trés em duas etapas de transferéncia de
elétrons, mas mais de trés processos sao observadas para as porfirinas com ions
metalicos com uma baixa eletronegatividade, Cd (11)). Quatro dos compostos com ions
metalico eletroativo central, [(TMPyP) M"CIl] ** (CI') 4 (M = Co, Fe, Mn, ou Au),
submetidos a um processo reversivel M (III) / M (II). Kadish et al [102] propds um
mecanismo global para a reducdo de seis elétrons de [(TMPyP) Cu** [(TMPyP) Zn* " e
[(TMPyP) VO**]. [(TMPyP) Cu**[(TMPyP) Zn*" e [(TMPyP) VO**], que foram
reduzidos reversivelmente por seis elétrons em trés bem definidas: duas etapas de
transferéncia de elétrons, que ocorrem entre -0,50 e -1,20 V vs SCE. Baseado nestes

estudos realizamos os experimentos com a porfirina TMPyP base livre em solucdo

tampao verificando o processo redox ocorrido na presenca de diferentes micelas.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Absorcao Optica e Eletroquimica

Na realizacdo deste trabalho utilizou-se a porfirina meso tetrakis (N —metil- 4

piridil) - (TMPyP) na forma de base livre da Sigma, ilustrado na Figura 15.
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Figura 15. Estrutura quimica da porfirina meso tetrakis (N —metil- 4 piridil) - (TMPyP)

Como modelos simplificados de membranas utilizaram-se os surfactantes
ionicos brometo cetiltrimetil amonio (CTAB) da Riedel de Haén, o dodecil sulfato de
sodio (SDS) e neutro o polyoxietileno lauril éter (BRIJ 78) ambos da Sigma. As
estruturas destes surfactantes estdo apresentadas na figura 1.

Os surfactantes foram utilizados em concentracdes maiores que a CMC a fim de
que estes estivessem na forma de micelas em solucdo. Os valores da CMC de cada
surfactante estdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Valores de concentracao micelar critica dos detergentes BR1J 78, CTAB e

SDS.
Surfactantes CMC mol. L™
BRI1J 78 4.6X10°
CTAB 9,2x10*
SDS 8,0 x 103




Os demais reagentes utilizados sdo de grau analitico.

4.1.2. Equipamentos

4.1.2.1 Absorcao optica

As medidas de Absorcdo Optica foram feitas em um espectrofotdmetro UV-
visiveis modelo Cary 100 da Varian, pertencente ao Mestrado em Quimica Aplicada da
UNICENTRO. Todos os espectros eletronicos foram registrados no intervalo de 300 a
700 nm. Para estes experimentos utilizou-se uma cubeta de quartzo, com duas faces
polidas e caminho 6tico 1 = 1,00 cm. Monitorou-se a absorbancia das porfirinas para
valor menor que 1,0 na banda de Soret. As medidas de pH das solucdes foram
realizadas em um phmetro da Noxtron equipado com eletrodo de vidro de Ag/AgCl e

um agitador magnético da Fisatom para aquecer e homogeneizar as solugoes.

4.1.2.2 Eletroquimica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas utilizando-se um
potenciostato, uma cela eletroquimica ligada ao potenciostato Palmsems PC, com um
sistema de trés eletrodos; eletrodo de trabalho de Au e Cg.:, contra eletrodo de Pt, e
como eletrodo de referéncia AgCl, na faixa de potencial de — 1.2 V a 1.0 V e uma
velocidade de varredura de 50 mv/s. Todas as solug¢des foram preparadas em um
tampdo acetato/ fosfato de s6dio 100 x 10 mol. L™ e as solugdes foram desaeradas por
20 minutos com a passagem de nitrogénio mantido no interior da cela para garantir a
realizacdo do estudo em atmosfera inerte. O pH das solucdes foi alterado em uma faixa
de 0.4 a 13.0. Para variar o pH dessas solucdes utilizaram-se solucdes de NaOH e HCI,
e os valores de pH foram medidos em um pHmetro Digital PG 1800 (Gehaka). A
absorbancia da porfirina em solucdo tampdo foi 2.0 u.a e a porfirina com os
surfactantes SDS, CTAB, BRIJ 78 foi 1.8 u.a , 1.6 u.a 1.98 u.a respectivamente,
utilizando um espectrofotdmetro modelo MultiSpec 1501 da marca Shimadzu:
realizado no Laboratério de P6s Graduacdo em Quimica Aplicada da UEPG.

A cela eletrolitica usada foi uma cuba de vidro com capacidade de 10 ml
mostrada na Figura 16. Utilizou-se para estes experimentos um volume de 5 ml de

solucdo da porfirina preparados em tampao, na auséncia e presenca das micelas.



1- Fletrodo de trabalho (Au e C graf )
1- Eletrodo de referencia (Ag/AgCl)
3- Contra eletrodo (Pt)

Figura 16. Cela eletroquimica utilizada nos experimentos

4.2. Métodos

4.2.1. Absorcio Optica

As solugdes estoque de surfactante foram preparadas em agua destilada e em
tampdo acetato fosfato de sddio 20 x 10° mol. L™ 24 horas antes de serem utilizadas, e
a porfirina foi preparada também da mesma maneira que os surfactantes, porém poucas
horas antes do experimento para evitar as mudangas dos espectros.

Para garantir a completa interacdo porfirina-micela, as concentracdes de
surfactantes utilizadas foram maiores que a concentragdo micelar critica, CMC. Foram
utilizadas concentragdes de 40 x 10 mol. L™ para SDS, 20 x 10° mol. L para CTAB e
4.0 x 10° mol. L™ de BRIJ 78.

Todas as solugdes foram preparadas em 4dgua destilada e em solucdo tampao de
acetato-fosfato de sddio 20 x 10 mol. L, na auséncia e na presenca de micelas de
SDS, CTAB e BRIJ 78.

Para investigar o efeito do pH, foram realizadas titulacoes de solugdes da

TMPyP em funcao da concentracdo de HCI e NaOH, na auséncia e presenca de micelas,



variando o pH na faixa de 0.0 a 14.0, tomando-se medidas a cada 0,5 unidade de pH.
Estas medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

Os espectros eletronicos foram analisados utilizando-se o algoritmo “Convex
Constraint Algorithm” (CCA) desenvolvido por Perczel e gentilmente cedido pelo
Professor Fasman.

O CCA foi utilizado para identificar as diferentes formas de porfirinas em
equilibrio na presenca e auséncia de micelas de SDS e CTAB e BRIJ 78. Foi
assumido que cada espécie contribui com um espectro caracteristico

Em cada titulagdo realizada foi obtido um conjunto de espectros épticos, que
foram analisados conforme método descrito a seguir.

Os espectros eletronicos foram analisados por um método algoritmo “Convex
Constraint Algorithm” (CCA) desenvolvido por Perczel et al (103). O CCA é um
método geral de deconvolugdo para um conjunto completo de fungdes que sdo obtidos
pela combinacdo linear de outras funcdes. E um método baseado no processo de
minimizacdo “simplex” que calcula um nimero p de funcgdes f; e os coeficientes C (i, j)

que permitem recuperar as fungdes experimentais f;.

p
fj:ZCij'fi 4)
i=1
O processo baseia-se no estabelecimento de trés vinculos:

(a) a soma dos coeficientes é unitaria para cada valor de j:

p
z C;=1 (5)
i=1
Onde j = 1,2....., N, representando o numero de fungdes experimentais
analisadas.

(b) Os coeficientes sdo positivos: C (i, j) =0.

(c) Os pontos C (i, j) precisam obedecer a um simplex de espaco Euclidiano de
dimensdo p com o menor volume.

Este programa requer a definicdio do nimero de funcdes base (f;), isto é,
necessario definir o numero de componentes puras. Teoricamente qualquer conjunto de
fungdes pode ser processado desde que exista um conjunto confiavel de dados
experimentais.

Com relacdo ao trabalho, as funcdes base f; representam as espécies puras

existentes no equilibrio e os coeficientes C (i, j) as porcentagens dessas espécies.



Nas titulagdes em funcdo da concentracdo ou em fungdo do pH das porfirinas
foi determinado o valor a concentracao e o pH para protonar e desprotonar a porfirina
em solucao tampao e em presenca dos surfactantes CTAB, SDS e BR1J 78.

Para calcular o gap optico é estipulado o ponto onde aumenta a intensidade de
absor¢do no espectro UV-VIS conforme mostra a Figura 17. Na absor¢do da luz os
elétrons sdao excitados e migram para os estados disponiveis. O menor valor de energia
onde ocorre a absorcdo, em principio, corresponde ao GAP da porfirina, o material
passa a oxidar ou a reduzir na mesma faixa de energia dos estados da banda de valéncia
ou conducdo, ou seja, na faixa de energia em que existe estado disponivel como mostra
a figura 17. Pela extrapolacdo de uma reta tracada tangente a curva de absorbancia até o

eixo do comprimento de onda.
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Figura 17. Tlustracdo do procedimento utilizado para calcular o GAP éptico

Para calcular a energia do GAP através da absorbancia, substituimos na equacao

de Plank.
E=hc/ A (6)

Onde E é a energia em Joule, c = 3 x 10 ®*m/s, h = 6,62 x 10 **Js, A é o
comprimento de onda em metros e 1eV = 1.6x 10 J.
Para estudar a interacao da porfirina com os surfactantes realizou-se titulagao da

TMPyP, em uma concentracao fixa, em funcao da concentracdo dos surfactantes. Os



experimentos foram realizados nos pH 0.0; 4.0; 11.0 e 13.0. Em todo os pHs as
titulacdes foram efetuadas com sucessivas adi¢oes de uma solugdo estoque de CTAB.
SDS e BR1J 78.

