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SIS

dg/dt

Energia de transi¢cdo do elétron.

Estado energético

Energia livre de Gibbs.

Constante de Planck: 6,62628 x 10'34, Is.
Composigao.

Area superficial.

Temperatura.

Pressao.

Constante de Planck dividida por 2m: 1,054 X10'34, I.s.
Massa do elétron: 9,1091 x 10"31, kg.
Raio da molécula porfirinica.

Razao de adsor¢ao de um gas.
Quantidade de gas adsorvido.

Variacao da frequéncia de ressonncia, Hz.

Frequéncia de ressonancia do modo fundamental do cristal de quartzo, Hz.

Variagio de massa por unidade de area, g/cm’.
Area piezoeletricamente ativa do QCM, cm”,

Dicroismo linear.

Razao dicrodica que ¢ a razdo entre as absor¢des Ay e A, tomadas no angulo .

Absorcao tomada com o polarizador na vertical.
Absor¢ao tomada com o polarizador na horizontal.

Elasticidade compressional.



Letras gregas

w(0) Equacgdo de onda

©)

Y

Yo
A

T
Pq
HUq

Angulo do elétron em relagio a origem

Tensao superficial, ou tensao superficial na auséncia de uma monocamada.
Tensao superficial na presenga de uma monocamada.

Comprimento de onda, nm.

Pressao superficial.

Densidade do quartzo, 2,648 g/cm’.

Modulo de cisalhamento do quartzo, 2,947x10'" g/cm.s*.
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Atomic force microscopy ou microscopia de forca atdmica.
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Compostos organicos volateis.

Eletrodo de pasta de carbono.
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Microbalanga de cristal de quartzo.

Spin coated ou revestimento por rotagao.

Ultravioleta e visivel.

Vacuum evaporated technique ou técnica de evaporagdo em vacuo.
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Glossario

Batocromico: Diz-se do deslocamento de um pico de absor¢do de uma banda qualquer
quando esta se dd no sentido de reducdo de energia ou aumento do comprimento de

onda. O contrario de hipsocromico.

CoNc(OC4Hy)g: Octabutoxi 2,3-naftalocianina cobalto (II).
CuNc(OC,Hs)s: Octaetiloxil-2,3-naftalocianina cobre (II).
CuNc(OC4Hy)s: Octabutoxi 2,3-naftalocianina cobre (II).
Ep: Energia de um féton, Ey=h.c/A, [J].

EHO: 5,10,15,20-tetrakis(3,4-bis[2-etilhexiloxioxifenil])-21H,23 H—porfina [Richardson
e colaboradores 2005].

EuPc;: Bisftalocianinato eurdpio (III).

Eu,PfPc; ou (TPP)Eu(Pc)Eu(Pc) ou T-(p-OC;,H,5)PP]EuPc(OCsH;7)s]JEuPc(OCsH7)s .

1
GdOH ou 5,10,15,20-tetra-(p-clorofenil)-gadolinio porfirina hidroxila.

GdOH/AS: solucao de 5,10,15,20-tetra-(p-clorofenil)-gadolinio porfirina hidroxila com

acido estearico.
GdPc;: Bisftalocianinato gadolinio (III).

Hipsocromico: Diz-se da mudanga de posi¢do de um pico de absor¢do de uma banda
qualquer quando esta se dd no sentido de aumento de energia ou reducdo do

comprimento de onda. O contrario de batocrémico.

HOMO: The highest occupied molecular orbital, ou o orbital molecular ocupado de

maior energia.

H,TPP: 5,10,15,20-Tetrafenilporfirina ou 5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfina.
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Isoterma m—A: O mesmo que o grafico de Pressio Superficial pela Area Molecular, que
também ¢ comumente chamada de Curva Isotérmica. O simbolo grego © ¢ o equivalente

a pressao.
ITO: Indium-tin oxide. Oxido de indio-estanho. E um 6xido condutor transparente.

LaPfNc¢ ou (PyPP)La(Nc) ou [T(3-Py)PP]La[2,3-Nc(tBu)4]: Tetrakis-3-piridil-

porfirinato-tetratert-butil-naftalocianato lantanio (III).
LB: Filmes obtidos via metodologia de Langmuir-Blodgett.
LS: Filmes obtidos via metodologia de Langmuir-Schaeffer.

LUMO: “Lowest unoccupied molecular orbital”, ou o orbital molecular vazio de menor

energia.

LuPc,: Bisftalocianinato lutécio (III).

MgPc: Ftalocianina Magnésio.

PPy-co-PDA : Polipirrol co-acido 12-pirrol dodecanoico.

Subfase: Fase sobre a qual o filme de Langmuir ¢ depositado. Geralmente como subfase
usa-se agua de ultra pureza. Outros liquidos usados como subfases sdo: etileno glicol,

glicerol e o mercurio.
Substrato: Material cuja superficie sera recoberta com o filme de Langmuir.

Necessariamente precisa de tratamento superficial de modo a torna-lo conveniente para
o tipo de filme a ser depositado, ou seja, deve ser hidrofobico ou hidrofilico.

TbOH: 5,10,15,20-tetra-(p-clorofenil)-térbio porfirina hidroxila.

TbOH/AS: solugdo de 5,10,15,20-tetra-(p-clorofenil)-gadolinio porfirina hidroxila com

acido estearico.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi o estudo, caracterizacdo e desenvolvimento de sensores
usando as técnicas de deposi¢des de filmes moleculares por Langmuir-Blodgett (LB) e
Langmuir-Schaeffer (LS). Tais sensores foram usados para a detec¢do do gas dioxido de
nitrogénio (NO,), mas ndo se descarta, entretanto, o seu uso para detec¢ao de outros
gases ou substancias volateis como alcoois, herbicidas, etc. Os materiais usados para a
montagem dos sensores foram as moléculas 5,10,15,20-tetrafenilporfirina ou
5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfina (H,TPP) ou a sua molécula derivada que tem o
cobalto coordenado ao centro, cobalto 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (CoTPP). A
escolha destas macromoléculas foi feita considerando-se suas propriedades Opticas,
eletroquimicas, elétricas e outras associadas as fortes interacdes m-m. O metal
coordenado utilizado nos experimentos foi o cobalto, que tem influéncia significativa na
formagdo, na estabilidade e nas propriedades de sensibilidade a gases nos filmes
formados, alterando a simetria da molécula e tendo como consequéncia uma alteragao
no espectro de absorcdo. Os resultados das isotermas n-A indicaram que a formagao dos
filmes ¢ dependente do pH com resultados de maior area por molécula para menores
valores de pH. Foi possivel estabelecer uma janela de trabalho para deposicdo dos
sensores como sendo pH igual a 5 e concentragdo igual a 30 uM. Utilizando-se as
técnicas LB e LS foram montados sensores com monocamadas controladas sobre
laminas de quartzo e sobre microbalancas de cristal de quartzo (QCM). Foram feitas
analises UV-vis, dicroismo de absor¢ao UV-vis e adsor¢ao em presenga do gas NO,. Os
resultados de dicroismo de absor¢do revelaram que os macrociclos presentes nas
monocamadas estdo inclinados em relacdo a normal ao substrato e que tal inclinagao
pode ter influencia da técnica de deposi¢do utilizada. Os resultados estdo de acordo com
outros encontrados na literatura indicando que os materiais estudados devem se agregar
no modo “jogo de cartas”. Os sensores UV-vis e QCM foram testados em concentragdes

acima de 7000 ppm (vapor saturado), 7000 ppm e 700 ppm de NO,.

Palavras chave: sensor, porfirina, 6xido nitrico, filmes moleculares, LB, LS.
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Abstract

The object of this work is the study, characterization and development of new sensors
using the LB and LS of thin films deposition techiniques. Such sensors has been used
for the gas sensing of NO,, althought, not discarting its use for detecting other gases or
substances such as alchools or herbicides, etc. The materials used for assemble the
sensors were the 5,10,15,20-tetraphenyl-21H,23H-porphine (H,TPP) and its derivative
with the cobalto at center, Cobalt 5,10,15,20 meso-tetraphenyl porphyrin (CoTPP). We
have evaluated the infuence of concentration of 5,10,15,20-tetraphenyl-21H,23H
porphine solutions on m-A isotherms, varing the pH of subphase. The obtained m-A
isotherms indicated the existence of different aggregation states and the dependence of
area/molecule with the pH was established. There is an increase in the area/molecule for
both pH=5 and pH=8 in low concentrations with a marked increase for the acid pH.
Such trend has given such clearly evidence that proton (H') effect in the chromophore
macrocycle is potentially indicated for the pH-sensitive gas sensors.

The sensitivity of 5, 10, 15, 20-tetraphenylporphyrin (H,TPP) to the presence of NO,
gas in diluted solutions and in Langmuir-Blodgett (LB) and Langmuir-Schaefer (LS)
films was investigated by UV-visible spectroscopy. The shift of Soret and Q bands were
analyzed and the energies involved were calculated. The exposure of LB porphyrin
films deposited onto glass slides to NO, has performed as an active chemsensor with
7000 ppm gas concentration. Furthermore, the UV-vis dichroism absorption results
associated with the Soret bands have given evidence of the tilt angle of the macrocycle
related to the substrate. H,TPP in LB film was tilted by an angle of 51 + 5° and in the
LS film was tilted by an angle of 36° + 5° indicating the formation of a preferential

organization of the molecular films depending on the deposition method.

Keywords: sensor, porphyrin, nitrogen oxide, molecular films, LB, LS.



1. Introducio

Devido ao aumento na demanda de combustiveis fosseis ¢ diminui¢ao das reservas
destes combustiveis, at¢ na metade deste século, comecaremos a viver um grande
problema social com alcance internacional e serd um desafio encontrar solugdes,
disponiveis economicamente e tecnicamente viaveis. Nos tltimos anos o consumo anual
esteve em torno de 25 bilhdes de barris por ano (bba) [Dresselhaus e colaboradores
2005]. As estimativas indicam que havera um pico de consumo, provavelmente no ano
de 2016 (27 bba) ou em torno de 2037 (45 bba), quando entdo, o consumo (devido a
escassez do produto), comegara a cair, vindo a acabar, na pior das hipdteses, por volta

de 2100 [Dresselhaus e colaboradores 2005].

Acompanhando a grande demanda destes combustiveis fosseis, haverd um aumento na
necessidade de preservagdo ambiental, e de melhoria da qualidade do ar e da agua. O
homem tera, talvez, se conscientizado e¢ compreendido a necessidade de evitar
mudangas climaticas em consequéncia do aumento de gases do tipo CO,, CHa4, NO», etc,

que estdo intimamente ligados aos padrdes atuais de consumo energético [Dresselhaus e

colaboradores 2005].

Desde a revolugao industrial no século XIX, o balanco natural destes poluentes no meio
ambiente foi modificado e hoje cerca de 50% do NO, produzido é proveniente de

emissoes veiculares [Richardson e colaboradores 2005].

O entendimento dos riscos para a saide humana vivendo préximas a fontes de NO,
requer informagdes mais precisas acerca da abundancia desse gas. Estas informagdes
ndo podem ser obtidas até que sejam desenvolvidos e estejam disponiveis sensores

precisos e seguros [Dunbar e colaboradores 2008].

A detec¢do e o monitoramento do NO,, CO,, CHs e de outros gases poluentes ¢ de
fundamental importancia na prevencao do efeito estufa e na preservacao da qualidade de
vida, de modo localizado, nos grandes centros urbanos, onde grandes concentragdes

desses gases podem levar a uma inadequada qualidade do ar.



Sabe-se que existem relagdes complexas de dependéncia entre a concentragdo de 0zénio
(O3) e a variacdo de NO,/NO nas areas urbanas, sugerindo-se que a formacdo do O;
ocorra durante a fotolise do NO, [Shao e colaboradores 2008]. Sabe-se que a
diminui¢do dramatica de O na estratosfera do Artico resulta da ativagdo da clorina nas
nuvens desta regido com reagdes cataliticas e fotoquimicas posteriores [Melo e
colaboradores 2004]. Por um lado o NO, tem um papel importante na moderagao da
perda de Oj; até 25 km de altitude, porém entre 25 km até 40 km de altitude o NO, esta
envolvido em um ciclo catalitico que responde por cerca de 50% da remog¢ao de O3 por
reacdes de fase gasosas [Melo e colaboradores 2004]. Os estudos de Lin e Cheng [2007]
sugerem uma diferenga significativa entre o dia e a noite nas reacdes de fases gasosas

que produzem o HNO3 e 0 NO;™ que sdo muito sensiveis as variagdes ambientais.

Na Inglaterra, os niveis de NO, sdo monitorados desde 1993, sendo possivel
acompanhar a evolugdo da concentra¢do desse poluente ao longo dos anos de 2001 a

2003 [http://www.airquality.co.uk/archive/no2diff.php NO,, consulta em 14/12/2005].

Para coleta e analise desse poluente ¢ usado um protocolo, que estabelece as distancias
de colocagdo de captores desse gés nas principais rodovias (entre 1 m e 5 m , entre 20 m
e 30 m da rodovia e em local afastado mais de 50 m). Sdo usados tubos de difusdo que
possuem em seu interior material adsorvente de NO,, que apos exposicao de um més,
s30 posteriormente coletados e analisados

[http://www.airquality.co.uk/archive/no2caldr.php.php, consulta em 14/12/2005].

Por ser um método indireto este tipo de monitoramento ndo permite uma analise

dindmica deste poluente em especial.

Para um melhor monitoramento faz-se necessario a produgao de sensores ativos capazes

de detectar e responder dinamicamente a presenca destes poluentes.



O método sol-gel tem sido usado na imobilizagdo de derivados porfirinicos e filmes
finos depositados sobre alumina pela técnica de revestimento por rotacdo (Spin Coated)

foram utilizados na detec¢ao de metanol [Nardis e colaboradores 2004].

A técnica de produgdo de filmes moleculares LB ¢ conhecida, tanto por permitir um
controle efetivo da estrutura e a deposi¢do de um numero especifico de camadas, quanto
pela repetibilidade, além disso, permite controlar a interagdo entre o eletrodo ¢ a
molécula depositada e a orientagdo molecular da mesma [Isoda e colaboradores 2003,

Boguta e colaboradores 2004].

Sensores baseados em filmes finos sdo candidatos promissores para este fim. Filmes de
monoftalocianinas de cobalto e cobre ja foram usados como sensores voltamétricos. A
técnica LB permite que se obtenha eletrodos com alta razdo superficie/volume o que
facilita os processos eletroquimicos ¢ ajuda a aumentar a sensibilidade destes sensores

[Arrieta e colaboradores 2003].

Arrieta e colaboradores 2003 compararam os sensores obtidos a partir de filmes LB de
ftalocianinas, depositados em substratos de vidro recobertos com 6¢xido de indio-estanho
(ITO), com os sensores preparados usando a técnica de EPC e concluiram que os
resultados sdo similares, sendo a sensibilidade dos eletrodos via LB maior que os EPC,

porém com menor reproducibilidade e menor reversibilidade.

Gao e colaboradores [2004] obtiveram filmes via LB de naftalocianinas de cobalto,
mostrando boa sensibilidade e respostas rapidas quando testados em temperatura

ambiente para o gas NH; (30 ppm até 150 ppm) e para o C,HsOH (5 ppm até 25 ppm).

As bisftalocianinas sdo conhecidas também pela possibilidade de sua deposi¢dao por
diferentes técnicas tais como: Langmuir-Blodgett (LB), Langmuir-Schaefer (LS) e Spin

Coating (SC) [Apetrei e colaboradores 2005].

Os filmes de bisftalocianinas e terras raras podem ser usados tanto como sensores de

gases oxidantes ou redutores tais como NO, ou NH;, quanto para compostos organicos



volateis (COV), tais como a fumacga de tabaco, tornando-os candidatos na detec¢do de
aromas ou herbicidas (narizes eletronicos) e também como sensores em liquidos

(sensores de gosto) [Apetrei e colaboradores 2005].

Como contribui¢do original, este projeto avaliou o efeito do confinamento eletronico em
macromoléculas de porfirina de base livre (ndo coordenada ao centro a um metal) e
porfirina com cobalto coordenado ao centro, de modo a determinar qual delas apresenta
melhores propriedades em seu uso como sensores dinamicos de gases, quando

depositadas via LB ou LS.



2. Objetivos

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral do presente estudo foi a a avaliagdo da sensibilidade de filmes
moleculares de H,TPP e CoTPP obtidos por meio das técnicas LB e LS quando
expostos ao gas NO,.

2.2 Objetivos especificos

2.2.1 Parametros de deposicao dos filmes moleculares

Avaliar e controlar as variaveis de deposi¢ao de modo a controlar as areas por molécula
obtidas garantindo uma deposi¢do uniforme e otimizando a sensibilidade dos filmes ao

gas NO..

Depositar estas moléculas através das técnicas LB e LS sobre quartzo e microbalangas

de cristal de quartzo (QCM).

Avaliar a orientagdo dos anéis porfirinicos nos filmes obtidos através do dicroismo de

absor¢ao na regido ultravioleta e visivel (UV-vis).

2.2.2 Analise da resposta das solucdes e filmes ao gas NO,

Avaliar as varia¢des de absor¢ao na regido UV-vis e correlaciond-las a presenca do gas

NO; pela observacao da variagao da banda de Soret e das bandas Q.

Avaliar a massa adsorvida através da avaliagdo da variacao da frequéncia utilizando

sensores produzidos com QCM’s recobertos por filmes depositados via LB.



3. Revisao bibliografica

3.1 Consulta bases de dados de patentes

A Tabela 3.1 mostra o resultado de consulta a alguns dos principais bancos de dados
mundiais e nacionais de patentes, usando os termos nos idiomas respectivos: porphyrin
(P), porfirina (P), phthalocyanine (Pc), ftalocianina (Pc), naphthalocyanine (NPc),
naftalocianina (NPc), cobalt (Co), cobalto (Co), Langmuir-Blodget (LB), isoladamente
ou associados.

Tabela 3.1. Pesquisa em Bancos de Dados de Patentes (27/01/2008).

Termos Bancos de dados
utilizados na INPI USPTO WIPO EPO
pesquisa 27/01/2009 | 27/01/2009 | 27/01/2009 | 27/01/2009
P 5 5775 270 979
Pc 32 28124 8212 4133
NPc 0 1176 449 139
LB 1 2192 1218 128
Co 129 121880 44047 10133
P+LB 0 31 78 2
P+Co 0 9443 1109 4
P+LB+Co 0 39 25 0
Pc+LB 0 301 105 1
Pc+Co 0 9443 2328 54
Pc+LB+Co 5 55 35 0
NPc+LB 0 30 5 0
NPc+Co 0 290 80 0
NPc+LB+Co 0 10 4 0
LB+Co 0 233 190 0

Dessa consulta podemos verificar que para a ftalocianina existe uma predominancia de
patentes entre as trés substancias pesquisadas, indicando talvez, melhores propriedades

de reagoes de fotosensibilidade e fotocatalise. Devido aos resultados promissores das



ftalocianinas, seguindo as tendéncias de pesquisas, vemos que, recentemente as
naftalocianinas receberam e estdo recebendo bastante atencdo. Sdo macromoléculas que
possuem um grande potencial de estudo devido as mesmas propriedades das porfirinas e

ftalocianinas.

O resultado para o cobalto mostra uma ampla gama de processos em que ¢ usado,
entretanto, este termo, ao ser associado com os termos da pesquisa atual: “LB, porfirina

e ftalocianina”, revelou que o presente estudo pode possibilitar o registro de patentes.

3.2 Emissoes veiculares

A partir da década de 70, iniciaram-se mundialmente movimentos de protecao
ambiental, com a formagdo de grupos ecoldgicos e o desenvolvimento de uma nova
consciéncia que trouxe como consequéncia o surgimento de tecnologias voltadas aos

reclamos da sociedade e do meio ambiente [Garcez 1991].

Nasceram assim novas legislagcdes e normas que regulamentavam o que fosse danoso ao
meio ambiente, especificamente, a lei de emissdes trata esse assunto voltada para os

fabricantes de veiculos automotores [Garcez 1991].

O PROCONVE foi implantado no Brasil através do CONAMA com a Resolugdo
Conama 18/86, visando reduzir as concentragdes de poluentes na atmosfera,

estabelecendo limites de controle e de prazos para tal atendimento (Tabela 3.2).

Tabela 3.2. Limite maximo de emissdo de NOy estabelecido pelo PROCONVE
[Garcez 1991].
Data Limite (g.km'l)

01/06/1988 2,0
01/01/1989 2,0
01/01/1990 2,0
01/01/1992 1,4

01/01/1997 0,6




Para atingir estes resultados foram necessarios desenvolvimentos tais, que surgiram
componentes como o conversor catalitico e a ado¢do da injecdo eletronica. Hoje, em
face aos atuais limites de emissdes, os carros com injecao eletronica, necessariamente,
devem vir equipados com conversor catalitico, além de seus motores, terem que ser

garantidos para uma rodagem de 80.000 km ou 5 anos de uso [Garcez 1991].

3.3 Deposicao de filmes via Langmuir Blodgett

3.3.1 Historico

Os primeiros escritos acerca do uso do espalhamento de 6leo sobre 4gua datam do
século 18 antes de Cristo e foram feitos pelos Babilonios. Sdo escritos cuneiformes em

tabletes de barro do periodo Hammurabi [Giles e colaboradores 1990].

A primeira aplicacdo de filmes orginicos em monocamadas ¢ creditada aos japoneses,
usados na arte de pintura chamada “sumi-nagashi”. Compreende esta técnica o uso de
uma suspensdo de particulas sub-micrométricas de carbono e de proteinas espalhadas
sobre a superficie de agua; aplicando-se gelatina a esta camada uniforme faz-se com que
a mesma se converta em dominios claros e escuros que podem ser transferidos a folhas

de papel colocadas em sua superficie [Giles e colaboradores 1990].

A primeira tentativa de colocar em bases cientificas o assunto de monocamadas foi feito
por Benjamin Franklin entre os anos de 1770 e 1771, quando, derramando 6leo sobre a
agua, notou o efeito Optico de decomposicao da luz e o efeito fisico de modificagdo da

tensdo superficial da dgua por vérias jardas quadradas [Giles e colaboradores 1990].

Shields, em 1880, registra patente sobre um dispositivo simples para espalhamento de
0leo a partir de valvulas em tubulagdes submarinas e a partir de boias na entrada de

baias [Giles e colaboradores 1990].

Rayleigh examinou, experimentalmente, as condi¢cdes nas quais, jatos verticais

transformam-se em gotas que se repelem umas as outras. Experimentos posteriores



pareciam provar que a formagdo de gotas era devida & monocamada de acido graxo do
sabao usado; desse modo pdde publicar, poucos anos mais tarde, cinco trabalhos em que

lidava de diferentes maneiras com a superficie da dgua [Giles e colaboradores 1990].

Pockels, descreve o uso de uma cuba retangular de 70 cm x 5 cm x 2 cm, cheia de agua
até a borda, com uma tira de 1,5 cm em contato com a 4gua. Entdo, movendo a tira ela
podia variar a area superficial da dgua completamente limpa e comprimida. Ela
verificou que a limpeza superficial e o controle da tensdo superficial da agua eram as
partes técnicas mais criticas do processo e das quais dependiam todo o trabalho
posterior. O primeiro trabalho contendo uma isoterma de pressdo superficial foi

publicado por ela [Giles e colaboradores 1990].

Em 1899, Rayleigh retomou os estudos quantitativos de filmes de 6leo sobre agua,
repetiu ¢ entendeu os experimentos de Pockels, examinando as condigdes em que a
tensdo superficial era alterada. Obteve novos resultados e pode inferir que a espessura
de uma monocamada de dleo de oliva era de aproximadamente de 1 nm. Isso parece
concordar com o experimento de Franklin, que espalhou 2,5 mL de 6leo de oliva em

cerca de meio acre, o que daria uma espessura similar [Giles e colaboradores 1990].

Hardy descobre que moléculas que possuiam grupos funcionais polares ndo poderiam
ser espalhadas sobre a agua da mesma maneira que 6leos vegetais. Ele propoe,
erroneamente, que as forgas coesivas entre as moléculas de o6leos vegetais tem

caracteristicas de longo alcance [Giles e colaboradores 1990].

Langmuir descreveu a natureza da adsorcdo superficial, a teoria cinética dos gases e
descreveu corretamente as caracteristicas das forgas coesivas entre moléculas (curto
alcance). Desenvolveu vérias metodologias de medicdo da pressdo de filmes finos,
vindo a desenvolver uma balanga para filmes superficiais que esta associada ao seu
nome. Ele confirmou que os filmes tinham a espessura de uma molécula simples e
concluiu que as moléculas estavam orientadas na superficie com o grupo funcional polar
imerso na 4agua enquanto o grupo longo, ndo polar, estava direcionado quase

verticalmente na superficie [Giles e colaboradores 1990].
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A Senhorita Blodgett em 1919, sob orienta¢do de Langmuir, fez diversas deposicdes de
monocamadas de acidos graxos para suportes solidos. Devido a sua ativa cooperagdo e
trabalhos realizados sozinha ou em conjunto com Langmuir, hoje, as monocamadas

depositadas levam o nome destes dois cientistas [Giles e colaboradores 1990].

3.3.2 Propriedades e estrutura molecular de monocamadas

A superficie da agua, devido a uma combinacdo Unica de propriedades, fazem desta

substancia a mais favoravel no uso como subfase na formacao de filmes de Langmuir.

A tensdo superficial da 4gua a 20 °C ¢ de 72,8 mN.m'l, sob pressao atmosférica, sendo
um valor muito maior do que o de outras substancias como por exemplo da glicerina

(59,4 mN.m™) e do nitrobenzeno (43,9 mN.m™") [Koshkin e Shirkevich 1968].

Devido a interacdo entre a monocamada superficial e a superficie da 4gua existe uma
variagdo da tensdo superficial. Na auséncia de uma barreira que faca uma compressao
da monocamada, esta tem o comportamento semelhante a um gas bi-dimensional. Cada
molécula ira exercer uma repulsdo sobre as outras. Essa tensdo superficial (m) ¢ dada

pela formula (3.1):

T=y—7 3.1
onde : y ¢ a tensdo superficial na auséncia de uma monocamada
e Y0 ¢ a tensdo superficial na presenca de uma monocamada.

A pressao superficial pode ser relacionada com a area disponivel para cada molécula.
Fazendo isso a temperatura constante chamamos o grafico obtido, de pressao superficial
x area da curva isotérmica, de curva isotérmica [Hann 1990], ou simplesmente, de

isoterma m-A.
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Uma curva isotérmica possui basicamente, trés regides distintas (Figura 3.1), que sdo: a)
uma regido horizontal (ndo resolvida pelo aparelho), b) uma regido de inclinacdo
constante e ¢) uma nova inclinacdo mais abrupta. Em cada uma dessas trés regides as

[P 4]

moléculas se comportam de maneira diferente. Na regido “a”, como um gas bi-
dimensional, na regido “b”, como um liquido bi-dimensional e na regido “c”, um arranjo
ordenado, bi-dimensional e s6lido das moléculas. Uma vez que o filme tenha sido
comprimido e mantido a uma presao constante ele podera ser depositado sobre uma
superficie tratada adequadamente de modo a ficar hidrofilica ou hidrofébica. Caso esteja

sendo feito apenas um estudo da curva isotérmica sem o objetivo de executar uma

deposicao podera ser observado o ponto de colapso do filme.

«— Ponto de colapso do filme
60 de Langmuir
% . m £) Sélida
.:5 40
:
t%* 30
EE 21 — ?’)é);}xgxgj LI
i
10 I
0 g I| g%’)f%(}; 7?)&)':'55
1 T T T | 1 T

21 2223 24 25 26 27
Area Molecular (A%l éoula)

Fig. 3.1. Curva isotérmica esquematica.

No caso da deposi¢do sobre uma superficie hidrofilica a sequéncia se da conforme
mostrado na Figura 3.2, sendo que inicialmente a 4gua molhard a superficie e 0 menisco
se voltara para cima, nao havendo deposi¢ao durante a descida. Posteriormente, durante
sua retirada os grupos hidrofilicos irdo aderir ao substrato e serd depositada uma
monocamada durante este processo. Parte do liquido da subfase ¢é retirado junto com o

filme havendo necessidade de esperar sua secagem para uma posterior imersao (passos
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“c” e “d”), completando um ciclo de deposicao do tipo “Y” (Figura 3.3). Se o substrato
inicialmente ¢ hidrofobico, a deposicdo sera iniciada durante a primeira imersao na
subfase, havendo entdo um nimero par de camadas do tipo “Y” a cada ciclo completo,

em contraste com a deposicao hidrofilica que neste caso seria impar.