Ap06s a adicdo de detergente, as amostras eram homogeneizadas por agitagao.
Os espectros foram registrados logo ap6s a homogeneizacdo da amostra. Para evitar a
precipitacdo das micelas, observa-se que estes experimentos foram feitos a temperatura

de aproximadamente 30° C.

4.2.2. Eletroquimica

Para investigar o efeito do pH, foram realizadas medidas eletroquimicas de
solucoes da TMPyP em funcdo da concentracio de HCl 12 M e NaOH 13 M, na
auséncia e presenca de micelas, nos pHs 0.0, 2.0, 5.0, 7.0, 11.0 e 13.0. Estas medidas
foram realizadas a temperatura ambiente, com excecdao do surfactante SDS que foi
realizado em banho-maria para melhor solubilizacdo do surfactante. Para estas
medidas, foram utilizadas concentracdes de 40 x 10 mol. L™ para SDS, 20 x 10 mol.
L™ para CTAB e 4.0 x 10 mol. L' de BRIJ 78.

Antes de cada medida as solu¢des foram submetidas a um fluxo de nitrogénio
por 20 minutos mantido no interior da cela, para garantir a realizacao do estudo em
atmosfera inerte.

Para determinar as melhores condi¢es de experimentos eletroquimicos, foram
realizados ensaios de variacdo de velocidade de varredura e regides de estudo de
potencial que melhor se adequaram as analises de TMPyP. Foram realizadas em
velocidades 50, 100, 200 e 500 mv/s. Dentre as velocidades de varredura testadas, os
dados experimentais demonstraram que 50 mv/s foi a velocidade mais adequada. A
regido de potencial observada foi determinada com base nas caracteristicas
eletroquimicas do composto avaliado.

Com a técnica foi possivel obter os niveis de energéticos HOMO/LUMO, da
porfirina no equilibrio em varios pHs e em presenca de surfactantes.

O método desenvolvido por Eckhardt [104] permite calcular através de medidas
de potencial de oxidacdo e de reducdo as energias dos orbitais HOMO e LUMO. Estas
energias estdo localizadas nos pontos do voltamograma onde comegam ocorrer

alteracoes de corrente como mostra a Figura 18.
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Figura 18. Voltamograma ciclico da TMPYP, ilustrando o potencial inicial de oxidacdo

(Eox in) e o potencial inicial de reducao Ered in.

Na oxidacdo, nenhuma carga sera removida do eletrdlito até a voltagem aplicada
ndo alcancar um valor de potencial, o qual corresponde ao estado mais alto ocupado na
banda de valéncia. Com o aumento da voltagem, os estados se tornam cada vez despo-
pulados. Para se encontrar os pontos, foram tragadas duas retas acompanhando-se a cur-
vas do voltamograma, uma na regido onde pouca, ou nenhuma variagdo de corrente
ocorre e a outra acompanhando o aumento mais acentuado da corrente. O valor de inter-
seccao das duas retas indica a energia do HOMO, ou seja, o potencial inicial de oxida-
cdo (Eoxi i e o LUMO o potencial inicial de reducdo (Ered i,y com relacdo ao eletrodo
de Ag/ AgCl. A energia do GAP (intervalo de energia minima necessario para excitar
um elétron do orbital HOMO para o orbital LUMO) é encontrado da diferenca entre as
energias do orbital HOMO e o LUMO.

Para estabelecer uma relacdo entre o valor encontrado na medida com a energia
da banda, é necessario conhecer os potenciais de contato entre os eletrodos utilizados e
a funcdo dos materiais em relacdao ao vacuo.

Calculado o Eoxi e Ered em relacio ao eletrodo padrao de hidrogénio, o
potencial e em relacdo ao vacuo é dado pela equagao:

EpH = E vac + 4’6 (7)



Onde EpH-eletrodo padrao de hidrogénio E .. é o potencial no vacuo
O potencial do eletrodo padrao de Ag/AgCl (E agagcn, com relacdo ao eletrodo
padrao de hidrogénio é calculado pela equacao:

E AgAg/Cl = E pH — 0.2 (8)

E agagar = (E vae + 4.4) €)]

Com o valor do potencial inicial de oxidacdo da porfirina TMPyP com relacao
ao eletrodo de Ag/Ag/Cl, foi possivel determinar o valor do potencial inicial da TMPyP
em relacdo ao vacuo pela equacao:

Eoxi = Eoxin + Eagagal (10)

oni = E oxiin + Evac + 4;4 (11)

Portanto o potencial da banda de oxidagdao ou reducdo é obtido através da

equacdo:
Epanda = Eoxi + 4.4 (12)
Para determinar o potencial de oxidacdo e reducdo utilizam-se as seguintes
equacgoes:
E nomo = E oxiin - € (13)
E tumo = E reain. © (14)

Onde e é a carga elementar do elétron e é igual a 1.602 x 10™"° C
O gap (Eg) pode ser calculado através da diferenca da energia entre os orbitais

lumo e homo:

Eg = Erumo - Enomo (15)

Desta forma para se converter esta medida de potencial em eletro-volt soma-se

um fator de correcao de 4,4 para ter o resultado em unidade de elétron-volt [105,106].



5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Absorcao eletronica

Os espectros eletronicos obtidos da titulacao da porfirina TMPyP em funcao da
concentracdo HCI, estao apresentados na Figura 19.

Com a adicdo de HCI pode-se observar que ha uma diminuicdao da absorbancia

e um deslocamento espectral para comprimentos de onda maiores, indicando a

formacao de uma nova espécie. Observa-se, também, a presenca de um ponto

isosbéstico em 433 nm, sugerindo a existéncia de outra espécie em equilibrio.
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Figura 19. Espectros da absor¢do da porfirina TMPyP 8.9 X 10 mol. L™ em acetato-

fosfato 20 x 10° mol. L™ em fungdo da variagdo de concentracdo de HCI.

Em meio neutro, as porfirinas catidnicas apresentam dois protons nos
nitrogénios pirrélicos, quando ocorre a protonagdo forma a espécie monoprotonada e a
diprotonada. Estas interacdes sdo observadas pela mudanga na regido das bandas de
Soret, sendo possivel determinar a constante de ionizacao da espécie protonada a base
livre. Essa transicdo ocorre devido a interacoes de Van der Waals e Colombianas entre o
anel piridil e o sistema m do macrociclo, onde o anel perde sua planaridade com a
insercdo do primeiro proton e essa nova configuracao da molécula facilita a entrada do

segundo proton [107].



Os resultados da decomposicdio do conjunto de espectros, gerados pelo

programa CCA, estdo apresentados nas Figuras 20a espectros da forma base livre H,

TMPyP tem banda de Soret centrada em 422 nm, e a forma protonada Hs TMPyP ®" em

444 nm.
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Figura 20. (a). Espectros eletronicos das espécies no equilibrio: base livre e protonada

da porfirina TMPyP em acetato-fosfato 20 x 10° mol. L' e (b)

contribuicdo das fracdes das formas base livre e protonada da TMPyP em

acetato-fosfato 20 x 10 mol. L.

O gréfico da Figura 20b apresenta as contribuicdes dos dois componentes em

cada espectro experimental, em funcdo da concentracdo de HCI. O ajuste com uma



curva sigmoidal forneceu o valor da concentragdo de HCI necessaria para protonar a
porfirina. Essa protonacdo ocorre em uma concentracao de HCI igual a
1,0 x 10 " mol. L em um pH préximo de 1,0. Portanto, acima dessa concentragdo tem,
predominantemente, a forma protonada da porfirina e abaixo desta concentracao a base
livre.

As porfirinas base livre geralmente apresentam uma cor marron, porém com a
protonacdo e desprotonacao, observa-se que a porfirina passa para uma coloracdo verde
(figura 21). A cor verde ou marrom pode ser explicada pela mudanca no macrociclo da
porfirina ocorrida pela protonacdo ou desprotonacao do anel central. O ntcleo da

porfirina contém atomos de nitrogenio capazes de aceitar protons ou doar protons.

Figura 21. Porfirina base livre (A) porfirina protonada (B)

Pasternak et al observaram que esta porfirina apresenta duas transicdes na faixa
de pH 0.0 a 14.0 . A primeira, € a transi¢do da forma protonada H,TMPyP ®* para a base
livre, H,TMPyP, e a segunda transicao é da forma base livre H,TMPyP para a forma
desprotonada TMPyP* [7, 107].

Baseado nos resultados apresentados na literatura, os dados obtidos foram
tratados como mostra o esquema de equilibrio de protonacdo e desprotonacdo da

porfirina TMPYP mostrando as equagdes abaixo.