— — —
—r] D—— —]
— — —
—r D—— —r]
— — —
— b— —
— — —
— — —
B — b— —
—_— f—  ——y

c) - d) -

Fig. 3.2. Deposi¢ao LB sobre uma superficie hidrofilica: a) imersdo sem deposigao,
b) primeiro filme, ¢) segundo filme e d) terceiro filme depositados.

(Adaptado de Hann 1990).

o0— o— B— 0o— o— — o— —n —a —o —
o— Dp— o0— D— o0— —0 o— —n —a —o —dg
— — — — —e —_— —a —e —
o— D— 0o— D— o— —0 o— —- —a —a —q
0— ©0— o— — —0 -— —s —a —u —q
o— Dp— o0— D— o0— —0 o— —n —a —0 —q
— 0 — o P 0— —u o— PN —- —a —0 —q
o— o— o— o— o0— —e o— —= —a —o —q
o— o— o— D — —e -— —- —a —o —q
o— o— Bo— 0— t— — o— —_—s —a —0 —q
o-— Dr— 0o— D 0— —c o0— —s —a —0 —4
o— o— B— Do— o— —n o0— —n —a —s —
o— Dp— o0— D— o0— —0 o— —n —a —a —dg
0— — — — —u — —_—s —a —e —9
o— Dp— 0o— D— o— —0 o— —o —a —0 —q

Fig. 3.3 — Modos de deposi¢ao: X, Y e Z. (Adaptado de Hann 1990).
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3.3.3 Deposicio de filmes via Langmuir-Blodgett de bases porfirinicas e

ftalocianinicas

Apetrei e colaboradores [2005], relatam a conformagao de filmes estaveis de Langmuir
dos complexos heterolépticos de dois e trés niveis moleculares, respectivamente,
LaP{Nc (Figura 3.4) e Eu,PfPc, (Figura 3.5), encontrando valores de drea por molécula
de 200 A*mol e 400 A*/mol , respectivamente, tendo sido as macromoléculas em
estudo, diluidas em cloroférmio sobre uma subfase de 4agua deionizada, mantida a
temperatura constante. As macromoléculas foram comprimidas a uma taxa de 5
mm/min apds a evaporacao do solvente (10 min). Neste estudo a deposi¢do de camadas

foi feita via LS.

LS u
o >

ClCHg)3

Fig. 3.4. Estrutura do componente LaPfNc [Casilli e colaboradores 2005 e Apetrei e
colaboradores 2005].

Li e colaboradores [2005], depositaram filmes de LB ap6s o espalhamento de 400 pL
das solu¢des ou misturas de TbOH, GdOH, TbOH mais acido esteérico (AS) ou GAOH
mais acido estearico (AS), sobre dgua deionizada como subfase. Apos a evaporagdo do

solvente (20 min) os filmes foram comprimidos a uma taxa de 20 mm/min. Para a
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deposicio de filmes LB dos mesmos complexos, foram usadas pressdes de 10 mN.m™'
para os filmes de TbOH ¢ GdOH, 19 mN.m™' para o filme da mistura de TOOH/AS e de
34 mN.m"' para o filme da mistura de GAOH/AS. Os filmes de TbOH ¢ GdOH foram
transferidos no modo de deposicao do tipo Z, enquanto os filmes da mistura com acido
estearico foram transferidos no modo de deposi¢do Y. A temperatura foi mantida a 22 +

0,5 °C.

Fig. 3.5. Estrutura do componente Eu,P{Pc; [Casilli e colaboradores 2005 e Apetrei e
colaboradores 2005].

Casilli e colaboradores [2005] depositaram filmes LB dos complexos LuPc, e GdPc; a
uma pressio superficial de 20 mN.m™, com uma velocidade de imersdo do substrato de

3 mm/min, sendo depositadas 30 camadas no modo de deposi¢ao do tipo Z.
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McNaughton e colaboradores [2007] avaliaram a cinética de adsor¢ao do gas NO, em
filmes de multicamadas depositadas por LB do derivado EHO do H,TPP. Propuseram
um modelo da cinético tedrico para a difusdo do NO, e sugeriram que uma mistura
deste derivado porfirinico com outros materiais que favorecessem a obtengdo de uma
estrutura mais aberta poderia melhorar o tempo de resposta do filme uma vez que isto

favoreceria uma difusdo mais rapida do gas.

Miguel e colaboradores [2007] avaliaram a sensibilidade da solucdo de EHO e
calix[8]areno em diferentes proporgdes obtendo areas por molécula intermediarias entre
os compostos e obtendo filmes estaveis ¢ homogéneos com sensibilidade maior devido
a influéncia do calix[8]areno que favoreceu a redu¢do da formacdo de agregados da

estrutura porfirinica EHO.
3.4 Deposicao de filmes via Langmuir-Schaefer

A deposicao de filmes via LS consiste na imersdo de um substrato a ser recoberto em
uma subfase recoberta com uma monocamada, mantida a uma determinada pressao
superficial. Antes da deposicdo € necessario a realizacdo das isotermas m-A, para
verificacdo da melhor pressdo a ser mantida durante a deposi¢do, garantindo assim que
as moléculas do filme sejam depositadas como um arranjo bi-dimensional e sélido de

moléculas, como explicado em 3.3.2.

Casilli e colaboradores [2005] depositaram filmes LS dos complexos LaPfNc e
Eu,PfPc, a uma pressdo superficial de 25 mN.m™'. Em outro artigo, este mesmo grupo
de pesquisadores, fez a deposi¢do de filmes LS, usando os mesmos complexos, a uma

pressdo superficial de 20 mN.m™' [Apetrei e colaboradores 2005].

Dunbar e colaboradores [2008], usando 5 derivados do H,TPP avaliaram a variagao das
areas por molécula de filmes de Langmuir antes e apds sua exposi¢do ao gas NO,
notando que a pré-exposi¢do melhora a resposta dos sensores feitos pela deposi¢cdo de

filmes LS sobre vidro.
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Fig. 3.6. Deposi¢ao LS a) filme de Langmuir sobre a subfase, b) extragdo de uma
monocamada sobre o lado inferior do substrato, ¢) deslocamento do substrato sob o

filme de Langmuir e d) extracdo de outra monocamada elevando-se o substrato.

3.5 Sensores

As moléculas macrociclicas derivadas de porfirina, ftalocianina e naftalocianina tem
sido estudadas ha algum tempo com o objetivo de usa-las como sensores Opticos,
sensores voltamétricos € mostradores eletronicos devido as suas propriedades de alto

eletrocromismo [Apetrei e colaboradores 2005].

As alteragdes espectrais de absor¢do mais observadas dessas macromoléculas, variam

desde a faixa do UV (200 nm) até o infravermelho proximo (NIR) (1000 nm) [Apetrei e
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colaboradores 2005, Richardson e colaboradores 2005, McNaughton e colaboradores

2006, Hardy e colaboradores 2006].

Filmes heterolépticos de ftalocianinas foram preparados por LB e LS e usados como
sensores voltamétricos por Apetrei ¢ colaboradores [2005] para detecgio de KCI (10™
mol L), KClO4 (10" mol L™, 4cido citrico (10 mol L") ¢ também acido vanilico

(10° mol L™).

No mesmo ano, Casilli e colaboradores usaram filmes homolépticos e heterolépticos de
ftalocianinas preparados por LB, também como sensores voltamétricos, no estudo de
antioxidantes. Estes sensores foram comparados com outro grupo de sensores

preparados via eletrodos de pasta de carbono (EPC).

Os sensores voltamétricos baseados nestas macromoléculas tem-se mostrado
interessantes devido a sua alta sensibilidade, versatilidade e simplicidade, possibilitando
escolher a faixa de potencial, forma de onda e o material do eletrodo [Arrieta e

colaboradores 2003].

Huo e colaboradores [2005] usaram filmes derivados da naftalocianina tendo o cobre
como metal coordenado ao centro e preparados via LB como sensores oOpticos e

avaliaram sua sensibilidade quando expostos a metanol, etanol e propanol.

Gao e colaboradores [2004] usaram filmes derivados da naftalocianina tendo o cobalto
como metal coordenado ao centro e preparados via LB como sensores oOpticos e

avaliaram sua sensibilidade quando expostos a etanol ¢ NHs.

Arrieta e colaboradores [2003] usando eletrodos de pasta de carbono e eletrodos de
filmes LB de monoftalocianinas de cobalto e cobre e bisftalocianinas de europio,
gadolinio e lutécio como sensores voltamétricos conseguiram identificar os gostos
doce, acido e azedo. Os gostos amargo ¢ salgado ndo foram convenientemente

distinguidos eletronicamente.
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3.5.1 Transducao dos sinais

Quando falamos na transdu¢ao dos sinais, o substrato mais comum, usado nos eletrodos
em estudo de deposi¢do via LB ou LS ¢ o ITO, mas seu alto custo, limita seu uso em

larga escala.

Arrieta e colaboradores [2003], Apetrei e colaboradores [2005] e Casilli e colaboradores
[2005] utilizaramm filmes obtidos via LB ou LS sobre vidro recoberto com ITO para
estudo de voltametria ciclica, Boguta e colaboradores [2004] utilizaram filmes obtidos
via LB sobre eletrodos de ITO para estudos de espectroscopia infravermelha por

reflectancia.

Alternativamente podemos usar outros eletrodos tais como: SnO,, ouro [Huo e
colaboradores 2005 ¢ Boguta e colaboradores 2004], aluminio [Isoda e colaboradores
2005, Isoda e colaboradores 2003], prata, e eletrodos de pasta de carbono [Arrieta e
colaboradores 2003], desde que a espessura, principal fator limitante, permita a
transmissdo através destes filmes, quando falamos em andlises via UV-vis-NIR ou de

seu uso em fotocélulas do lado exposto a radiagdo solar.

Também ¢ possivel a deposi¢ao via LB, de polimeros sabidamente condutores. Estes
polimeros sdo materiais de interesse e importancia para muitas aplicagdes, entre as quais
sensores para gases [Park e colaboradores 2003].

Nas areas que requerem a aplicagdao de dispositivos eletronicos e sensores baseados em
moléculas condutoras ¢ desejavel que estes polimeros sejam processados de modo a

controlar sua espessura e densidade [Park e colaboradores 2003].

Os filmes obtidos pelo espalhamento de uma mistura de pirrol (Figura 3.7a) mais 4cido
12-pirrolil dodecandico (PDA) (Figura 3.7b) numa razdo Otima de 1:300,
respectivamente, diluidos em cloroférmio sobre um substrato hidrofobico e uma
subfase aquosa contendo 1% em peso de FeCl; mostraram uma condutividade de 2,3 x

10~ S/cm [Park e colaboradores 2003].
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Fig. 3.7. a) Molécula de Pirrol e b) Molécula de PDA.
3.5.2 Sensores de base porfirinica

A porfirina ¢ uma substancia cuja molécula macrociclica (Figura 3.8), possui derivados
altamente coloridos quase onipresentes na natureza. Estes derivados diferem
basicamente pela possibilidade de ligagdo de um grande niimero de grupos na periferia
do sistema porfirinico ligados aos carbonos de numero 5, 10, 15 e 20, possibilitando
alterar o carater hidrofébico ou hidrofilico da macromolécula em estudo; os atomos
centrais de hidrogénio podem ser substituidos por um ion metalico, que, no caso da

clorofila-a ¢ o magnésio [Hann 1990].

Fig. 3.8. Molécula macrociclica de porfirina (nomenclatura [UPAC).

Desde seus primeiros desenvolvimentos, a ciéncia dos sensores quimicos tem-se
dirigido principalmente, para a necessidade de valores de alta sensibilidade, estabilidade

e seletividade [GOpel e colaboradores 1991 in: Di Natale e colaboradores 1998].

Enquanto a sensibilidade e a estabilidade sdo conceitos diretos, a seletividade, merece
uma discussao mais profunda. De fato, a resposta de um sensor pode ser considerada
como resultado de um processo de sintese de todas as caracteristicas do ambiente, as

quais o sensor ¢ exposto [Di Natale e colaboradores 1998].
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O mecanismo de seletividade pode ser entendido, comparando-se, por exemplo, com a
sensibilidade optica, onde em principio todos os comprimentos de onda tomam parte do
processo. Nos sensores quimicos os mesmos processos podem ser entendidos, levando-
se em consideragdo que cada substincia presente no ambiente, em uma determinada
concentragdo, pode ser representada em um histograma tridimensional. Desse modo a
seletividade pode ser obtida usando-se um grande niimero de sensores ndo seletivos de
banda larga, onde cada um, tera uma sensibilidade relativa para cada substancia e
formara um padrao, visualizavel num histograma e possibilitando a identificagdo de um
componente especifico pela soma da influéncia de cada sensor [Di Natale ¢

colaboradores 1998].

Utilizando cinco diferentes derivados porfirinicos Di Natale e colaboradores [1998]
trabalhando na deposi¢do sobre QCM’s com frequéncia de 20 MHz conseguiu, através
da utilizagdo do conceito de mapa auto organizado (MAQO) (Figura 3.9), ndo sé verificar
a sensibilidade individual de cada sensor a véarios gases mas fazer com que a
contribui¢do individual de cada sensor pudesse servir para uma interpretacao dentro do
arranjo, fornecendo uma imagem tridimensional do resultado quando expostos a quinze

diferentes compostos organicos volateis (COV) (Figura 3.10).

Na natureza, o senso do olfato e do gosto sdo baseados neste paradigma, de sermos
capazes de cheirar e sentir o gosto dos alimentos, identificando-os, classificando-os e

discriminando diferentes aromas, mesmo sem fazermos uso de sensores especificos.

Dunbar e colaboradores [2006b] utilizaram a sensibilidade optica de quatro diferentes
derivados porfirinicos em solu¢do quando expostos a diferentes compostos organicos
volateis montando um histograma tridimensional para uma escolha seletiva de quais
derivados seriam usados para a deposic¢ao e estudo de filmes finos via LB. As mesmas
técnicas podem ser usadas para a constru¢do de sensores de gosto (lingua eletronica)

[Arrieta e colaboradores 2003].
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Fig. 3.9. Mapa Auto Organizado de sensores [Adaptado de Di Natale e colaboradores
1998].
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Fig. 3.10. Contribuigdo de cada sensor dentro do arranjo. [Di Natale e colaboradores

1998].

Os materiais porfirinicos formam uma familia de pigmentos coloridos, historicamente,
altamente utilizados devido a esta caracteristica [Richardson e colaboradores 2005]. O
espectro UV-vis, de uma porfirina tipica de base livre (Figura 3.11), na sua forma
monomérica, diluida em cloroférmio ¢ descrito por duas bandas de absor¢ao principais,
associadas as transi¢des entre os orbitais (ligantes e antiligantes) © = n: as bandas Q

centradas na faixa de comprimentos de onda , iguais a 480-700 nm e a banda B (ou
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banda Soret) centrada em torno do comprimento de onda, igual a 425 nm [Richardson e

colaboradores 2005, Li e colaboradores 2005 e Liu e colaboradores 2003].

banda Soret

S
B
.8
«% bandas Q
.=
2
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<
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Fig. 3.11. Espectro tipico de uma porfirina de base livre diluida em cloroférmio.

A porfirina na molécula de hemoglobina prové o mecanismo para fixar o oxigénio e
facilitar sua transferéncia pelo corpo; na molécula de clorofila, promove a transferéncia
de elétrons e energia na fotossintese. A porfirina ¢ uma molécula macrociclica que
apresenta caracteristicas de alta absor¢do na regido visivel (vis) [Richardson e

colaboradores 2005].

Sua exposi¢do a gases redutores ou oxidantes faz com que haja tranferéncia de carga
entre o gas e o sistema m da molécula macrociclica. Esta transferéncia modifica o
espectro de absor¢do Optico e ¢ a base para uma técnica simples de obtencdo de um
sensor de gas. Durante a exposic¢ao (Figura 3.12), a banda Soret descresce rapidamente e
ocorre a formacgdo de duas novas bandas em comprimentos de onda maiores, uma

banda B em 461 nm e a banda Q em 688 nm [Richardson e colaboradores 2005].
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Fig. 3.12. Pico da banda Soret, de uma solu¢ao diluida de uma porfirina de base livre,
a) antes da exposi¢do ao gas NO, (vermelho) e b) ap6s a exposi¢ao ao gas NO; ,

respectivamente, (Azul) [Adaptado de Richardson e colaboradores 2005].

Richardson e colaboradores [2005] estudaram uma série de seis porfirinas de base livre
com substituintes laterais depositadas via LB e avaliaram as respostas destas
macromoléculas ao serem expostas ao gas NO,. Estas macromoléculas puderam ser
usadas na deteccdo de NO,, tendo sido medidos tempos de respostas a 50% (tso),
durante as exposic¢des, varidveis entre 11 s a 450 s, para cada um dos substituintes

estudados.

Os arranjos dessas macromoléculas podem ser controlados, sendo que a distancia e a
orientacdo entre anéis porfirinicos nos filmes e nas monocamadas sdo os dois
parametros que influenciam na intera¢do entre estes anéis. Liu e colaboradores 2003,

estudaram diferentes macromoléculas hidrofilicas ligadas na periferia e diferentes
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metais ligados centralmente, sendo possivel modelar esquematicamente a orientagdo ¢ a

organizac¢do destes anéis porfirinicos em relagdo ao angulo normal do substrato.

A posigao relativa das bandas Q fornecem informagdes a respeito da posi¢ao e do tipo
de grupos substituintes presentes. Por exemplo em uma metalo-porfirina existem apenas
duas bandas Q como resultado da sua simetria molecular [Richardson e colaboradores

2005 e Settibal 2007].

Conforme Richardson e colaboradores [2005], o modelo de elétrons livres presos a um
potencial uni-dimensional pode ser usado para descrever a alta intensidade das bandas B
(bandas Soret) quando comparadas com as bandas Q. No caso das macromoléculas de
porfirina, supde-se que os elétrons estdo presos a um anel de raio r. que ¢ igual ao raio
molecular, gerando estados energéticos eletronicos rotacionais (Figura 3.13a regido
escurecida). A equagdo de onda (3.2) de Schrédinger pode entdo ser simplificada e

colocada na forma polar, quando ® e r sdo constantes:

& y(0) =E y(6) (3.2)
2mr,. 0 6
onde: 7 ¢ a Constante de Planck,

m ¢ a massa do elétron,

7o ¢ o raio da molécula porfirinica e

¢ ¢ o angulo do elétron em relacdo a origem.

Esta equacao tém solugdes da forma,

wo)=_1_"° (3.3)
\2r

possibilitando os estados energéticos:

Em] = m;z h2 (34)
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Fig. 3.13. a) Molécula macrociclica de porfirina e b) Transi¢des de estados permitidos

(Am; = £1) e proibidos (Am,; = +5) [Richardson e colaboradores 2005].

Estes estados energéticos dependem do momento angular associado com o movimento
eletronico no anel porfirinico ¢ mostram que com exce¢do do estado inferior, todos os
niveis sdo duplamente degenerados devido ao sinal do numero quantico do momento

angular, m; [Richardson e colaboradores 2005].

No anel porfirinico uma excitacdo ocorre entre o orbital molecular de maior energia
ocupado (HOMO) e o orbital molecular de vazio de menor energia (LUMO), podendo
no caso da porfirina ocorrer entre m; =+ 4 a m; = £ 5, o que dd uma possibilidade de
variagdo Am; ==+ 9 ou Am; = +1 (Figura 4.1). Como o estado Am; =+ 9 ¢ uma transi¢ao
proibida, resta apenas, como permitida, a transicdo Am; = £1, que corresponde ao pico

da banda B (ou banda Soret) [Richardson e colaboradores 2005].

Conforme Richardson e colaboradores [2005], a porfirina diluida de base livre, ao ser
exposta ao gas NO,, tem seu espectro de absor¢cdo UV-vis modificado, a banda Soret
tende a sumir e dois novos picos tendem a aparecer, um centrado em torno do
comprimento de onda, A = 461 nm e outro em torno do comprimento de onda,

A= 688 nm.
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A variacdo do pico de absor¢do da banda Soret pode ser avaliado pelo modelo de
medida do tempo de resposta a 50%, que ¢ chamado de modelo de Elovich, tendo sido
desenvolvido para descrever o processo da cinética de oxidacdo. O modelo estabelece
que a razdo de adsor¢do de um gas, (dg/dt) (3.5) sobre uma superficie heterogénea,

decai exponencialmente, com o aumento da quantidade de gas adsorvido (q):

dg/dt = ae™ (3.5)

onde: a e b sao constantes.

A equacdo (3.5) apds ser resolvida nos dd a quantidade de gas adsorvida

superficialmente, q, através da relacao (3.6):

q = 1/b In(t) + K (valido para t > 0) (3.6)

onde: K ¢ uma constante.

Conforme Li e colaboradores [2005] e Liu e colaboradores [2003] existe um
deslocamento batocromico quando comparamos os espectros de absor¢ao das solugdes
de porfirina e dos filmes ja depositados. Parece haver uma dependéncia sensivel dos
substituintes laterais das porfirinas quando comparamos estes espectros antes ¢ depois
da deposicdo. Liu e colaboradores 2003, encontraram variagdes para o comprimento de
onda (AA = Agime — Asor) €ntre 6 nm e 22 nm, quando variou o ion metalico central e

alguns substituintes laterais.

O estudo de Richardson e colaboradores [2005] mostra que a intensidade da banda Soret
ao analisar uma solu¢do de EHO, (5, 10, 15, 20-tetrakis(3,4-bis[2-etilhexiloxifenil])-
21H , 23H-porfina) em cloroférmio, diluido em 200 mL de CHCl; e exposto a um
borbulhamento de NO, de 4 ppm durante 10 s por ciclo, diminui progressivamente
enquanto outras duas bandas, uma centrada em 464 nm e outra em 700 nm, aumentam

progressivamente a cada ciclo. Existe um ponto (isosbéstico) em que a absorgdo ¢
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constante, indicando que existem dois estados de reacdo durante o processo: P, + NO,
- Pp. A adig@o de NO, causa uma mudanga de estado em algumas macromoléculas de
EHO e isso se reflete na intensidade relativa da banda Soret e da banda centrada em
torno do comprimento de onda de 464 nm, indicando as populacdes relativas dos

estados A e B, respectivamente, durante o processo (Figura 3.14).
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Fig. 3.14. Evolugao do espectro visivel de uma solucgao de cloroféormio e EHO durante
exposicoes de 4,4 ppm de NO; (em intervalos de 10 s). Figura interna: Variagdo da

intensidade da banda Soret em fun¢do do tempo [Richardson e colaboradores 2005].

Além das propriedades fisico-quimicas, as propriedades fotoelétricas de hetero-jungdes
e homo-juncdes de macromoléculas tipo flavina-porfirina, depositadas via LB foram
estudadas por Isoda e colaboradores 2003. O estudo feito mostrou que as hetero-jungdes
apresentaram efeitos fotovoltaicos de alta eficiéncia quando comparadas com as homo-
jungdes. Nas hetero-jungdes a foto-geracdo de cargas ¢ devida principalmente a
processos de separagdo de cargas com uma constante de tempo menor do que 300 pico-
segundos, sendo esta rdpida separagdo determinante para a alta eficiéncia primaria das

propriedades fotoelétricas da hetero-juncao.
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As macromoléculas porfirinicas estdo sendo consideradas atualmente na produgdo de
jungdes fotovoltaicas. O copolimero porfirinico com tertiofeno (Figura 3.15), apos ter
sido incorporado com zinco, apresentou uma eficiéncia de conversdo energética de

0,12% sob iluminagao de luz branca [Wallace e colaboradores 2005].

H,C CH,

H3C CHj

Fig. 3.15. Porfirina com ramificac¢des de tertiofeno.

Dunbar e colaboradores [2008] estudando cinco filmes de porfirinas de base livre
mostrou que existem grandes variagdes no estado de agregagdo molecular quando os
filmes destes compostos sdo expostos ao gas NO,. Um dos compostos, que diferencia-se
apenas por uma termina¢do do tipo nitro (O = N = O) do composto H,TPP do nosso
estudo (Figura 3.16) apresenta a formagao de finos agregados moleculares nas imagens
AFM, obtidas destes filmes. Devido ao forte carater de receptora de elétrons a
terminacdo do tipo nitro ¢ suficientemente forte para causar maior agregacao molecular
e dificultar a interagdo molecular em um sensor de gas (Figura 3.17). Os outros
compostos em geral mostraram uma variagdo do tamanho dos agregados, geralmente
um aumento, induzido pela interacdo com o gas NO, e pela temperatura de recuperagao

utilizada nos experimentos [ Dunbar e colaboradores 2008].
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Figura 3.16. Agregados finos formados no composto nitro

[Dunbar e colaboradores 2008].
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Figura 3.17. Baixa sensibilidade do composto nitro.

[Adaptado de Dunbar e colaboradores 2008].
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3.5.3 Mecanismos de interacdo a serem considerados

Conforme Richardson e colaboradores [2005] os mecanismos de interagdo entre as
macromoléculas porfirinicas e o gas NO, ndo estdo completamente entendidos. Existem

numerosas teorias que tentam explicar estas interagdes, entre as quais se destacam:

1) Oxidacdo — Este ¢ o mecanismo proposto para a maioria das metaloporfirinas que
quando expostas a gases eletrofilicos ndo exibem a formagdo de uma nova banda de
absor¢do entre 460 nm e 480 nm associadas com a protonagdo. Kurtikyan e Stepanyam
[1998] verificaram, usando a espectroscopia infravermelha, que nas meso-tetraporfirinas
de zinco e cobalto (TPP) expostas a oxidacdo por NO; ocorria a producdo de um cétion
n-radical. A oxidagdo requer a formagdo de uma ligacdo quimica, energia e a presenca
de outras espécies que sdo necessarias para reverter este processo. A facilidade de
recuperagdo apds exposicao ao gas NO, para as macromoléculas ndo coordenadas a um

metal deixa duvidas sobre a possibilidade deste mecanismo explicar estas interacoes.

Conforme Friedermann [2005] na oxidacao a +1,7 V do H,TPP, a espécie com a banda
Soret em 436 nm ganha intensidade conforme mostrado na Figura 3.18. O perfil das
bandas Q ¢ alterado, desaparecendo as quatro bandas (512, 546, 588 e 644 nm) ¢

surgindo uma nova em 658 nm e uma pequena inflexao em 596 nm.
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Fig. 3.18. Oxidacao de H,TPP a +1,7 V durante 20 minutos.
[Friedermann 2005].
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J& nos experimentos de oxidagdo do H,TPFPP Friedermann [2005] aplicou um
potencial de +2,0 V durante doze minutos observando a formagdo de uma espécie
intermediaria com a banda Soret em 410 nm (Figura 3.19). A absorcdo de tal banda
sugere a formagdo de uma espécie oxidada pela observacdo de pelo menos 4 pontos
isosbésticos (334, 414, 472 e 520 nm). As bandas Q apresentaram um comportamento
semelhante ao observado na oxidacao das demais porfirinas, com o desaparecimento da

banda em 502 nm, a intensifica¢ao das bandas em 540 ¢ 580 nm.

406

Absorbancia

3%0 ' 450 . 450 ' 500 ' 550 . B[IJD . 5%0
Comprimento de Onda (nm)
Fig. 3.19. Oxidacao da porfirina H,TPFPP a +2,0 V durante 20 minutos.
[Friedermann 2005].

2) Protonacdo — O mecanismo para esta interacdo poderia ser considerado como
protonacdo do macrociclo porfirinico para formar um duplo cation. Expondo uma
porfirina de base livre (ndo coordenada ao centro a um metal), a um gas eletrofilico
resulta uma mudanga espectral semelhante aquela observada quando ela é exposta a um
gas acido como HCI. Para acontecer a protonagdo, o gas de NO, precisaria ser
dissolvido em 4gua para produzir 4cido nitrico e nitroso. Como este processo €
reversivel, a porfirina protonada teria que se comportar como um acido mais forte que o

acido nitrico e nitroso para que a recuperagao ocorresse.
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3) Transferéncia de carga - Esta teoria sugere que a molécula eletrofilica interaja com o
sistema de elétrons 7, nos mesmos sitios onde ocorreria a protonagdo ou a oxidagao
produzindo um complexo de transferéncia de carga. Embora esta ndo seja uma ligacdo
quimica, altera as propriedades de conjugacdo como comprimento de conjugagdo e
numero de elétrons =@, resultando numa mudanca espectral. Nao se sabe se as moléculas
do gas NO; se ligam ao centro do anel porfirinico ou em sua periferia ou quantas se
coordenariam a cada molécula de porfirina. Tepore e colaboradores [1998] usaram uma
porfirina derivada do niquel para investigar a mudanga de condutividade associada com
o processo de transferéncia de carga. Eles criaram um modelo que relaciona a mudanga
na concentracdo de carga (condutividade) com o niimero de moléculas de NO, que
interagem com cada porfirina, achando o valor cinco. Infelizmente calcular o nimero de
moléculas de NO, que interagem quando usamos a técnica de absor¢do Optica, requer

um método mais delicado como a espectroscopia infravermelha ou que avalie a

O~

mudan¢a de massa. Como a energia necessaria para quebrar este tipo de ligacao

pequena e nenhuma outra espécie ¢ requerida nesta consideracao, este modelo parece

o

explicagdo mais provavel para o comportamento de reversibilidade do sensor de NO,.