H,IMPyP® ____ , H,TMPyP* +1H"
H:;TMPyP“ ____, H,TMPyP * + 1 H"
H,TMPyP* ____ , HTMPyP" +OH

HTMPyP* ——» TMPyP* + 20H

Com a adi¢do de NaOH (figura 22) na TMPyP em solucdo tampado pode-se
observar que ha uma diminuicdo da absorbancia, alargamento da banda Soret e um
deslocamento espectral para comprimentos de onda maiores, indicando a formacao de
uma nova espécie. Observa-se, também, a presenca de um ponto isosbéstico em 437 n,

sugerindo a existéncia de outra espécie em equilibrio.
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Figura 22. Espectros da absor¢do da titulagio da TMPyP 8.9 x 10" mol. L'em
acetato-fosfato 20 x 10 mol. L™ em fungdo da variacdo da concentragdo

de NaOH.



Os resultados da decomposicao de um conjunto de espectros, gerados pelo
CCA, estdo apresentados na Figuras 23a. Os espectros da forma base da livre da

TMPyP tem banda Soret centrada em 422 nm, e a forma desprotonada em 453 nm.
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Figura 23. (a). Espectros eletronicos das espécies no equilibrio: base livre e
desprotonada da porfirina TMPyP em acetato-fosfato 20 x 10® mol. L™ e
(b) fracdes das espécies existentes no equilibrio em funcdo das

concentragoes de NaOH da porfirina TMPyP em acetato-fosfato 20 x 10

mol. L.

O ajuste com uma curva sigmoidal forneceu um valor de concentragdo de 1,7 x

10 * mol. L™ e pH em torno de 13 para ocorrer a desprotonagdo da porfirina (figura



23b). Portanto abaixo desta concentragdo temos predominantemente a forma base livre e
acima a forma desprotonada da porfirina.

Com base nos dados obtidos podem-se observar trés espécies neste equilibrio na
solucdo: a protonada centrada em 444 nm, a base livre centrada em 422 nm e a
desprotonada centrada em 453 nm, como apresentado no grafico da Figura 24.

Também se observa a presenca de quatro bandas em 518, 555, 585 e 640 nm
referentes as bandas Q da porfirina base livre. Com a protonagdo e a desprotonacao
verefica-se e estas bandas passam para duas em pH préximo de 0.5 e 13 devido ao

aumento da simetria da molécula.
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Figura 24. Espectros eletronicos obtidos através do programa CCA das formas

protonada, base livre e desprotonada da TMPyP.

E conhecido que a interacdo entre surfactante e uma molécula organica em
solucdo aquosa, ocorre através de micelizacdo entre a parte hidrofilica e hidrofébica da
micela. Sofrendo repulsdo ou atragdo eletrostatica, dependendo da carga elétrica. A
influéncia do fator eletrostatico pode ser verificada no estudo da interacio da TMPYP
com micelas.

Com a finalidade de investigar o comportamento da porfirina TMPyP com as
micelas, titulou-se a solucdo da porfirina TMPyP e os surfactantes em funcdo da

variacdo da concentragdo de HCl e NaOH. As mudancgas espectrais das formas



existentes no equilibrio permitiram verificar que houve uma interacdo efetiva entre
porfirina e micelas.

A Figura 25 apresenta os resultados obtidos com a titulacdio de HCI com a
porfirina em solugdo tampdo na presenca de micelas de SDS. Pode-se observar, pela
analise dos espectros, que a banda de Soret diminui de intensidade e sofre um

deslocamento para comprimentos de ondas maiores, e um ponto isosbéstico em 435 nm.
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Figura 25. Espectros eletronicos obtidos com a titulacio da TMPyP em funcdo da
concentragdo de HCI na presenca da solugdo de SDS 40 x 10° mol. L *
em acetato-fosfato 20 x 10° mol. L™,

A analise do conjunto de espectros obtidos nesta titulacao através do programa
CCA, identificou o espectro de duas espécies da porfirina presentes em equilibrio na
solucdo, apresentados na Figura 26a. Pode-se observar que o espectro centrado em 425
nm corresponde a base livre e o pico centrado em 445 nm corresponde a forma
protonada da Porfirina TMPyP.

O grafico da Figura 26b mostra as contribui¢des das espécies formadas em
equilibrio em funcdo da concentragdo de HCl. O ajuste com uma curva sigmoidal
forneceu o valor da concentracdo de HCI, necessaria para protonar a porfirina. Essa
protonacgdo ocorre em uma concentragdo de 3,7 x 10" mol. L'em um pH proximo de

0.5, bem maior que na auséncia de SDS.
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Figura 26. (a) Espectros eletronicos obtidos com a titulacio da TMPyP em fungdo da
concentragio de HCI na presenca da solucdo de SDS 40 x 10 mol. L™
em acetato-fosfato 20 x 10° mol. L™ e (b) Fragdes das espécies da
TMPyP na presenca de SDS em funcdo das concentracdes de HCI.

Quando se adiciona o HCI na solucdo de porfirina com SDS, a concentracdo de
ions [H'] é atraida para a micela devido a atracdo entre H® e a micela negativa,
ocorrendo uma maior concentracdo de ions H' nas vizinhancas da micela. Desse modo
para atingir o equilibrio da forma base livre e protonada na solucdo, é necessario

aumentar a concentracao de H*, ou seja, diminuir o pH da solucao [108].



A Figura 27 apresenta os resultados obtidos da titulacio de NaOH com a
porfirina em solucdo tampdo na presenca de micelas de SDS. Pode-se observar no
grafico apresentado na Figura 27, a presenca de apenas uma unica espécie no equilibrio,
indicando que a presenca do SDS dificulta sua desprotonagdo. Esse efeito pode ser
explicado por fatores eletrostaticos. A micela apresenta contra-ion de sddio e quando se
adiciona NaOH na solucdo de porfirina tem se uma grande concentracdo de ions Na*
préoximo a micela que blindam a porfirina dificultando sua desprotonacdo. A atracdo
eletrostatica entre a micela e os contra-ions em solucao faz com que parte dos Na" se
ligue a superficie da micela reduzindo sua carga e os outros ions de Na" permanecem a
volta da micela, fazendo trocas ibnicas. Sendo assim, essas interacdes acabam

dificultando a sua desprotonacao.
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Figura 27. Espectros eletronicos da TMPyP em funcdo da concentracdo de NaOH na

presenca de SDS 40 x 10° mol. L™ em acetato-fosfato 20 x 10~ mol. L.

Nos experimentos realizados com o surfactante CTAB pode-se observar, que
tanto em meio acido como alcalino ndo foram observadas mudangas significativas nos
espectros das TMPyP em funcdo e das concentracdes de HCI e NaOH (figura 28a e
28b respectivamente) em relacdo aos experimentos realizados com a porfirina TMPyP
na presenca de CTAB/acetato-fosfato de sodio. Pode-se observar na Figura 28a que o

valor da concentracdo de HCI para protonar a porfirina ndo se modificou. Quando se



adiciona o HCI 4 solucdo de porfirina na presenca de CTAB, a concentracdo de [H']
nas vizinhancas da micela carregada positivamente é menor que no volume aquoso
devido a repulsdo entre a micela positiva e os prétons H'. Neste caso, ndo se espera

modificacdes significativas nos valores de pH para se protonar a porfirina.
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Figura 28. Contribuicdo das Fracdes das espécies existentes no equilibrio em fungao
das concentracdes de (a) HCl e (b) NaOH com a porfirina TMPyP na
presenca de CTAB 20 x 10° mol. L™ em acetato-fosfato 20 x 10 mol. L™

A concentracdo de NaOH (figura 28b) para desprotonar a TMPyP na presenca
de CTAB foi de 1,0 x 10" mol. L ™. Quando a solucdo de NaOH é adicionada, a micela
de CTAB que ja esta saturada de contra-ions Br~ (negativo) ocorre a neutralizacdao
parcial dos contra-ions, causando uma repulsdo eletrostatica entre micela e TMPyP.
Devido a esta neutralizacdo dos contra-ions era esperada uma concentracao maior de
NaOH para que a porfirina fosse desprotonada. [No entanto, pode existir uma menor
repulsdo intermicelar quando se aumenta a concentracdo da porfirina, uma vez que o
coeficiente de ionizacdo diminui]. Destaca-se que o experimento foi realizado em uma
concentra¢do muito maior que em tampao acetato-fosfato.

Kadish et al [109] relataram que porfirinas TMPYP na forma de base livre e

complexadas com Cu (II), Zn (II) VO** s6 interagem com micelas de SDS e ndo com as



micelas de CTAB, devido a repulsdo eletrostatica entre a carga positiva da porfirina e a

micela positiva.
A Figura 29 mostra os espectros da titulacio da TMPyP em solucao tampao na

presenca e na auséncia do surfactante BR1J 78.
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Figura 29. Espectros eletronicos obtidos através do programa CCA das formas
protonada, base livre e desprotonada da porfirina em tampdo acetato
fosfato de s6dio 20 x 10° mol. L™ (a) e da TMPyP em presenca de BRIJ
78 em 4. 0 x 10°mol. L™ (b).

Observa-se que 0s espectros sao semelhantes, assim como os valores das

concentracOes para protonar e desprotonar a porfirina TMPyP.