3.5.4 Sensores de bases ftalocianinicas

Outra molécula que pode ser usada na construcdo de arranjos de sensores nao seletivos ¢
a ftalocianina (Figura 3.20). Esta molécula macrociclica estd entre as mais interessantes
para fabricagdo de sensores quimicos devido as suas caracteristicas elétricas, opticas e
suas propriedades redox serem extremamentes sensiveis as condi¢des ambientais e as
mudangas produzidas pela presenga de outras moléculas poderem ser monitoradas por

diferentes modos de transdug¢do [Casilli e colaboradores 2005].
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Fig. 3.20. Molécula macrociclica de ftalocianina [Hann 1990].

O uso de eletrodos metalicos para classificar amostras liquidas ja foi anteriormente
estudado [Winquist e colaboradores 1997 e 1999, Schreyer e colaboradores 2000,

Artursson e colaboradores 2002].

Os sabores salgado, doce, acido e amargo e outro denominado “umami”, delicioso em
inglés, podem ser analisados por voltametria ciclica. Diferentes metodologias podem ser
usadas na preparagdo dos eletrodos voltamétricos, dentre eles o método de pasta de

carbono e também a técnica de LB [Arrieta e colaboradores 2003].

As propriedades fisico-quimicas destas duas macromoléculas, ftalocianina e porfirina,
tém sido objeto de profundo interesse. Possuem bandas caracteristicas de absor¢do na
regido UV-vis bastante conhecidas (bandas B, ou bandas Soret), que para a porfirina
estd centrada em torno do comprimento de onda, igual a 425 nm e para a ftalocianina
estd centrada em torno do comprimento de onda, igual a 325 nm. Outras bandas
caracteristicas de absor¢ao na regido UV-vis aparecem entre os comprimentos de onda

de 480 nm até¢ 700 nm (bandas Q) [Richardson e colaboradores 2005].

As metaloftalocianinas sdo conhecidas ha muito tempo como eletrocatalisadoras para a
reducdo molecular do oxigénio e para outras reagdes eletroquimicas. O cobalto nestas

macromoléculas funciona como um catalisador “redox” e sua atividade catalitica
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depende do ion central dos macrociclos desta molécula e do estado total de oxidagdo do

complexo [Isaacs e colaboradores 1997].

Os processos eletroquimicos associados as bisftalocianinas de lantanio, LnPc;, estdo
ligados a remocao ou adicdo de um elétron ao anel da fitalocianina. Estes processos
mostram um rico eletrocromismo, sendo descritos para mais de seis diferentes metais ou

terras raras [Apetrei e colaboradores 2005].

O espectro UV-vis, de macromoléculas homolépticas de bisftalocianinas derivadas de
terras raras sdo descritos por duas bandas de absor¢do principais, associadas as
transicdes de orbitais T > © : a banda Q centrada na faixa de comprimentos de onda ,
entre 640-690 nm e a banda B (ou banda Soret) centrada na faixa de comprimentos de
onda , entre 320-350 nm. [Apetrei e colaboradores 2005 ¢ Boguta e colaboradores
2004]. Picos encontrados em torno da faixa de comprimentos de onda , entre 450-490
nm estdo associados com a estrutura do radical livre da terra rara. As solu¢des de
cloroférmio apresentam uma banda NIR centrada em torno dos comprimentos de onda ,
entre 900-1100 nm, que ¢ relativa ao anel de ftalocianina e uma banda em torno dos
comprimentos de onda , entre 1400-1600 nm que pode ser atribuida as tranferéncias de

carga intramoleculares [ Apetrei e colaboradores 2005].

Para a molécula de Ftalocianina de cobalto, as bandas Soret aparecem nos
comprimentos de onda de 325 nm e 321 nm, respectivamente e as bandas Q, nos
comprimentos de onda de 675 nm e 750 nm, respectivamente [Isaacs e colaboradores

1997].

O espectro UV-vis para os complexos Ftalocianina de cobalto mostram uma inflexao
perto das bandas Q que estdo associados a uma transicdo envolvendo um estado

excitado [Stillman e Nyokong 1993 em: Isaacs e colaboradores 1997].

Os complexos Ftalocianina de cobalto tem simetria D4k e suas transigdes eletronicas

podem ser caracterizadas como: Banda Soret, que corresponde a transi¢do de maior
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energia ¢ devida a byu, a,u = e, ¢ abanda Q a aju = e, [Stillman e Nyokong 1993 em:

Isaacs e colaboradores 1997].

Os resultados mostram que as bandas Soret para estes complexos aparecem,
praticamente, com a mesma energia, mas a banda Q, para as naftalocianinas, possuem
um deslocamento para energias menores. Este deslocamento, sem alteracdo significativa
da banda Soret, sugere que a energia de LUMO ¢ praticamente a mesma para estes
complexos, todavia, considerando que a energia de HOMO ¢ maior no complexo
naftalocianinico, pode-se supor que o gap HOMO-LUMO para as naftalocianinas ¢
menor que o das ftalocianinas. Este fato ja havia sido apontado por Kobayashi e Konani
1993 baseados em calculos semi-empiricos ¢ dados experimentais [Isaacs e

colaboradores 2005].

3.5.5 Distorcoes do anel porfirinico

Segundo Moreira e colaboradores [2004], em um sistema onde ndo sdo alterados os
substituintes periféricos do anel porfirinico, os ligantes axiais s3o determinantes nas
propriedades de todo o macrociclo, ndo apenas pelo tipo de ligante e suas propriedades,
como também por sua disposi¢do espacial. As porfirinas podem apresentar-se tanto em
uma disposi¢do planar ou em uma conforma¢dao nao-planar ondulada (conformacao
distorcida), sendo que a capacidade de distorcer-se estd estritamente relacionada ao
arranjo das insatura¢des deste anel. E importante salientar que estes estados distorcidos
e planares podem apresentar-se interconversiveis, vindo a constituir um equilibrio
quimico (Figura 3.21). A influéncia da orientacdo dos planos dos ligantes axiais €
efetiva sobre a configuragdo eletronica e as propriedades dos sistemas ferro-porfirinicos
[Cheesman ¢ colaboradores 1996 e¢ Nakamura e colaboradores 1996, in: Moreira ¢
colaboradores 2004], podendo ser um fator mais significativo que a propriedade de
acidez/basicidade dos ligantes em questdo [Nakamura e colaboradores 1997 e Safo e

colaboradores 1997, in: Moreira 2004].

As conformagdes do anel sao fundamentais para a interpretacdo dos deslocamentos das

bandas dos espectros de absorcdo na regido UV-vis de sistemas porfirinicos. As
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~ P * - y e
chamadas bandas B (Soret) e Q sdo transi¢des n-m , logo, transi¢des do anel porfirinico
e, portanto, sensiveis as mudangas conformacionais do anel [Moreira e colaboradores

2004].
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Fig. 3.21. Equilibrio entre as conformagdes planar e distorcida do anel porfirinico

[Moreira e colaboradores 2004].

Esta bem estabelecido que quanto mais distorcido o anel, maior o deslocamento
batocromico. Esse deslocamento batocromico ¢ justificado por uma maior
desestabilizacdo do homo em relacdo ao [umo (orbital molecular vazio de menor
energia) em sistemas distorcidos, o que foi constatado através de estudos eletroquimicos
por meio da determinagdo dos potenciais na redugdo e na oxidagdo de porfirinas
contendo diversos centros metalicos como cobalto, niquel e zinco [Saitoh e
colaboradores 1997, Barkigia e colaboradores 1988 e Takeuchi e colaboradores 1994,

in: Moreira e colaboradores 2004].

De acordo com o modelo de quatro orbitais das porfirinas, proposto por Gouterman
1959, os orbitais aj, € e; tem 4 e 5 nos, respectivamente. O dobramento em sela do
nucleo porfirinico ¢ acompanhado por uma alternancia de lado dos anéis pirrolicos
acima e abaixo do plano médio da porfirina foi proposto como causa da redugdo das
interagdes antiligantes entre as densidades eletronicas nas posi¢des C, e aquelas nas
posicdes alternadas C, e adjacentes Cpeso dos orbitais aj, € ey, respectivamente [Figura

3.22].
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a lu H 2o

Fig. 3.22. a) Orbital a;, € um dos orbitais e,. b) Demonstracdo esquematica da reducdo
das interagdes anti-ligantes no orbital a;, e ¢) no orbital e, causados pela deformagdo em

forma de sela do nucleo porfirinico.

Entdo a deformagdo do nucleo porfirinico parece reduzir os niveis de energia de ambos
os orbitais aj;, € €, Devido a grande distdncia entre as posi¢des das densidades
eletronicas alternadas C, relativamente aquelas adjacentes aos atomos, C, € Ciesos
parece razoavel assumir que a deformagao em sela do nucleo porfirinico conduz a uma
maior estabilizacdo do orbital e, com respeito ao orbital a;,, ocorrendo como

consequéncia o deslocamento batocromico da banda Soret [Zakavi e Gharab 2007].

Um aspecto interessante que, conforme Moreira e colaboradores [2004], ainda est4 sob
estudo ¢ o fato da configuracdo planar apresentar uma variacdo de deslocamentos das
linhas espectrais de RMN maior que a configuracdo distorcida. Uma das causas esta
relacionada a maior anisotropia da conformagdo planar, causada pela corrente do anel,
que ¢ um fendmeno que pode ser minimizado quando ocorrem distor¢des na porfirina
devido a uma diminui¢ao da sobreposi¢ao dos orbitais p, do anel, orbitais estes que

constituem todo o sistema conjugado m do macrociclo. De qualquer maneira, ainda ndo
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esta clara a diferengca do mecanismo de acoplamento hiperfino nos dois sistemas e suas

consequéncias nos respectivos desdobramentos de linhas.
3.6 Espectro infravermelho de complexos ftalo e naftalocianinicos

Boguta e colaboradores [2004], estudando as macromoléculas de MgPc observaram que
as frequéncias vibracionais se modificaram apds as deposigdes via LB sobre os
substratos de ouro e InyO; e os efeitos mais importantes estavam associados as
frequéncias vibracionais centradas em torno dos nameros de onda 1061 cm™, 1087 cm™
e 1116 cm™ para o MgPc em KBr, que eles associaram as ligagdes C-N. Para o
substrato de ouro foram observadas as vibragdes 1061 cm™, 1087 cm™ e 1119 em™ ¢
divisdes de frequéncia em 1098 cm™ e 1130 em™. Para o In,O; foram observadas as
vibragdes 1055 cm™, 1084 cm™ e 1115 cm™ e as divisdes de frequéncias em 1099 cm™'e

1130 cm™ (Figura 3.23).
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Fig. 3.23. Espectro FTIR de filmes de MgPc sobre substratos de ouro, In,O3 e pastilhas
de KBr [Boguta e colaboradores 2004].

As principais vibragdes associadas as ligacdes do complexo naftalocianinico de cobre,
CuNc(OC4Hg)s e CuNc(OC,Hs)s, obtidas via via espectroscopia infravermelha por

transformada de Fourier (FTIR), foram descritas por Huo e colaboradores [2005]
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(Tabelas 3.3 e 3.4). Neste estudo ¢ feita uma comparagdo entre as vibragdes obtidas via
pastilha de KBr e com o filme do complexo depositado sobre CaF,. As mudancas
ocorridas nas frequéncias vibracionais, tais como vc.p (-CHjz-), ve=c (macrociclo) e vec
quando analisadas nas duas formas diferentes, pastilha de KBr e filme depositado,
foram atribuidas a um melhor empacotamento molecular, a formagao de agregados no
filme e a um comportamento de quase-cristal. A diminuicdo de intensidade e de
frequéncia de algumas bandas de absorcdo foi atribuida a for¢a de interagdo do campo

cristalino dos filmes LB depositados.

As principais vibragdes associadas as ligagcdes do complexo naftalocianinico de cobalto,
CoNc(OC4Hy)s, também obtidas por FT-IR, foram descritas por Gao e colaboradores
[2004] (Tabela 3.5). Neste estudo ¢ feita uma comparagao entre as vibragdes obtidas via
pastilha de KBr e com o filme do complexo depositado sobre um wafer de silicio. As
frequéncias vibracionais de 3072 cm™ e de 1695 cm™, associadas as ligagdes vey do

benzeno € vc-c € ve=n no macrociclo, mudaram e quase ndo puderam ser distinguidas.

Tabela 3.3. Frequéncias principais e relativas atribui¢des para 0 CuNc(OC,Hs)s.

obtidas via FTIR [Huo e colaboradores 2005].

CuNe{OCy Hsky
Atribuiggo
" (KBr) Filme 1B (CaFa)
29578} HOER{s) vr—pi =L H3)
292 Hs) 2924(8) vp—pg{ = Ha=)
2B58(s) 2852(m}) wr—ag{—CHa—)
1 626(s} 164 7{m) Vi WO
159Hs) 1554 m} v ¢ imacrocyclhe)
1512(w) 1510w} ve—cipyrole)
1468(s) 14585} Sy (==, v p—{macrocycle
1Y) v pyrrole)
134 2(m} 1340¢m} Vo
125} 1259(s) W
119 m) Fe—pibensene)
1093=) [kET{s) Por—pibensene)
102645) 10020 s) Ar—pibenzene)
Bodiw) fe—pibenzene)
Bi2q=] Ae—p{henzene)

A intensidade relativa das bandas de absorc¢ao IR sdo dadas entre parénteses.

Os filmes LB depositados tinham 6 camadas.



Tabela 3.4. Frequéncias principais e relativas atribuigdes para o CuNc(OC4Ho)s

obtidas via FTIR [Huo e colaboradores 2005].

CuNe{OCsHao s L
— Atribuigdo
I'd (KBr) Filme LB (CaF;}
2563} 29595} ue—p{—CHz)
2926(s) 2923 5) vp—p{ =L Ha=)
2BE2(z) 2R66{m) ve—p{—CHa—)
1634-[5} 1642&:1} [ i T
1585(m} 1590 m} v {macrocyche)
1510w} 1506w} e —g-{pyrrole)
1459(m} 14653} fipmpy (=CHa=1, v —w—(macrocycle)
1397 {m} v pipvrrole )
1348(s} 134 m) Yo—
1257{m} 1255(3) VWo——C
11848{m} fr—yi{benzene)
1120(s) 1083{s) fo—nibenizene)
1022(m} 101045} Fr—nlbenzene}
Bediw) fe—pibenzene)
A10¢=) Pr—pi benzene)

A intensidade relativa das bandas de absor¢do IR sdo dadas entre parénteses.

Os filmes LB depositados tinham 9 camadas.

Iy

imern de onda IR [{41a]
P6 (KBr) Filme vazado Filme LB Atribuico
(KBr) (pastilha de Si)
T2 0T Hwa v pf beesene
TN AT 2540 vt T30
20795 29T T[wsl T2 us U= Ha- b
FETHA) 1ET0E ZR46(m| v g -CHa_ )
1 T S 1
[ RN T ey I 1y
159 L[] 15 A 1 34IH b U= { moerocyc el
15100 m) 151 5m) L517Mm) ve=cdpyrrale]
1463 ak Tdi=d, 1430 ve) B, 14580=) Eoopl-CHs g,
e T e el )
1 155{=) 1 39551 vie= [ pyrrulsh
1470A) LATHI 5] 13E5M3) vk prermaled
LASwel I 3Edigk T34 m) (LR
1265 m) 126490w 1 1 BaR v (L
1232[g) 1253} [l TR [
114000y 11490 1 19ainah Py benzene)
1158 %=) 1 LA7{3h L15Lis A g B |
IS [E- R 1084w Ar s beonczene |
10H¥mi LOET (o) TR A beamene |
Sl AT W wh i s e e |
TS THIC M)

o [henoeme}

A intensidade relativa das bandas de absorcao IR sao dadas entre parénteses.

Os filmes LB depositados tinham 21 camadas.
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Tabela 3.5. Frequéncias principais e relativas atribui¢des para o0 CoNc(OC4Hy)g obtidas

via FTIR [Gao e colaboradores 2004].
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McNaughton e colaboradores [2006] descrevem que a interagdo entre o gas NO, e o
carbono externo do anel pirrolil € o que apresenta menor energia de configuragdo sendo
o ponto provavel de uma ligacdo quimica. A energia de ligacdo neste ponto foi

calculada como sendo 2,01 eV.

Li e colaboradores monitoraram as principais vibragdes que ocorrem nos compostos de
TbOH, TbOH/AS (Figura 3.24), GdAOH e GdOH/AS (Figura 3.25). Para os filmes LB
de TbOH/4cido estedrico foram atribuidas as frequéncias de 1458 cm™ para a vibragio
assimétrica longitudinal para a ligagdo C-N e para o CH; em vibragdo tipo tesoura.

Outras vibragdes atribuidas podem ser vistas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Frequéncias principais e relativas atribui¢des para o TbOH, TbOH/AS,
GdOH, GdOH/AS obtidas via FTIR [Li e colaboradores 2005].

Numero de onda (cm™) e assinalagdes para as frequéncias IR de MOH sélido e filmes LB de MOH/AS

TbOH solido TbOH/AS GdOH solido GdOH/AS
Numero de Numero de Nuamero de Numero de
onda (cm™) onda (cm™) onda (cm™) onda (cm™) Atribuigoes
1 740 Free s C=0 stelching
1721 Hydropen-baaded C=0 sirewching
Hedromen-bonded =0 siretching
1660 OO0 antisymmeric siretching and C=C&C=N
Srelchmg
1594 Phenyl C=0 stretching
516 1516 Cp-Cg streiching
1441 1483 1489 1500 Phenyl streschimg,
14754 1477 Cy-W siretching and C—C-N deformation
1456 1454 1453 L0 N stretchmy and CH > scissoming
1141 1345 Uy O stretehing amd Cg - H deformatam
1373 1378 CO0™ symmedric sretching
1925 1325 N stresching

urnf '."lﬁ H dedormution
1241 Fhemvl me=plame CC H delomabon
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Fig. 3.24. Espectro FTIR relativos as atribui¢des para o (a) TbOH em estado sélido, (b)
TbOH/SA (cast film) e (c) nove camadas de filme LB [Li e colaboradores 2005].
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Fig. 3.25. Espectro FTIR relativos as atribui¢des para o (a) GAOH em estado s6lido, (b)
GdOH/SA (cast film) e (c) sete camadas de filme LB [Li e colaboradores 2005].
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3.7 Microscopia de for¢ca atbmica

Conforme Li e colaboradores [2005] a microscopia de for¢a atdmica ¢ uma ferramenta
poderosa para investigar a miscibilidade e a separagdo de fase de moléculas
componentes de filmes mistos obtidos via LB. Estudando filmes de TbOH ¢ GdOH
(Figura 3.26), depositados sobre mica, foi possivel observar os agregados nos filmes de
TbOH (Figura 3.27 esquerda) e a separacdo de fase nos filmes de TbOH/AS (Figura
3.26 direita). O uso do 4cido estearico (AS), causou uma quebra das ligagdes n-m entre
as macromoléculas de TbOH, ficando evidenciadas duas fases, uma de multicamadas de
porfirina (mais alta ao AFM) e outra de monocamada de porfirina e acido estedrico
(mais baixa ao AFM), claramente visiveis em altura na analise por microscopia de forca
atdmica (AFM). Quando foram depositados filmes de GAOH/AS nao foi observada a
separagdo de fases através da microscopia de for¢a atomica (AFM) (Figura 3.28), desse
modo puderam concluir que ndo houve a formag¢do de monocamadas de GdOH/AS
devido as fortes interagdes entre as macromoléculas de GdOH. [Li e colaboradores

2005].
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Fig. 3.26. TbOH ou GdOH.
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Fig. 3.27. TbOH (esquerda), TbOH/AS (direita).
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Fig. 3.28. GdOH (esquerda), GAOH/AS (direita).

O estudo de Li e colaboradores procurou demonstrar que a microscopia de forca

atomica (AFM), pode ajudar a entender o efeito do metal coordenado ao centro das

macromoléculas de porfirina em sua formagao e organizacdo, chegando a dois modelos

possiveis para os arranjos dos filmes estudados (Figura 3.29).

(a) TbOH (c) GdOH
(b) TbOH/AS (d) GAOH/AS
mesmemn  Porfirina pamnrAAAa AS

Fig. 3.29. Esquemas ilustrando os possiveis arranjos da porfirina em filmes e

monocamadas: a) monocamada de TbOH, b) monocamada de GAOH, ¢) monocamada

de TbOH/AS e d) monocamada de GAOH/AS [Li e colaboradores 2005].
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3.8 Microbalanca de cristal de quartzo (QCM)

A partir da descoberta em 1880, por Pierre e Marie Curie do efeito piezoelétrico, abriu-
se a possibilidade do uso dos cristais como transdutores de ultra-som a partir de 1917
que resultou atualmente em diversas aplicagdes industriais ¢ médicas. Microfones, alto-

falantes, etc [http://www.http://www.ksvltd.com, consulta em 10/2004].

Em 1921 foi desenvolvido o primeiro oscilador controlado de cristal de quartzo a partir
do corte de cristais na diregdo cristalografica X. Esse corte apresentava o incoveniente
de ser sensivel as variagdes de temperatura, apesar disso, continua a ser usado até hoje
em aplicagdes nas quais o coeficiente de variagdo com a temperatura nao ¢ muito
importante (Ex.: transdutores de sonares) [http://www.http://www.ksvltd.com, consulta

em 10/2004].

Em 1934 um novo tipo de corte foi introduzido, de modo que a frequéncia independia
da variagdo da temperatura ambiente. Para este tipo de corte (AT), representado na

Figura 3.30, a variacao de frequéncia ¢ praticamente nula numa faixa de 20 °C a 60 °C.

Eixo optico

350 101

/
/
/
/

Fig. 3.30. Corte AT em cristal de quartzo.
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Nesta época notou-se que a frequéncia do ressonadores de quartzo variavam quando
eram feitas marcas de grafite sobre os eletrodos, ou ao contrario, quando eram apagadas.
Havia um entendimento qualitativo deste comportamento que comegou a ser entendido
quantitativamente a partir de 1959 com os trabalhos de Sauerbrey, que mostraram que
as variagdes de frequéncia dos ressonadores eram proporcionais as variacdes de massa
abrindo a possibilidade de criagdo das microbalangas de cristais de quartzo.

[http://www.http://www ksvltd.com, consulta em 10/2004].

Quando depositamos filmes rigidos sobre um ou ambos os lados do substrato de quartzo
a frequéncia de ressonancia ird decrescer proporcionalmente de acordo com a massa
adsorvida pelo filme depositado, conforme a equacdo de Sauerbrey [Vago e

colaboradores 2004 e Ariga e colaboradores 2000]:

1/2
Am = ‘—’%ﬁﬁﬂﬂﬂ)— (3.7)

i .. . , 2
onde: Am ¢ a variagdo de massa por unidade de area (g/cm”),

Af ¢ a variagdo da frequéncia de ressonancia (Hz),

fo ¢ a frequéncia de ressonancia do modo fundamental do cristal de quartzo
(Hz),

A ¢ a area piezoeletricamente ativa do QCM (cm?),

Pq ¢ a densidade do quartzo (2,648 g/cmz) e

Uq ¢ 0 modulo de cisalhamento do quartzo (2,947x10"! g/cm.sz).

Ariga e colaboradores [2000] depositaram filmes de Zn-porfirina-bis (resorcinol) sobre
um dos lados de QCM’s com frequéncia de 9,0 MHz cuja equacdo apods aplicagdo dos

diversos parametros sobre a equagao 3.7 resultou na expressao 3.8:

Am = -(0,95 £ 0,01) . Af (3.8)

A variagao da frequéncia foi usada entdo para avaliar a variagdo de massa adsorvida

para diferentes gases.
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3.9 Orienta¢ao molecular em filmes finos

A orientacdo de macromoléculas de porfirina em filmes LB (Figura 3.31), pode ser
estudada através de medidas de dicroismo de absor¢dao [Feng e colaboradores 2000].
Para isto devemos medir os valores de absor¢do para a luz polarizada com o vetor do
campo elétrico a) paralelo (Ay) e b) perpendicular (Ay) a direcdo (y) de imersdo do filme
LB. A razdo destes valores (razdo dicrdica), deve ser feita para mais de um angulo de
incidéncia em relagdo ao planoyy, desse modo, Dg = A, /Ap; onde é B ¢ o angulo de
incidéncia ao plano, [Jie e colaboradores 2007, Li e colaboradores 2005, Ogi e
colaboradores 2005, Biadasz e colaborares 2005, Boguta e colaboradores 2002, Feng e
colaboradores 2000]. A orientagdo das macromoléculas nos filmes pode entdo ser

estimada medindo-se tais absor¢des para a banda Soret.

O angulo de orientagdo das macromoléculas com relagdo a normal ao filme e a diregao
de imersdo, sdo dados respectivamente, pelas equagdes, (3.9) e (3.10) [Yoneyama e
colaboradores 1986]:

cos’0 = [Dy— (1 + Dysen’ ) Dp] /[ (1—2sen’ B)Dy—(1+Dgsen’ f)Dy] (3.9)

sen’ 0 cos’p = (Dy - cos’0)/(1+Dy) (3.10)

Y

N

(a)

(bl

Fig. 3.31. Dire¢do da luz polarizada incidente ao substrato em: a) coordenadas
cartesianas (X, y, z) e b) para expressar a orientacdo da macromolécula, Eixo,: dire¢do

de imersdo, Eixo,: normal ao substrato, Eixo,: eixo de centro da macromolécula.
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Existe certa controvérsia na definicdo do termo dicroismo linear (LD) que conforme

Biadasz e colaboradores [2002] ¢ dado por:

LD = (A-A4y) / (A, +An), (3.11)
Ja Boguta e colaboradores [2002] definem o mesmo termo como sendo:

LD = (A,-A4) / (A,+2.4,), (3.12)

Conforme Ogi e colaboradores [2005] a absorbancia tomada em um angulo (3, para a luz
polarizada verticalmente (A,g), aumenta de acordo com a espessura, mas independe da
orientacdo do eixo molecular da porfirina. De outra forma, a absorbancia para a luz

polarizada horizontalmente (Apg), depende desta orientagdo.
3.10 Elasticidade superficial de filmes depositados via LB

A representacdo do grafico de elasticidade superficial pela area por molécula permite
que possamos representar precisamente o valor de area por molécula em que a
monocamada apresenta a maior rigidez. Para medir precisamente as diferencas de
elasticidade de compressao superficial a partir dos graficos das isotermas n-A podemos
utilizar a equagdo 3.12, que ¢ definida como a elasticidade compressional, E [Shen e

colaboradores 2005]:

M )
E—'A[jl (3.13)

onde: A4 ¢ a area da ocupada pelas moléculas em dado instante e

dn/dA ¢ a derivada parcial da pressdao em relagdo a area.
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Pode-se utilizar também o coeficiente de compressao (3.13), Cs ¢ definido como o

inverso da elasticidade compressional [Yin e colaboradores 2006]:

CS = - l dA s
Aldre | ¢ (3.14)
onde: 1/4 ¢ o inverso da area da ocupada em um dado instante e
dA/drn ¢ a derivada parcial da area em relagdo a pressao.

Quando comparados com o grafico convencional das isotermas m-A, a elasticidade ou o
coeficiente de compressdo permitem também caracterizar com mais precisao as

transicoes de fase sendo mais sensiveis as mudancas nas interacdes intermoleculares

[Yin e colaboradores 2006].

A area por molécula obtida no valor maximo do grafico de elasticidade ¢ considerada
como a menor area por molécula ocupada pelas moléculas no filme [Shen e
colaboradores 2005], portanto, o estudo da elasticidade deve preceder as deposicdes
definindo-se em qual pressdo deve ser feita a deposi¢ao quando desejamos uma menor

area ocupada pelas moléculas em estudo.