O ajuste com uma curva sigmoidal (figura 30) forneceu o valor das
concentracoes de HCl e NaOH necessarios para protonar e desprotonar a porfirina
TMPyP. A protonacdo da porfirina TMPyP com micela BRIJ 78 da Figura 30a ocorre
com uma concentrag¢do de 0,7 x 10 " mol. L™ em um pH 1,15 préximo ao obtido com a

porfirina TMPyP em solucdo acetato-fosfato de sédio.
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Figura 30. Contribuicdes das fracdes das espécies existentes no equilibrio em funcgao
das concentragcdes de (a) HCl e (b) NaOH com a porfirina TMPyP na
presenca de BRIJ 78, 4.0 x 10° mol. L' em acetato-fosfato 20 x 10

mol.L".

Ja a desprotonacao da porfirina TMPyP com a micela BRIJ 78 da Figura 30b
ocorre a uma concentra¢io de 4,1 x 10" mol. L™ em um pH de 13,6 bem préximos do

valor obtido na desprotonacdo da porfirina TMPyP em acetato — fosfato de sodio,



como a micela é ndo idnica, ndo era esperado mudancas significativas quanto as
medidas realizadas em solucao tampao.

Os resultados obtidos para a porfirina catibnica TMPyP nos diferentes meios
investigados indicaram uma interagdo efetiva com micelas anionicas de SDS, enquanto
que na presenca de micelas catibnicas de CTAB e neutro BRIJ 78, os espectros
eletrnicos ndo revelaram uma interacdo significativa, que pode ser evidenciada tanto
na semelhanca entre os espectros obtidos, quanto pela mudanca pouco significativa no
valor da concentragdo. Estes resultados estdo em concordancia com os descritos na
literatura, que indicam que a interacdo entre porfirina e micelas é favorecida quando as

moléculas apresentam cargas de sinais opostos [15].

5.1.1. Interacdo da porfirina TMPyP com surfactante CTAB, BRIJ 78 e SDS.

As moléculas de surfactantes, em solucdes diluidas, encontram-se na forma de
monomeros; quando a concentracdo do surfactante estd abaixo, porém préxima da
CMC, existe um equilibrio dindmico entre mondomeros e micelas. A Figura 31 mostra
este equilibrio entre mondmeros e micelas. Com o aumento da concentracao do surfac-

tante, inicia-se o processo de micelizacdo.

MMondmeros Agregados pre- micelares Micela

Figura 31. Processo de formacdo de micelas. Adaptado [75]

Para verificar a interagdo da porfirina com os surfactantes, foi realizado titulacao
da porfirina, em uma concentragao fixa, em funcao da concentracao de BRIJ 78, CTAB

e SDS em dois pH’s fixos: pH 0.0 e pH 13.0. Nas Figuras 32a e 32b estdo apresentados



os graficos das absorbancias da porfirina em funcao das concentragoes dos surfactantes

BRI1J 78, CTAB e SDS em pH 0.0 e pH 13.0 respectivamente.
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Figura 32. Absorbancia da TMPyP em funcdo da concentracdao dos surfactantes
(a) A = 444nm (pH = 0) e (b) A = 453 nm (pH 13.0).

Como mostra a Figura 32a e 32b, ndo se observa mudancas significativas na
absorcdo, quando se aumenta a concentracdo dos surfactantes BRIJ 78, CTAB e SDS.
Esse fato pode indicar que nestes pHs ndo ocorre interacdo da porfirina TMPyP com
estas micelas. Salienta-se que as medidas do surfactante SDS em pH 13.0 ndo foram

realizadas devido a precipitacdo do surfactante em solucgao.



Na Figura 33a e 33b estdo apresentados os graficos das absorbancias da
porfirina em funcdo das concentragdes dos surfactantes BRIJ 78, CTAB e SDS em pH

4.0 e pH 11.0 respectivamente.
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Figura 33. Absorbancia da TMPyP em funcdo da concentragao dos surfactantes (a)
A =442nm (pH = 4) e (b) A =422 nm (pH 11.0).

O gréafico da Figura 34 mostra que a interacdo da porfirina em funcdo da
concentracdao do SDS ndo é muito simples, observa-se que a medida que se adiciona o
surfactante SDS na solucdao de TMPyP, verifica-se comportamentos diferentes em

regides bem distintas, a primeira na faixa de 0.0 mol. L™ a 8.0 x 10®° mol. L7, a



segunda em 1.0 x 10*mol. L™ a 2.0 x 10“mol. L™ e a terceira faixa de 2.2 x10®*mol. L

'a 3.0 x 10* mol. L™ para pH 4.0 e 11.0.
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Figura 34. Absorbancia da TMPyP em funcdo da concentracdo do surfactante SDS
(pH 4.0) A =442 nm e (pH 11.0) A = 422 nm.

A primeira regido pode estar relacionada ao inicio da associagdo cooperativa
entre porfirina e o surfactante. J na segunda regido a absorbancia diminui com mais
intensidade, essa intensidade pode ser o intervalo que define a saturacdo da porfirina
por moléculas de surfactantes. E a terceira regido pode ser definida como o inicio da
formacao de micelas, pelo aumento dos agregados pré micelares existentes na solucao
[110].

Segundo Tanforf [13] existe uma diferenca entre pré-agregados micelares e
micelas. Esta diferenca esta associada ao fato que micelas sdo agregadas com estrutura
bem definida e nimero de agregados conhecidos, enquanto que agregados pré-

micelares podem assumir qualquer forma e niimero de agregados.

5.2. Estudos eletroquimicos da interacdo entre a TMPyP e os surfactantes pela.

técnica de voltametria ciclica.

A oxidagdo e a reducdo do anel porfirinico envolve retirar ou adicionar elétrons
no orbital ocupado de maior energia, HOMO, para orbital vazio de menor energia,

LUMO. Como a banda Soret das porfirinas é resultante de uma transicdo do orbital



HOMO para o orbital LUMO, os processos redox que envolve o anel resultam em
mudangcas significativas no espectro desses compostos.

Toma et al relataram que em geral porfirinas base livre podem ser reduzidas e
oxidadas por dois processos monoeletronicos na faixa de -0.6 a-1.2 Ve 1.0a 15V
respectivamente [111]. Ja para Kadish et al a porfirina TMPyP pode ser eletrorreduzida
na faixa de potencial -0.2 a -1,0 V, e o total de elétrons que pode ser adicionados a
molécula de porfirina TMPyP sdo seis, sendo dois elétrons para o sistema 7 dos anéis e
quatro para o radical metil piridil [102].

A presenca de substituintes retiradores de elétrons diminui a energia do LUMO,
facilitando assim a transferéncia de elétrons do eletrodo, para a substancia eletroativa,
em um processo de reducdo. Nos substituintes doadores, o processo € inverso, ha um
aumento da energia do LUMO, o que dificultaria o processo de transferéncia de elétrons
para esse orbital. No caso de oxidagdo, que envolve o HOMO, os substituintes
influenciam a reagdo eletrédica na direcao oposta, isto é, facilitam o processo de
oxidacdo, por aumentar a densidade eletronica no orbital, enquanto grupos
eletrorretiradores dificultariam esse processo [112].

KADISH observou que mudancas na planaridade do anel desestabilizam mais o
HOMO que o LUMO, e que o LUMO ¢ mais afetado ainda pelo efeito induzido dos
grupos retiradores ou doadores que podem estar presentes no anel porfirinico [113]. E
esperado um deslocamento das bandas para um maior comprimento de onda e
deslocamento dos potenciais negativos no processo de redugdo e potenciais mais
elevados nos processos de oxidacao.

A porfirina base livre TMPyP tem em sua estrutura molecular quatro grupos
pirrol, cuja energia para romper uma ligacdo m é 103,49 kJ/mol e quatro grupos piridina
cuja energia para romper a ligacdo m é 129,79 kJ/mol. As reagcdes com atomos que
aceitam elétrons como o pirrol sdo geralmente facil e ocorrem predominantemente na
posicao dois, que forma uma espécie intermedidria estavel [114].

A estrutura da porfirina TMPyP tem ligacoes duplas deslocalizadas por todo o
anel, o que facilita a ruptura de ligacdo e, portanto, a entrada e saida de prétons no anel.
Desse modo a TMPyP pode ser protonada e desprotonada.

Na Figura 35 mostra-se os voltamograma da TMPyP nos pHs 0.5, 2.0 e 5.0 usando
como eletrodo de trabalho Au, contra eletrodo de Pt e eletrodo de referencia de
Ag/AgCl. Todas as solucdes foram preparadas em um tampao acetato/ fosfato de sédio

100 x 10° Mol. L™ e desaeradas por 20 minutos com nitrogénio. A tabela 2 apresenta os



potenciais catddicos e anddicos, os calculos das energias dos orbitais HOMO e LUMO e

a energia do GAP da porfirina em tampao acetato de s6dio no pH 0.5, 2.0 e 5.0.
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Figura 35. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 2,0 X 10 ® mol. L™ em tampao
acetato fosfato de sédio 100 x 10°mol. L™ em pH 0.5, 2.0 e 5.0, v =50 mv/s,
Ag/AgCl sobre eletrodo de Au.

Tabela 2. Potenciais redox; energia do HOMO, LUMO e GAP da porfirina em tampao
acetato de sédio 100 x 10°mol. L™ em pH acido.

TMPYP Ea Ec EOXI IN E RED IN GAP (e V) GAP (EV)
HOMO LUMO
(V) (V) (e V) (e V) eletroquimico Optico
pH 5.0 | 0.25 0.12 3.90 5.19 1.29 2.70
pH 2.0 |0.16,0.38 | 0.01, 0.30 | 4.20 5.09 0.89
pH 0.5 | 0.36 0.30 4.39 4.99 0.60 2.60

Para melhor detalhamento, fizeram-se separadamente os voltamogramas em pH
0.5 e 5.0 para mostrar a reacao redox da TMPyP.
Em pH 0.5 na faixa de potencial + 0.6 V a -0.02 V verificam-se na Figura 36, um
pico anodico em + 0.36 V e um catédico em + 0.30 V. Esses dois picos correspondem a
reacdo redox da TMPyP da forma protonada (H;TMPyP6"), como mostra a Figura 38.
No pH 2.0 (figura 35), na faixa de potencial +0.70 V a -0.21 V sdo observados
dois pares de picos, dois anodico em +0.16 V e + 0.38 V e dois catddicos +0.01 V e +
0.30 V. Estes dois picos indicam a presenca de duas espécies coexistindo na solucdo, a

base livre e a forma protonada. Pode-se observar que o pico anddico em +0.16 V do pH



2.0 estd muito préximo do pico em +0.25 V do pH 5.0 e que o segundo pico em +0.38 V

do pH 2,0 esta deslocado para proximo do pH 0.5.
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Figura 36. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 2,0 X 10 ® mol. L™ em tampao
acetato fosfato de sodio 100 x 10° mol. L™ em pH 0.5. v = 50 m v/s,
Ag/AgCl sobre eletrodo de Au.

No voltamograma correspondente ao pH 5.0 (figura 37) na faixa de + 0.80 V a
-0.52 V verificaram-se um pico anédico +0.25 V e o um pico catédico + 0.12 V,

correspondente a rea¢do redox da forma base livre H;TMPyP ™.,
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Figura 37. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 2,0 X 10 ® mol. L™ em tampao

acetato fosfato de sédio 100 x 10*mol. L™ em pH 5.0, v = 50 mv/s, Ag/AgCl

sobre eletrodo de Au.



Os dois picos observados tanto no pH 5.0 quanto no pH 0.5 se devem a reagao
redox da TMPyP mostrados na Figura 38. Os picos de +0.25 V e +0.12 V
correspondem ao redox entre H, TMPyP e H;TMPyP * e os picos +0.36 V e +0.30 V a
reacdo redox entre H; TMPyP ** e H,TMPyP *"
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Figura 38. Estrutura quimica e reacdo da TMPyP na transicao da forma base livre para

a forma intermediaria (pH 5,0) e protonada (pH 0.5).

Da mesma forma como ja foram observados na Figura 20a, os espectros de
absorcdo na regidao UV/VIS, mostrou um deslocamento de banda Soret de 422 nm para
444 nm com a diminucao do pH da solucdo. Estas duas espécies coexistentes em
equilibrio na solucdo foram atribuidas a forma base livre e a protonada. Para a forma
base livre e forma protonada a banda de gap éptico calculada pela equagdo (6) foi de
2.7 eV e 2.5 respectivamente. Na Figura 35 estdo mostrados o voltamograma da
TMPyP nos pHs 0.5, 2,0 e 5.0. Observa-se nesta figura um deslocamento do potencial
de oxidagado de + 0.25 V para + 0.36 V e um deslocamento do potencial de reducdo de
+ 0.12 V para + 0.30 V, quando se compara o voltamograma do pH 5.0 para o pH 0.5,
isto é da forma base livre para a forma protonada. A intensidade do pico de oxidacdo
do pH 0.5 aumentou significativamente, sugerindo que neste pH envolve um niimero
maior de elétrons intensificando a corrente de pico. Observa-se também com a
acidificagdo da solucdo, o pico de reducdao sofre um deslocamento de potencial.
Observa-se que a energia do LUMO e o GAP, diminuiram facilitando a transferéncia

dos elétrons.



Com a adicao de HCI, em pH préximo de 5.0 ocorre a entrada do primeiro
préton no macrociclo da porfirina, como apresentado na Figura 38, que mostra
esquematicamente as disposicOes dos elétrons dentro da molécula de TMPyP nos
diferentes pHs, apos a entrada do primeiro préton.

Calcularam-se através do método desenvolvido por Eckhardt os niveis de
energia HOMO/LUMO, da porfirina no equilibrio em varios pHs e em presenca das
micelas de CTAB, SDS e BRIJ 78. Este permitiu calcular através de medidas de
potencial de oxidacdo e de reducdo e as energias dos orbitais HOMO e LUMO.

No pH 0.5 supde-se que ocorra a entrada do segundo préton no macrociclo da
porfirina, como mostrado esquematicamente na Figura 38, tornando-a totalmente
protonada. O GAP eletroquimico calculado para este pH, utilizando a equacao (16) foi
de 0.6 eV. Este valor pode estar relacionado para cada um dos quatro elétrons perdidos,
sendo um no macrociclo e trés nos radicais piridil. Na absorcdo Optica, para este pH, o
valor calculado do GAP 6ptico do espectro com banda centrado em 444 nm foi de 2.6
eV. Destaca-se que no caso do GAP eletroquimico o valor de 0.6 eV corresponde a
energia de GAP de cada elétrons perdido e no caso da absorcdo este valor corresponde a
media das energias envolvidas na transicdo eletronica.

Para o pH 5.0, uma forma intermediaria entre a base livre e a forma protonada, o
GAP eletroquimico calculado foi de 1.29 eV. Esse valor sugere a perda de dois elétrons,
sendo um no macrociclo e outro no radical piridil. Pode-se relacionar esse valor de GAP
eletroquimico com o observado na banda do espectro eletrénico centrado em 422 nm,
cujo valor calculado pela equacdo (6) foi de 2.70 eV. Destaca-se que no caso da
absorcdo este valor corresponde a media das energias envolvidas na transicdo eletronica.

A tabela 3 apresenta os potenciais catddicos e anddicos, os calculos das energias
dos orbitais HOMO e LUMO e a energia do GAP da porfirina em tampdo acetato de
sodio em pH 7.0, 11.0, e 13.0. Na Figura 39 estdo mostrados os voltamogramas da
TMPyP nos pHs 7.0, 11.0 e 13.0. Observa-se que com a alcalinidade ha um

deslocamento dos picos para potenciais negativos.

Tabela 3. Potenciais redox; energia do HOMO, LUMO e GAP da porfirina em tampao
acetato de s6dio 100 x 10°mol. L' em pH alcalino.

TMPYP Ea Ec EOXI IN HOMO ERED IN LUMO GAP (e V) GAP eV)
V) (V) (e V) (e V) eletroquimico | Optico

pH 7.0 0.22 0.14 3.9 5.19 1.29 2.7

pH11.0 [ 0.11 -0.03 3.4 4.69 1.29

pH 13.0 | -0.6 -0.8 3.2 4.30 1.1 2.5
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Figura 39. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 2,0 X 10 ® mol. L™ em tampao
acetato fosfato de sédio 100 x 10°mol. L™ em pH 7.0, 11.0 e 13.0, v= 50 m
v/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de Au.

Para melhor detalhamento, fizeram-se separadamente os voltamogramas em pH
7.0 e 13.0 para mostrar a reacao redox da TMPyP.

No voltamograma correspondente ao pH 7.0 (figura 40) na faixa de + 0.80 V a
-0.51 V verificam-se um pico anédicos +0.22 V e o um pico catédico + 0.14 V,

correspondente a reacdo redox da forma base livre H, TMPyP.
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Figura 40. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 2,0 X 10 ®° mol. L™ em tampéo
acetato fosfato de sddio 100 x 10°mol. L' em pH 7.0, v = 50 m v/s,
Ag/AgCl sobre eletrodo de Au.



No pH 11.0 (figura 39), na faixa de potencial +0.3 V a -1.03 V, é observado um
pico anodico em +0.11 V e um pico catédico em -0.03 V que aumenta de intensidade.
Esse aumento de intensidade dos picos pode indicar a presenca de duas espécies
coexistindo na solucdo, a base livre e a forma desprotonada. Observa-se que o pico
anddico em + 0.11 V do pH 11.0 esta entre os picos + 0.20V do pH 7.0 e -0.6 V do pH
13.0. O pico de redugao aparece mais proximo do pH 7.0. No voltamograma do pH 13.0
da Figura 41, na faixa de potencial -0.2 V a -1.22 V, observa-se um pico anédico em
-0.6 V e um pico catédico em -0.8V. Esse par de picos corresponde a reacdo redox da

TMPyP para a forma desprotonada (TMPyP*) como mostra a Figura. 42.
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Figura 41. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 2,0 X 10 ® mol. L' em tampao
acetato fosfato de sodio 100 x 10° mol. L' em pH 13.0. v = 50 mv/s,
Ag/AgCl sobre eletrodo de Au.
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Figura 42. Estrutura quimica e reagdo da TMPyP na transicdo da forma base livre para

a forma intermediaria (pH 7.0) e desprotonada (pH 13.0).




Os picos observados nos pHs 7.0 e 13.0 devem-se a reacdo redox da TMPyP
mostrados na Figura 42. Os picos de +0.22 V e +0.14 V correspondem ao processo
redox entre H, TMPyP e H TMPyP" e os picos -0.6 V e -0.8 V a reagao redox entre H
TMPyP "e HTMPyP *.