A area ocupada pelas moléculas na interface ar/dgua é determinada pela competi¢ao
envolvendo forgas atrativas de Van der Waals entre as cadeias alifaticas e forgas
repulsivas (por exemplo as eletrostaticas) entre as cadeias polares em contato com a

agua [Yin e colaboradores 2006].
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4. Procedimentos experimentais
4.1 Materiais e métodos
4.1.1 Isotermas m-A

A porfirina 5, 10, 15, 20 tetrafenilporfirina (H,TPP), objeto deste estudo (Figura 4.1), ¢
um derivado das porfirinas de base livre tendo quatro grupos fenila ligados a periferia
do sistema de anéis pirrdlicos através dos carbonos 5,10,15 e 20 segundo a
nomenclatura [TUPAC. O outro derivado estudado, a 5, 10, 15, 20 tetrafenilporfirina
cobalto (CoTPP), difere apenas pelo atomo de cobalto coordenado ao centro desta

molécula.

0y,

Fig. 4.1. a) 5,10,15,20 Tetrafenilporfirina — H,TPP e
b) 5,10,15,20 Tetrafenilporfirina cobalto — CoTPP.

As porfirinas (H,TPP e CoTPP, Sigma Aldrich Co) foram dissolvidas em cloroférmio
p-a. (Merck) ou uma solugdo contendo hexano p.a. (Cromatos Produtos Quimicos Ltda)
e cloroformio p.a. (Merck) abreviada para (n-hexano:cloroférmio) na proporcao 6:4 v/v.
A subfase utilizada foi a 4gua deionizada e para modificacdo do pH foi utilizando HCl e

NaOH de grau analitico.
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A obtengdo das isotermas m-A foi feita utilizando-se a cuba para filme de Langmuir,
modelo NIMA 311D (Figura 4.2), com balanga de prato de Wilhelmy. Neste modelo
tanto a cuba quanto a barreira sdo feitos de Teflon®. A 4rea da cuba com a barreira
aberta ¢ de 250 cm” e quando totalmente fechada reduz-se para 35 cm®. A qualidade do
solvente de espalhamento e da subfase usada foi testada contra a possivel presenga de
residuos comprimindo-se a barreira depois do espalhamento e evaporacdo do reagente.
A pressdo superficial final foi mantida sempre abaixo de 0,2 mN.m'. A agua,
inicialmente destilada e posteriormente purificada por deionizacdo (Sistema MilliQ — 18
MQ.cm de resistividade) foi utilizada na preparagdo da solucdo de todas as subfases
antes de ter seu pH corrigido. A temperatura da subfase foi controlada com a precisdo
de + 1 °C, inicialmente utilizando-se gelo em cubos e posteriormente automatizando-se

este controle.

Fig. 4.2. Cuba de Langmuir: a) barreira, b) cuba, ¢) mecanismo de imersao,
d) balanga de Wilhelmy, e) sensor de papel da balanga, f) controle eletronico da

temperatura da subfase e g) controle da temperatura da subfase com gelo.



4.1.1.1 Fluxograma de obtencio das isotermas & — A
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4.1.1.2 Estudo da variaciao da quantidade de moléculas de H,TPP espalhadas sobre

agua deionizada na concentracio de 1000 pM

H,TPP dissolvido em cloroféormio foi espalhado sobre a subfase em gotejamentos de 3s
em 3 s. A temperatura do experimento foi a ambiente tendo sido medida ao inicio e no
fim do experimento. A variagdo registrada foi de 25,5 °C £ 0,5 °C. O pH estimado foi de
6,0 = 0,5. Os volumes espalhados neste experimento, foram de 60 pL e 100uL, que
correspondem a 3,61)(1016 e 6,02)(1016 moléculas, respectivamente. A subfase utilizada
foi dgua deionizada. Apo6s cada espalhamento de H,TPP esperou-se 30 minutos para a
evaporagdo dos solventes antes de iniciar a compressdo da barreira numa velocidade
constante de 3 cm?min que corresponde a 0,83 AZmin’'.molécula’ e 0,50

2 .l ] ac] .
A”.min" .molécula”, respectivamente.

4.1.1.3 Estudo da influéncia da concentracdo de H,TPP na area por molécula sobre

a subfase agua deionizada

H,TPP foi dissolvido em uma solucdo de n-hexano:cloroféormio (6:4 v/v) e as
concentragdes estudadas foram de 500 uM, 100 uM. O H,TPP foi espalhado sobre a
subfase em gotejamentos de 3s em 3s sem correcdo do pH que foi estimado em 6,0 +
0,5. Os volumes espalhados neste experimento, foram de 60 pL e 100 pL,
correspondendo, respectivamente a 1,81x10'® e 6,02x10"° moléculas. Apds o
espalhamento do H,TPP esperou-se 30 minutos para a evaporagdo dos solventes antes
de iniciar a compressdo da barreira numa velocidade constante de 3 cm’/min, que
corresponde a 1,66 A%.min".molécula™ ¢ a 4,98 A%.min".molécula’’. A temperatura do
experimento foi avaliada pela medida da temperatura da subfase, tendo sido medida ao

inicio e no fim do experimento. A variacao registrada foi de 24,5 °C £ 0,5 °C.

4.1.1.4 Estudo da variacio do volume de CoTPP na concentracio de 30 pM

espalhado sobre a subfase com pH=8

CoTPP dissolvido em cloroférmio foi espalhado sobre a subfase em gotejamentos de 3s

em 3s. A temperatura do experimento foi a ambiente tendo sido medida ao inicio € no
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fim do experimento. A variagdo registrada foi de 27,0 °C £ 0,5 °C. A subfase teve sua
temperatura controlada e a variagdo registrada foi de 22,5 °C + 0,5 °C. Os volumes
espalhados neste experimento, foram de 150 pL, 200 pL, 300 pL e 400 pL,
correspondendo respectivamente a 2,48x10"°, 3,31x10", 4,96x10"” e 6,62x10"
moléculas . Apo6s cada espalhamento do CoTPP esperou-se 30 minutos para a
evaporacao dos solventes antes de iniciar a compressdo da barreira numa velocidade
constante de 3 cm?min que corresponde a 12,09 A’min".molécula’,
9,07 Az.min'l.molécula'l, 6,05 A% min . molécula’ e a 4,54 Az.min'l.molécula'l,

respectivamente.

4.1.1.5 Estudo da variacdo da concentracio de H,TPP sobre a subfase com pH=8 e

avaliacio da elasticidade superficial das monocamadas

O H,TPP foi dissolvido em uma solu¢dao de n-hexano:cloroféormio (6:4 v/v) € o volume
espalhado foi de 100 pl para as concentragdes de 30 uM, 63 uM, 125 uM, 250 uM e
500 uM e de 200 pl para a concentragdo de 1000 uM, correspondendo respectivamente,
a 3,61x10", 4,55x10", 7,53x10", 1,51x10"°, 3,01x10'° e 6,63x10'° moléculas. O
H,TPP foi espalhado sobre a solu¢dao da subfase em gotejamentos de 3s em 3s com o
pH corrigido para o pH = 8,0 + 0,1. A temperatura da subfase foi mantida na faixa de
23,5 + 1,0 °C para todas as isotermas. Apos o espalhamento do H,TPP esperou-se 30
minutos para a evaporacao dos solventes antes de iniciar a compressao da barreira numa
velocidade constante de 3 cm?/min, correspondendo a 8,30 A% min"".molécula™,
7,91 Az.min'l.molécula'l, 3,98 Az.min'l.molécula'l, 1,99 Az.min'l.molécula'l, 1,00

2 .1 . -1 2 .l . -1
A”.min" .molécula™ e 0,50 A°.min" .molécula™.

4.1.1.6 Estudo da variacdo da concentracio de H,TPP sobre a subfase com pH=5 e

avaliacio da elasticidade superficial das monocamadas

O H,TPP foi dissolvido em uma solu¢iao de n-hexano:cloroféormio (6:4 v/v) € o volume
espalhado foi de 100 pl para as concentragdes de 30 uM, 63 uM, 125 uM e 250 uM, de
120 pl para a concentracdo de 500 uM e de 200 pl para a concentragdo de 1000 uM,

correspondendo respectivamente, a 3,61X1015, 4,55X1015, 7,53X1015, 1,51X1016,
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3,01x10" e 6,63x10'® moléculas. O H,TPP foi espalhado sobre a solu¢ao da subfase
em gotejamentos de 3s em 3s com o pH corrigido para 5,0 + 0,1. A temperatura da
subfase foi mantida na faixa de 23,5 #+1,0 °C para todas as isotermas. Apds o
espalhamento do H,TPP esperou-se 30 minutos para a evaporagdo dos solventes antes
de iniciar a compressio da barreira numa velocidade constante de 3 cm”/min,
correspondendo a 8,30 Az.min'l.molécula'l, 6,59 Az.min'l.molécula'l, 3,98
Az.min'l.molécula'l, 1,99 Az.min'l.molécula'l, 1,00 A%min.molécula’ e 0,45

2 .l , -1
A*.min".molécula’.

4.1.1.7 Estudo da variacdo da quantidade de moléculas de H,TPP espalhadas sobre

subfase com pH =4 na concentracio de 30 pM

O H,TPP foi dissolvido em uma solugdo de n-hexano:cloroférmio (6:4 v/v) e a
concentragdo das solugdes foi de 30 uM. As quantidades espalhadas foram de 200 pl,
400 pl e 600 pl, correspondendo, respectivamente, a 3,6x1015, 7,2)(1015 e l,lxlO16
moléculas. Apos o espalhamento do H,TPP esperou-se 20 minutos para a evaporacao
dos solventes antes de iniciar a compressdo da barreira numa velocidade constante de 3
cm?.min’! para as trés isotermas, correspondendo a 8,3 A%.min".molécula™,
4,2 A%min" . molécula’ e 2,8 Az.min'l.molécula'l, respectivamente. O H,TPP foi
espalhado sobre a solugdo da subfase em gotejamentos de 3s em 3s com o pH corrigido
para 4,0 £ 0,1. A temperatura da subfase foi mantida na faixa de 20,5 + 1,0 °C para

todas as isotermas.

4.1.1.8 Estudo da varia¢do do modo de espalhamento de H,TPP com concentrag¢ao

de 30 pM sobre subfase com pH =4

O H,TPP foi dissolvido em uma solugdo de n-hexano:cloroférmio (6:4 v/v) e a
concentragcdo das solucdes de H,TPP foi de 30 uM. O H,TPP foi espalhado sobre a
solugdo da subfase com o pH corrigido para 4,0 £ 0,1. A temperatura da subfase foi
mantida na faixa de 20,5 £1,0 °C para todas as isotermas. Os volumes espalhados foram
mantidos constantes e iguais a 200 pL, correspondendo a 3,61x10"° moléculas. Apods o

espalhamento do H,TPP esperou-se 20 minutos para a evaporagao dos solventes antes
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Ce . ~ . . 2 .
de iniciar a compressdo da barreira numa velocidade constante de 3 cm“/min,
correspondendo a 8,3 A%.min".molécula™. Os modos de espalhamento testados foram:

a) “single shot” ou um jato, b) de 3 em 3 segundos e c¢) de 5 em 5 segundos.

4.1.1.9 Estudo da compressibilidade da monocamada - Isociclos

Utilizando os mesmos pardmetros do experimento anterior (4.1.1.8) estudamos a
compressibilidade do H,TPP espalhando 200 pL de solug¢do, que corresponde a
3,61x10"° moléculas. Apods o espalhamento esperou-se 20 minutos para a evaporagdo
dos solventes antes de iniciar a compressdo da barreira numa velocidade constante de 3

2, . 2 . 1 , -1 . .. .
cm’”/min, correspondendo a 8,3 A”.min" .molécula”. Foram realizados dois isociclos.

4.1.2 Espectroscopia dos filmes obtidos

Os substratos utilizados para deposi¢do dos filmes de H;TPP e CoTPP foram laminas de
quartzo (0,5 mm x 10 mm x 30 mm) (SPI Co).

Para realizar a espectroscopia UV-vis foi utilizado o espectrofotometro Lambda EZ210
(Perkin Elmer Co). As referéncias utilizadas foram as laminas e as cubetas de quartzo.
Os espectros foram coletados a uma taxa de varredura de 200 nm.min" na regiio

espectral compreendida entre 300 nm a 900 nm.

As laminas de quartzo foram preparadas de modo a deixa-las hidrofilicas seguindo o

seguinte protocolo:

1. Em um béquer de 100 mL foram adicionados 70,0 mL de 4gua deionizada (H,O
DI).

2. Juntou-se 27,0 mL de peréxido de hidrogénio (H,O5).

3. Posicionaram-se as laminas inclinadas no béquer de modo a entrarem em contato
com a solugao.

4. O béquer foi aquecido até cerca de 60 °C durante cerca de 30 minutos.

5. Adicionou-se entdo 2,0 mL de hidréxido de amdnio (NH4OH).

6. Esperou-se cerca de 15 minutos.
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7. Desligou-se o aquecimento.
8. Lavou-se em H,O DI abundantemente.

9. Deixou-se secar ao ar.

4.1.2.1 Experimento de Dicroismo

A orientacdo molecular de dois filmes de H,TPP obtidos via LB e LS foi estudada
através da espectroscopia de absor¢ao UV-vis de luz polarizada. A concentragao para os
dois filmes foi de 30 uM e o pH = 5, tendo sido obtidos durante a mesma compressao.
As absorgdes A, ¢ Aj foram medidas conforme as orientagdes da Figura 3.30a que
mostram a incidéncia da luz polarizada na amostra e a Figura e 3.30b que mostra o
espaco de coordenadas (x, y, z) de modo a expressar a orientagdo do macrociclo
porfirinico. Para a obtengdo da luz polarizada foi adaptado um sistema de ajuste do

posicionamento e rotagao de um filtro polarizador linear no trajeto luminoso.