Como discutido anteriormente na absor¢do éptica da Figura 23a, os espectros de
absorcdo na regidao UV/VIS, mostraram um deslocamento de banda Soret de 422 nm
para 453 nm com o aumento do pH da solucdo, quando se vé o deslocamento das
bandas para comprimentos de onda maiores a energia dos conjuntos HOMO — LUMO
diminuem facilitando a transferéncia de elétrons. Este efeito também foi verificado nos
voltamogramas da Figura 39 e na tabela 3 onde o potencial de reducdo deslocou de +
0.14V para-0,8 V.

Os voltamogramas da porfirina em tampao acetato fosfato de sodio nos pHs 7.0,
11.0 e 13.0 da Figura 39 mostram um pico de oxidacdo de pequena intensidade em +
0.20 V que se desloca para -0.6 V e um pico de reducao em 0.14 V também de pequena
intensidade que se desloca para um potencial negativo -0.8 V. A diminuicdo da
intensidade dos picos pode estar relacionada com a retirada de prdétons dos nitrogénios
pirrol, ja que neste pH ocorre a desprotonacdo da porfirina TMPyP. A energia dos
conjuntos HOMO — LUMO calculado na tabela 3 diminuem facilitando a transferéncia
de elétrons. Comparando o voltamograma da forma base livre para a forma
desprotonada, ou seja, do pH 7.0 para o pH 13.0, a intensidade do pico de oxidacdo do
pH 13.0 ndo teve quase modificacdo, apenas um pequeno aumento, que pode indicar a
perda de dois elétrons neste pH. Observa-se também com a alcalinidade da solugao, o
pico de oxidacdo e reducao sofre um deslocamento para valores mais negativos.

A desprotonacdo total da porfirina ocorre em pH 13.0, supde-se que ocorra a
saida do primeiro proton em pH 7.0 e o segundo em pH 13.0 como mostrados na Figura
42. O GAP eletroquimico calculado para este pH, equacao (16) foi de 1.29 eV, este
valor pode estar relacionado aos elétrons que foram perdidos com a saida dos protons no
macrociclo e elétron do radical piridil que também sofreu oxidagdo. Ja no espectro
eletronico, para o pH 13.0, o valor calculado do GAP 6ptico com banda centrado em
453 nm foi de 2.5 eV. Este valor corresponde a energia de GAP de cada elétron e na
absorcdo este valor corresponde a media das energias envolvidas. Em pH 11.0, observa-
se que o par de picos de oxidagdo aparece entre os picos +0.20 V do pH 7.0 e -0.6 V do
pH 13.0, J& o pico de reducdo aparece mais préximo do pH 7.0. Este comportamento

pode estar relacionado a transi¢do da forma base livre para a forma desprotonada.



Como é possivel observar, todos os voltamogramas sao caracteristicos de
processos irreversiveis (nas condi¢cdes em que os mesmos foram obtidos).

Os resultados podem confirmar que os picos observados no voltamograma em
pH 5.0 e as bandas de absorgdo optica centradas em 422 sdo da porfirina base livre, e os
voltamogramas em pH 0.5 e 13.0 das bandas em 444 e 453 nm sdo das espécies
protonada e desprotonada respectivamente.

Para verificar o efeito das micelas foram realizadas medidas de voltametria com
micelas de SDS, CTAB e BRIJ 78 nas mesmas condi¢des dos experimentos realizados
com a porfirina TMPyP.

Os voltamogramas da porfirina em tampdo acetato fosfato de s6dio com as
micelas de CTAB em pHs 0.5, 2.0 e 5.0 da Figura 43 mostram um deslocamento de
potencial catddico para valores positivos. A tabela 4 apresenta os potenciais catodicos e
anodicos, os calculos das energias dos orbitais HOMO e LUMO e a energia do GAP da
porfirina em tampao acetato de sédio e CTAB em pH 0.5, 2.0 e 5.0.
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Figura 43. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 1,6 X 10 ® mol. L™ em tampao
acetato fosfato de sédio 100 x 10°mol. L™ e CTAB 20 x 10°mol. L™ em pH
0.5, 2.0 e 5.0, v = 50 mv/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de Carbono grafite.



Tabela 4. Potenciais redox; energia do HOMO, LUMO e GAP da porfirina em tampao
acetato de sédio 100 x 10° mol. L™* em micelas de CTAB 20 x 10° mol. L™ em pH

acido.
TMPYP Ea Ec E OXI IN E RED IN GAP (EV) GAP (eV)
(V) (V) HOMO LUMO eletroquimico | Eletroquimico
(eV) (eV) TMPYP TMPyP
em CTAB | em tampao
pH 5.0 0.20, 0.26 | 0.22 4.2 4.88 0.68 1.29
pH 2.0 0.46 0.48 4.49 4.99 0.50 0.89
pH 0.5 0.35 0.25 4.50 4.89 0.39 0.60

Nos experimentos realizados com o surfactante CTAB em meio acido os
espectros UV-VIS ndo mostraram mudancas significativas quando comparadas com as
medidas da porfirina TMPyP realizadas em tampado acetato-fosfato, isso se deve
principalmente a repulsdo entre porfirina e surfactante que apresentam cargas de
mesmo sinal. Nos voltamogramas realizados em pH 5.0 (figura 43) observam-se dois
picos de oxidacdao em + 0.20 V e + 0.26 V que se desloca para + 0.35 V e um pico de
reducao em + 0,22 V, que desloca para + 0.25 V. Os potenciais de oxidacdo
deslocaram para valores um pouco maiores com a diminuicdao do pH do meio, como
mostra os voltamogramas no pH 5.0 da Figura 43. As energias (tabela 4) do orbital
HOMO aumentaram e as energias do orbital LUMO diminuiram. Quando comparamos
0 GAP eletroquimico da porfirina TMPyP em solucdo tampao e o GAP eletroquimico
da porfirina TMPyP em tampdo acetato fosfato de s6dio 100 x 10°mol. L' e CTAB 20
x 10° mol. L observa-se uma diferenca significativa nesta energia. Essa diferenca de
energia do GAP pode ser atribuida a repulsao das cargas da porfirina e a micela.

No pH 2.0 (figura 43) observa-se um par de picos anédico e catédico em
+0.46 V e +0.48 V respectivamente que deslocaram para valores mais positivos. No pH
0.5 observa-se um pico de oxidacdo em + 0.35 V e um pico de reducdo em + 0.25 V
que aumentou de intensidade, fator relacionado ao processo redox ocorrido. Quando se
compara o voltamograma da porfirina em solucdo tampao e o voltamograma da
porfirina na presenca do CTAB, em pH 0.5 e 5.0 da Figura 44 e 45 respectivamente
quase ndo se observa modificacdes.

Isso pode indicar que a presenca do surfactante catibnico CTAB ndo afeta a
protonacdo da porfirina, devido a repulsdo das cargas cationicas da porfirina e

surfactante.
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Figura 44. Voltamogramas ciclicos da porfirina TMPyP 1,6 X 10 ® mol. L' em
tampdo acetato fosfato de sédio 100 x 10° mol. L e do surfactante CTAB

20 x 10° mol. L™ em pH 0.5 v = 50 m v/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de

carbono grafite.
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Figura 45. Voltamogramas ciclicos da porfirina TMPyP 1,6 X 10 ® mol. L™ em
tampdo acetato fosfato de sédio 100 x 10° mol. L e do surfactante CTAB

20 x 10° mol/ L™ em pH 5.0, v = 50 mv/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de

carbono grafite.

Os espectros UV-VIS ndo mostraram mudangas significativas quando

comparadas com as medidas da porfirina TMPyP realizadas em tampao acetato-fosfato.



Na voltametria ciclica isso também foi observado, confirmando que ndo ha interacdao
entre a porfirina catiénica e micelas de CTAB.

A Figura 46 mostra os voltamogramas da TMPyP nos pHs 7.0, 11.0 e 13.0.
Observam-se potenciais anodicos de + 0.21 V e +0.27 V em todos os pHs. Ja para os
potenciais catddicos observa-se em pH 7.0 um pico + 0.22 V e um pico +0.46 V, e que
o pico de + 0.22 V permanece no pH 13.0, mas a medida que a solugdo vai sendo
alcalinizada o pico catédico +0.46 V em pH 7.0 desaparece, e surgem em pH 13.0 dois
potenciais anodicos em -0.15 V e -0.42 V. A tabela 5 apresenta os potenciais catodicos e
anodicos, os calculos das energias dos orbitais HOMO e LUMO e a energia do GAP da
porfirina em tampdo acetato de sédio e CTAB em pH 7.0, 11.0 e 13.0.
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Figura 46. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 1,6 X 10 ® mol. L™ em tampao
acetato fosfato de s6dio 100 x 10°mol. L' e CTAB 20 X 10°mol. L' em pH
7.0,11.0 e 13.0, v = 50 m v/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de Carbono grafite.

Tabela 5. Potenciais redox; energia do HOMO, LUMO e GAP da porfirina em tampao
acetato de sédio 100 x 10°mol. L' em micelas de CTAB 20 m mol. L' em pH alcalino.

TMPY Ea Ec E OXI E RED IN GAP (QV) GAP (EV)
P IN HOMO LUMO eletroquimico | Eletroquimico
%) V) (eV) (eV) TMPYP em TMPyP em
CTAB tampao
pH7.0 |0.21e0.27 | 0.22e0.46 | 4.0 5.29 1.29 1.29
pH 11 0.21e0.27 | 0.22 4.0 4.89 0.89 1.29
pH 13 0.21e0.27 | 0.22, -0.15 | 3.65 4.83 1.18 1.1
e -0.42




Quando se compara os voltamogramas da porfirina e do CTAB em pH 7.0 da
Figura 47, observa-se que para a solucdo de CTAB os picos aumentaram de intensidade,

isto pode ser indicativo do processo redox no macrociclo da porfirina ou o efeito da

espuma do surfactante CTAB.
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Figura 47. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 1,6 X 10 ® mol. L™ em tampao
acetato fosfato de sddio 100 x 10®mol. L' e CTAB 20 x 10°mol. L™ em pH
7.0, v =50 m v/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de carbono grafite.

A Figura 48 apresenta o voltamograma da porfirina em solucdo tampdo e a

porfirina com a micela de CTAB em pH 13.0.
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Figura 48. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 1,6 X 10 ® mol. L™ em tampao
acetato fosfato de s6dio 100 x 10°mol. L' e CTAB 20 x 10°mol. L' em pH
13.0. v =50 m v/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de carbono grafite.



Quando se compara os voltamogramas da porfirina e do CTAB em pH 13.0, da
Figura 48, observa-se que com a presenca das micelas de CTAB desloca seus potenciais
para valores um pouco maiores, resultado da repulsdo entre as cargas da porfirina e a
micela, isso poderia indicar a ndo interacdo de porfirina e micela. Ja nos espectros nao
se observa mudangas significativas

Como ndo se observa interacdo da porfirina com micela na absor¢do 6ptica ndo
eram esperadas mudancas significativas nos voltamogramas. Confirmando que a micela
de CTAB ndo interage com a porfirina TMPyP devido a presenca de cargas cationicas
da porfirina e surfactante.

A Figura 49 apresenta os voltamogramas da porfirina em presenca de
micelas de SDS nos pHs 0.5, 2.0 e 5.0. Observa-se que com a diminuicdao do pH as
intensidades dos picos anodicos aumentaram e deslocaram para valores maiores de
potencial. A tabela 6 apresenta os potenciais catodicos e anddicos, os calculos das
energias dos orbitais HOMO e LUMO e a energia do GAP da porfirina em tampao
acetato de sodio e SDS em pH 0.5, 2.0 e 5.0.

No pH 0.5, 2.0 e 5.0 os voltamogramas apresentam as mesmas
caracteristicas, porem com picos anddicos de maior intensidade. Este aumento de
intensidade pode estar relacionado a grande concentracdo de ions H* proximos a micela

e faz com estes ions sejam oxidados.
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Figura 49. Voltamogramas ciclicos da porfirina TMPyP 1,8 X 10 ® mol. L' em
tampdo acetato fosfato de s6dio 100 x 10° mol. L™ e SDS 40 x 10° mol. L™
em pH 0.5, 2.0 e 5.0, v = 50 mv/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de carbono
grafite.



Tabela 6. Potenciais redox; energia do HOMO, LUMO e GAP da porfirina em tampao
acetato de sédio 100 x 10°mol. L' em micelas de SDS 40 m mol. ! em pH acido.

Ea Ec EOXI IN E RED IN GAP (EV) GAP (eV)
TMPYP (V) (V) HOMO LUMO eletroquimico | Eletroquimico
(eV) (eV) TMPYP TMPyP
em SDS | em tampado
pH 5.0 0.31 0.26 4.2 5.19 0.99 1.29
pH 2.0 0.34 0.31 4.3 5.19 0.89 0.89
pH 0.5 0.06e0.37 | 0.32 4.2 5.19 0.99 0.60

Da mesma maneira os espectros eletronicos da porfirina na presenca do
SDS em meio acido, (figura 26a) mostraram um deslocamento de banda Soret para
maiores comprimentos de onda e uma necessidade muito maior de se adicionar HCI em
concentragdes mais altas para protonar a porfirina. Na eletroquimica, os
voltamogramas mostrados na Figura 49, mostraram um pico de oxidacdo em +0.31 V
que desloca para +0.37 V e surge um pico adicional em + 0.06 V e um pico de reducdo
em + 0.26 V que desloca para + 0.32 V com a diminui¢cdo do pH. O surgimento de um
pico de oxidagdo de pouca intensidade em + 0.06 V no pH 0.5 e o deslocamento para
um valor maior de potencial, podem ser indicativos de uma outra espécie em equilibrio,
ja que neste pH ocorre a protonacao da porfirina.
O pH 0.5 da Figura 48 mostra o voltamograma da porfirina na presenca e

auséncia de micela de SDS.
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Figura 50. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 1,8 X 10 ®° mol. L™ em tampao
acetato fosfato de sddio 100 x 10®mol. L™ e SDS 40 x 10° mol. L' em pH
0.5, v =50 m v/s, Ag/AgCl, eletrodo de carbono grafite.



Comparando os voltamogramas da porfirina em solucdo tampdo com o0s
voltamogramas da porfirina em solu¢do com SDS em pH 0.5 da Figura 50, apesar da
inclinacdo do voltamograma em presenca do SDS. Observa-se que ha um aumento de
intensidade, porém o voltamograma é semelhante.

As energias do GAP calculado na tabela 6 para a protonagdo da porfirina
em presenca e auséncia de micela de SDS ndo sofreram uma alteracao, quando
comparados com os valores do GAP da porfirina protonada em tampao acetato fosfato
de sodio. Essa pequena diferenca de GAP pode estar relacionado a interacdo entre
porfirina e micela.

Na Figura 51 estdo mostrados os voltamogramas da porfirina com micelas
de SDS em meio basico. Observa-se que com o aumento da alcalinidade os picos
catddicos e anddicos deslocam para valores menores. A tabela 7 apresenta os potenciais
catddicos e anddicos, os calculos das energias dos orbitais HOMO e LUMO e a energia

do GAP da porfirina em tampao acetato de sédio e SDS em pH 7.0, 11.0 e 13.0.
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Figura 51. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 1,8 X 10 ® mol. L™ em tampao
acetato fosfato de sédio 100 x 10°mol. L™ e SDS 40 x 10°mol. L' em pH
7.0, 11.0 e 13.0, v = 50 mv/s, Ag/AgCl, eletrodo de carbono grafite.

Nos voltamogramas mostrados na Figura 51 observa-se que em pH 7.0
aparecem picos anoddicos em +0.27 V, +0.47 V e + 0.63 V se deslocando para + 0.14 V
quando o pH aumenta para 13.0 e picos de reducdo em -0.19 V e -0.02 V se deslocando

para -0,15 V, quando aumenta o pH para 13.0. A energia dos GAP ndo sofre alteracGes



quando comparados com os da TMPyP em acetato fosfato de sédio. Ja a energia do

LUMO em pH 11.0 e 13.0 sdo maiores que as energias do LUMO da porfirina TMPyP

em solucao tampao. Este fendomeno pode ser atribuido a dificuldade de capturar elétrons

refletindo em potenciais de redu¢do mais negativos.

Tabela 7. Potenciais redox; energia do HOMO, LUMO e GAP da porfirina em tampao
acetato de sddio 100 x 10° mol. L™ em micelas de SDS 40 x 10° mol. L' em pH

alcalino.
TMPYP Ea Ec E OXI IN E RED IN GAP (EV) GAP (eV)
HOMO LUMO eletroquimico | Eletroquimico
V) V) (eV) (e V) TMPYP TMPyP~
em SDS | em tampao
pH 7.0 0.03, 0.27 | -0.19e-0.02 | 3.9 5.19 1.29 1.29
e 0,47
pH 11 0.15 -0.03e0,19 | 3.8 4.89 1.09 1.29
pH 13 0.14 -0.15 3.6 4.79 1.19 1.1

Quando comparamos os voltamogramas da desprotonacao no pH 13.0 na

auséncia e presenca da micela de SDS na Figura 52, observa-se um pico de grande

intensidade em 0.15 V na solucdo que pode estar relacionado a eletrélise da agua que

neste pH pode produzir radicais perdxidos como o HO;".
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Figura 52. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 1,8 X 10 ® mol. L™ em tampao

acetato fosfato de sédio 100 x 10® mol. L™ e SDS 40 x 10° mol. L™ em pH

13.0 v =50 m v/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de carbono grafite.

Os valores de GAP da desprotonacao na auséncia e presenca da micela de SDS

apresentam uma pequena diferenca, essa diferenca pode indicar uma interagdo entre a



entre micela de SDS e porfirina TMPyP.

Para pH muito elevado, a solucdo se tornou turva, dificultando a
observacao da desprotonacao, impossibilitando as medidas no UV/Vis em pH alcalino,
como mostra a Figura 27. Esse fato pode estar relacionado as energias do LUMO e aos
contra ions de sédio, que em excesso na solucdao poderiam estar blindando a porfirina
ligada ao surfactante, impedindo sua desprotonagao.

Na Figura 53 estdo ilustrados os voltamogramas da TMPyP com micelas
neutras de BRIJ 78 nos pHs 0.5, 2.0 e 5.0. Observa-se que a medida que se adiciona
HCI os potenciais se deslocam para valores maiores. A tabela 8 apresenta os potenciais
catodicos e anodicos, os calculos das energias dos orbitais HOMO e LUMO e a energia

do GAP da porfirina em tampao acetato de sédio e BRIJ 78 em pH 0.5, 2.0 e 5.0.
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Figura 53. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 1,98 X 10 ® mol. L' em tampao
acetato fosfato de sddio 100 x 10°mol. L' e BRIJ 78 em pH 0.5, 2.0 € 5.0, v
=50 m v/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de Au.

Observa-se na Figura 53 do voltamograma correspondentes ao pH 5.0 na
faixa de potencial +0.1V a - 0.71 V, um pico de oxidacdo em -0,09 V e um pico de
reducdo em -0.29 V, correspondente ao processo redox da molécula de porfirina. No
pH 2.0 a intensidade do pico de oxidacdo aumenta e desloca para um menor valor,
neste pH ha a transicao da espécie base livre e protonada. No pH 0.5 observa-se um
pico andédico em + 0.47 V e um pico catédico em + 0.43 V que se desloca para valores

maiores como mostra a tabela 8.



Tabela 8. Potenciais redox; energia do HOMO, LUMO e GAP da porfirina em tampao
acetato de sédio 100 x 10° mol. L™ em micelas de BRIJ 78 4.0 x 10° mol. L'em pH
acido.

TMPYP Ea Ec EOXI IN E RED IN GAP (eV) GAP (EV)

(V) (V) HOMO LUMO eletroquimico Eletroquimico

(eV) (e V) TMPYP em TMPyP
BRI1J 78 em tampao

pH5.0 [-0.09 |[-0.29 3.9 4.49 0,59 1.29
pH 2.0 0.37 0.33 4.49 4.99 0.50 0.89
pH 0.5 0.47 0.43 4.391 5.08 0.68 0.60

Nos experimentos com o surfactante BRIJ 78 em meios acido e alcalino
(figura 29), os espectros UV/VIS ndo mostraram mudangas significativas quando
comparadas com as medidas realizadas em tampdo acetato-fosfato. Ja nos
voltamogramas ciclicos mostrados na Figura 53 em pH acido observa-se o pico de
oxidacdo em -0.09 V em pH 5.0 que se desloca para 0.47 V em pH 0.5 e um pico de
reducdao que desloca de -0.29 V para 0.43 V. Em pH acido a solucdo da porfirina
TMPyP em tampdo acetato fosfato de sodio e BRIJ 78 apresentaram valores de energia
do orbital LUMO menores do que em solugdo tampao e valores de GAP menores do
que a porfirina em tampdo como mostra a tabela 8.
Nas Figuras 54 e 55 apresenta os voltamogramas da porfirina na presenca e

auséncia de micela de BRIJ 78 nos pHs 0.5, 2.0 e 5.0.

60

—— TMPyP

—— TMPyP e BR1J 78

Corrente (LA

0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potencial/V vs. Ag/AgCl

Figura 54. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 1,98 X 10 ® mol. L™ em tamp&o
acetato fosfato de sédio 100 x 10° mol. L em micela BRIJ 78 em pH 5.0 v
=50 mv/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de Au.
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Figura 55. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 1,98 X 10 ®° mol. L™ em tampao
acetato fosfato de sédio 100 x 10® mol. L™ na presenca e auséncia de micela

BRI1J 78 em pH 0.5, v = 50 m v/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de Au.

Como a energia do orbital LUMO diminui era esperado uma diminuicao
nos valores do GAP e uma pequena interacao entre o surfactante BRIJ 78 e a porfirina
TMPyP.

Quando se aumenta o pH desta solugcdo, como mostra a Figura 56, observa-se
um pico de oxidacdo em — 0.39 V que se desloca para — 0.59 V e um pico de reducao

em -0.6 V que permanece neste potencial.
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Figura 56. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 1,98 X 10 ® mol. L em
tampdo acetato fosfato de sédio 100 x 10° mol. L™ e BRIJ 78 em pH 7.0,
11.0 e 13.0, v =50 m v/s Ag/AgCl sobre eletrodo de Au.



As energias da banda GAP mostradas na tabela 9 diminuem em relacao aos GAP
da porfirina TMPyP em solucdo tampdo. Essa diminuicdo também ocorre com a
energia do orbital LUMO. Este fato pode estar associado as pontes de hidrogénio
formadas com oxigénios da micela e a solucdo. Essas pontes de hidrogénio podem ser
rompidas em determinado momento, pela mudanca de temperatura [115] e a micela de
BRIJ 78 pode ligar-se a porfirina. Destaca-se que a solucdo foi preparada a temperatura

em torno de 30° C para evitar a formacao de precipitado do surfactante.

Tabela 9. Potenciais redox; energia do HOMO, LUMO e GAP da porfirina em tampao
acetato de s6dio 100 x 10 mol. L™ em micelas de BRIJ 78 4.0 x 10° mol. L™ em pH

alcalino.

TMPYP Ea Ec E oxin E rep v GAP (EV) GAP (EV)
V) V) HOMO LUMO eletroquimico | Eletroquimico
(eV) (e V) TMPYP em TMPyP em
BRIJ 78 tampao
pH 7.0 -0.39 -0.60 3.70 4.49 0.79 1.29
pH11.0 |-0.57,-0.5 | -0.54,-0.60 | 3.6 4.00 0.40 1.29
pH130 |-0.59 -0.7, -0.6 3.40 4.30 0.90 1.1

Quando comparamos os voltamogramas da porfirina na presenca e auséncia de
micela nos pHs 7.0 e 13.0 como mostra a Figura 57 e 58, observa-se uma pequena

interacdo entre a micela de BRIJ 78 e a porfirina TMPyP.
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Figura 57. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 1,98 X 10 ®° mol. L™ em tampao
acetato fosfato de sddio 100 x 10° mol. L™ em micela BRIJ 78 em pH 7.0 v
=50 mv/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de Au.
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Figura 58. Voltamograma ciclico da porfirina TMPyP 1,98 X 10 ® mol. L™ em tamp&o
acetato fosfato de s6dio 100 x 10?mol. L™ em micela BRIJ 78 em pH 13 v=
50 mv/s, Ag/AgCl sobre eletrodo de Au.

Os comportamentos da voltametria (picos de oxidacao e reducdao) de cada
surfactante com a porfirina estdo relacionados a cargas de cada surfactante e em
conseqiiéncia alteram a energia necessaria para oxidar ou reduzir. Observam-se niveis
de energias diferentes e espécies diferentes.

Observando as energias de ionizacdo a solugdo de porfirina e micelas de SDS
apresentam maiores valores, o que pode estar relacionado a maior capacidade de

interacdo com a porfirina.



6- CONCLUSAO

Os resultados obtidos por absorcdo éptica mostraram que a porfirina TMPyP
apresenta pelo menos trés espécies em equilibrio na solugdo de acetato fosfato de sodio
20 mM: base livre, protonada e desprotonada.

Os diferentes meios investigados indicam uma interagdo mais efetiva com a
micela do surfactante SDS, interacdo quase insignificante com micelas do surfactante
BRIJ 78 e nenhuma interagdo com micelas de CTAB; sugerindo que a interacao é
predominantemente eletrostatica.

A blindagem da TMPyP pelas micelas de SDS dificulta a protonacdao e
desprotonacdo. Comprovando que a interacao é predominantemente eletrostatica.

A interacao da porfirina TMPyP com surfactantes CTAB, BRIJ 78 e SDS em
diferentes pHs indicou que a porfirina s6 interage com o SDS, em ambos os pHs (4.0 e
11.0) .

Posteriormente, usando a técnica de voltametria ciclica nas mesmas condicoes
da absorcdo Optica,observou-se que os potenciais sao afetados pelo pH do meio, em pH
acido sao deslocados para valores maiores e em pH alcalinos deslocados para valores
menores.

A presenca de ions OH™ na solugdo contendo porfirina TMPyP em pH alcalino
diminui a energia do LUMO, indicando a facilidade de receber elétrons. No caso dos
ions H' na solucdo aumentaram as energias do orbital HOMO, indicando a maior
facilidade de doar elétrons.

As medidas de voltametria ciclica forneceram valores do GAP da TMPyP de
1.29 V para 0.60 V em pH acido e de 1.29 V para 1.1 V em pH alcalino. O decréscimo
do valor do GAP da TMPyP e meio acido ocorre principalmente pela facilidade de
transferéncia de elétrons em pH &cido e pela diminuicdo de energia do orbital LUMO, ja
que o orbital HOMO pouco se alterou para esta porfirina.

A andlise dos resultados obtidos por eletroquimica com os surfactantes
indicaram uma maior interacdo com micelas de SDS. Analisando as energias do orbital
LUMO da porfirina na presenca de SDS, em pH acido, sdo semelhantes aos da
porfirina. Em pH alcalino observa-se uma pequena diminuicdo . J4 os valores da energia
do GAP sdo bem proximos as obtidas em porfirina sem surfactante.

A técnica de eletroquimica foi um instrumento util para verificacdo de processos

redox da TMPyP, que mostraram os mesmos resultados obtidos na absorcao 6tica.



Os resultados da eletroquimica obtidos permitem concluir que os surfactantes
apresentam propriedades eletrénicas que sdo dependentes dos grupos cationicos da

porfirina TMPyP.
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