4.1.3 Sensores de NO,

4.1.3.1 Produciao de NO; e exposicao dos filmes e solucoes

O gés NO, utilizado nas andlises foi produzido através de um reator composto
inicialmente de um tubo de ensaio, uma rolha de madeira furada onde foram
introduzidos dois capilares. Um dos capilares servindo para a retirada do gas e o outro
para equalizacdo da pressdo interna (Figura 4.3a). A rea¢do de producdo do NO;
comeca com a reacdo do cobre metalico (Cu”) com 4cido nitrico concentrado, o gas
inicialmente produzido (NO) ¢ incolor ¢ a medida em que ele reage com o ar contido
no interior do tubo de ensaio transforma-se em NO, de cor marrom clara caracteristica,
através das reacdes 4.2, 4.3 e 4.4 sob pressdo constante. O NO; foi coletado por um dos
capilares através de uma seringa permitindo realizar o borbulhamento quantitativo de
solugdes de H,TPP e CoTPP na concentragdo 5 uM. Nao foram realizados experimentos
para outras concentragdes. As solugdes foram colocadas em cubeta padrdo do UV-vis
(percurso oOptico de 1,0 cm) (Figura 4.3b). Os filmes LB ou LS foram expostos neste

experimento diretamente no tubo de ensaio apds a retirada da rolha de madeira (Figura
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4.3c). A analise foi feita observando-se a variacao da banda Soret e das bandas Q antes

e apOs a exposicdo ao gas na faixa do ultravioleta e visivel (300 nm a 700 nm).

A) B) ©)

rolha

Filme

Cubeta b
L=

Fig. 4.3. Esquema de obten¢ao e exposi¢ao das solucdes e dos filmes ao gas NO,
saturado.
De modo a garantir a reacdo de formagdo do gis NO, a reagdo foi realizada apenas
quando a temperatura ambiente estava acima de que 25°C pois o NO; tem ponto de

ebulicdo em 21,1 °C (293,25 K).
3Cu0(s) + 8HNOs(aq) < 3Cu(NOj3)y(aq) + 2NO(g) + 4 H,O(aq) 4.2)

Cu’(s) +4HNOs3(aq) <> 2H>O(aq) + Cu’*(s) + 2NOj (ag) + 2NO,(g) (4.3)

t

2NO(g) + Ox(g) 2NO(g) 4.4)

O gas NO; produzido pelo reator (Figura 4.4) analizado na faixa de comprimento de
onda de 300 nm a 900 nm mostrou uma cor marrom (caracteristico de sua formacgao),

conforme pode ser notado pela sua caracteristica espectral de maior absor¢dao nas
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regides azul e verde e decaindo gradativamente entre o verde e o amarela do espectro

visivel.

Absorbancia

O T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)

Fig. 4.4. Espectro de absorc¢ao do gas NO, saturado.

4.1.3.2 Sensores UV-vis utilizando cubetas e l1aminas de quartzo

A Figura 4.5 mostra os diversos esquemas utilizados no estudo da sensibilidade dos
sensores de base porfirinica quando analisados na faixa do UV-vis. O esquema mais
simples (Fig. 4.5a) ¢ a utilizagdo da solucdo a ser depositada como um sensor fazendo
passar por ela o géas a ser testado. O segundo esquema (Fig. 4.5b) mostra a lamina de
quartzo ja com a monocamada exposta ao gas saturado. O terceiro esquema (Fig. 4.5¢)
mostra a medida de “background” do filme ainda sem exposi¢do para posteriormente ser
comparado ao espectro do filme exposto. O quarto esquema (Fig. 4.5d) mostra como
podemos fazer uma andlise UV-vis dindmica na exposi¢do ao gas NO; e na recuperacao

com N,. Este esquema estd melhor detalhado na Figura 4.6.
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a) —
b) @
L. ;
e NN —
c)
N,/ NO,
d) \

Fig. 4.5. Sensores UV-vis: a) solu¢do em borbulhamento b) filme exposto em tubo de

ensaio, c) filme ndo exposto e d) filme exposto ao gas analisado dinamicamente.
4.1.3.3 Sensores utilizando Microbalancas de Cristal de Quartzo (QCM)

A Figura 4.6 mostra o esquema de exposicdo dindmica dos sensores QCM para

possibilitar uma analise dindmica da adsor¢ao/dessor¢dao que vier a ocorrer através do

uso de uma Microbalancga de Cristal de Quartzo (QCM).
7

Termémetro

Exaustao
P—————————
-

‘ Energia ‘

0

@ |1 Oscilador 1CM

Cu

metélico Frequéncimetro

Gerador de NO,

Fig. 4.6. Esquema de exposicao dos sensores de massa (QCM).



61

A Figura 4.7 mostra o posicionamento utilizado para a produgdo e acumulacdo do NO,,

para a exposicao a este gas e para a recuperacao do sensor apds a exposic¢ao utilizando o

No».

Acumulagdo de NO, Exposicdo ao NO, Recuperagdo com N,

Fig. 4.7. Esquema para a) acumulagdo, b) exposi¢do e c¢) recuperacao.

As frequéncias foram tomadas antes e apos a deposi¢do da monocamada de porfirina
sobre 0 QCM para analise da massa depositada. Durante o experimento verificamos a

massa de NO; que foi adsorvida e depois dessorvida pelo fluxo de do gas No.

As alteracdes de frequéncia foram acompanhadas através de um contador universal de
frequéncia (Fluke, modelo PM 6669). A frequéncia foi controlada por um oscilador de
frequéncia também fabricado pela ICM (ICM Lever Oscillator 35366 de 9000 MHz)
(Figura 4.8). O QCM empregado em nosso estudo ¢ do tipo comercial, em quartzo, com
frequéncia de 9 MHz, cortado no modo AT. O didmetro do eletrodo ¢ 4,01 mm (Figura
4.9), adquirido da ICM (International Crystal Manufactoring Company, Inc, Oklahoma
City, OK, EUA). A lamina de quartzo do QCM possui eletrodos recobertos com ouro e

titanio em ambos os lados.

A equagdo de Sauerbrey (3.7), aplicada aos sensores utilizados nos experimentos ¢ dada
pela igualdade 4.5 que resulta numa relagdo proxima de 0,69 (Equagdo 4.6) apds a
substitui¢io da frequéncia (9x10°) pela frequéncia propria do QCM utilizado em cada

experimento e nos permitiu avaliar a massa adsorvida por unidade de area.
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Am = 0,126 x N (2,648 x 2,947x10"") . Af (4.5)
- 2x (9x10°)
Am =- (0,69 +0,01) x 107 . Af (4.6)

onde: Af ¢ a variagdo da freqiiéncia medida (Hz),
Jo a freqiiéncia propria de oscilagdo do QCM (9x10° Hz),

Am ¢ avariagao de massa (g/cmz).

Para quantificar a sensibilidade dos sensores de H,TPP ¢ CoTPP os tempos de resposta
tso € too em termos de variagdo de frequéncia dos sensores foram avaliados durante a
exposicdo ao gas NO, nas concentragdes de 7000 ppm e 700 ppm. Os tempos de
resposta tso € too (Figura 4.10), sdo definidos como sendo o tempo necessario para se

atingir 50% e 90% do tempo total para a estabilizagdo:
Af=0.5. (fo-f) 2ts0 (4.7)

Af=0.9. (fo-1) 2 tw (4.8)

Figura 4.8. Oscilador de frequéncia (ICM).
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Os tempos tsy e tog foram escolhidos para se tenha a no¢ao da velocidade da adsorgdo
total a 50% e a 90 %. O tempo toy foi usado para que ndo seja necessario esperar o
tempo total de adsorcdo ja que a partir desta posicdo no grafico a tendéncia da curva ¢

praticamente horizontal, sendo a adog¢ao deste tempo feita por medida de economia.

216

4,0

0

Fig. 4.9. Caracteristicas técnicas da microbalanca de cristal de quartzo (QCM).

N, Injecdo de NO,
—
50% 90% 100%
AF AF  AF
N
=3
Gy
<
tso
too
NS
N N
Tempo (s)

Figura 4.10. Defini¢cdo dos tempos de resposta tsg e too.
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5. Resultados

5.1 Isotermas m-A

5.1.1 Estudo da variacido da quantidade de moléculas de H,TPP espalhadas sobre

agua deionizada na concentracio de 1000 pM

As isotermas obtidas para os volumes espalhados de 60 pL e 100 pL apresentaram
baixas areas por molécula, e a compacidade que mede a razdo entre o nimero de
moléculas espalhadas e o nimero de moléculas que cabem na cuba, foi de 3,3 ¢ 5,5
respectivamente. A 4rea aberta do tanque neste experimento foi de 247x10* m’
passando a 35x10” m?® ap6és seu fechamento Considerando o tamanho médio da
molécula de H,TPP na configuragdo horizontal como sendo de 225x107%° m2,
verificamos para estas condi¢des que a adi¢do de uma maior quantidade de moléculas
teve o efeito de aumentar a presséo final de compressdo passando de 16 mN.m™' para 27
mN.m" e de reduzir a area por molécula, aqui estimadas como sendo 13 A%/molécula
(Figura 5.1a) ¢ 8 A*molécula (Figura 5.1b). Nédo foi possivel avaliar a pressdo de

rompimento do filme (pressdo de colapso).

As isotermas m—A apresentaram apenas duas fases: G (gas) e LC (liquido comprimido).

Apesar do fato de estarmos trabalhando com uma quantidade bem maior de moléculas
ndo foi possivel atingir grandes valores de area por molécula neste experimento.
Conforme a literatura os valores de area por molécula para porfirinas e ftalocianinas sdo
respectivamente, 60-120 A? e 120-190 A?, sendo que podem haver variacdes,
explicadas, ndo so pela existéncia de diferentes grupamentos laterais mas também pela
diferenga na orientacdo molecular [Boguta e colaboradores 2002], ou pela presenca de
agregados moleculares [Zhou e colaboradores 2009]. Como os valores alcangados neste
experimento foram muito abaixo daqueles reportados pela literatura [Boguta e
colaboradores 2002], a explicacdo mais logica ¢ a formagdo e a presencga de agregados

na subfase.
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Fig. 5.1. Isotermas w — A para H,TPP em concentragao 1000 uM sobre dgua deionizada.

Quantidade de moléculas espalhadas: a) 6,02x10'® ¢ b) 3,61x10'°.

Em geral, a formacdo de agregados de porfirina é estudada em solugdo e suas
propriedades fisico-quimicas podem ser afetadas pela forga ionica, temperatura, pH,

substitui¢do periférica e a presenca de surfactantes [Zhou e colaboradores 2009].

Os volumes espalhados em nosso experimento estdo de acordo com os volumes
encontrados na literatura para derivados porfirinicos, que normalmente sdo grandes,
200 pL, conforme Manno e colaboradores [1999] e 400 pL, conforme Li e
colaboradores [2005].

5.1.2 Estudo da influéncia da concentra¢ao de H,TPP na area por molécula sobre a

subfase agua deionizada

As isotermas obtidas para as concentragdes de 100 uM e 500 pM apresentaram um
aumento significativo das areas por molécula, ¢ a compacidade foi de 0,5 ¢ 1,5
respectivamente. A 4area aberta do tanque neste experimento foi de 247x10™ m?’.

Verificamos para estas condigdes que a redugdo da concentragdo teve o efeito de
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deslocar a area por molécula de 33 A*molécula (Figura 5.2a) para 110 A*/molécula

(Figura 5.2b).

Considerando a molécula de H,TPP como o volume representado por uma caixa de
lados 4,5 A x 15 A x 15 A e seu tamanho médio na configuragio horizontal como sendo
de 225 A% [Li e colaboradores 2005], o resultado de 33 A%/molécula para a concentragio
de 500 uM indica que as moléculas de H,TPP ndo estdo numa posi¢do horizontal, nem
na posicdo vertical (70 A%/molécula), entdo, para esta concentra¢io parece que ainda

ocorreu a formacao de agregados, talvez induzidos pelo alto valor da compacidade.

35
30 -
g 25
E 2]
2
2]
5 15
[a W
10 -
> G G
0 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Area por molécula (A*/molécula)

Fig. 5.2. Isotermas m — A para H,TPP em concentragao a) 500 uM e b) 100 uM
sobre agua deionizada. Volumes espalhados: a) 60 uL e b) 100 pL.

Para a concentragdo de 100 uM que apresentou um valor da area por molécula de cerca
de 110 A*molécula podemos dizer, que as moléculas apresentam-se inclinadas (Figura
5.3), ja que esse valor ¢ intermediario entre os valores reportados na literatura para as

posigdes horizontal e vertical.
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15 A

Fig. 5.3. Modelo geométrico de uma molécula de H,TPP imaginado como uma caixa.

Considerando que quando os derivados porfirinicos formam agregados ndo temos uma
monocamada e sua area se reduz, nao ¢ possivel apenas pelos resultados da area por

molécula inferir com seguranga sobre sua inclinagdo, sendo necessarios outros estudos.

5.1.3 Estudo da variacio da quantidade moléculas de CoTPP na concentracio
30 uM espalhadas sobre a subfase modificada com cobalto na concentracio de

5x10° M e pH=8

As isotermas obtidas para os volumes espalhados de 150 pL, 200 pL, 300 puL e 400 uL
apresentaram deslocamentos decrescentes para valores de area por molécula conforme
era aumentado o volume embora ndo seja possivel afirmar o valor real uma vez que ndo
houve o colapso da monocamada (Figura 5.4). Os valores de compacidade foram de 0,2,
0,3, 0,5 e 0,6, respectivamente. O valor da area aberta do tanque que neste experimento
foi de 247x10* m®. Verificamos para estas condi¢des que a adicdo de uma maior
quantidade de moléculas teve o efeito de aumentar a pressao final de compressao
passando, respectivamente, de 7,5 mN.m’! para 11,5 mN.m'l, 16,5 mN.m'l, 19,5 mN.m’!

e de diminuir a area por molécula, conforme tendéncia mostrada na Figura 5.5.

Considerando o0 mesmo tamanho médio da molécula de CoTPP visto anteriormente

-2 2 r r ~
como sendo de 225x10%° m” e sabendo que o valor da 4rea por molécula para a pressio
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de 19,5 mN.m™, obtido por extrapolacio foi de cerca de 90 A%/molécula, podemos dizer

que as moléculas apresentam-se inclinadas em relagao a subfase.

20
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Area por molécula (A% /molécula)

Fig. 5.4. Isotermas m — A para CoTPP em concentracao 30 uM e subfase com pH = 8.
Volumes espalhados: a) 400 pL, b) 300 pL, ¢) 200 uL e d) 150 pL.
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Fig. 5.5. Tendéncia de aumento na pressao final de compressao

para as isotermas © — A de CoTPP.
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5.1.4 Estudo da variacio da concentracio de H,TPP sobre a subfase com pH=8 e

avaliacao da elasticidade superficial

A figura 5.6 (a, b, ¢, d, e, f) mostra as isotermas obtidas para a H,TPP nas concentragdes
de 1000 pM, 500 uM, 250 uM, 125 uM, 63 uM e 30 uM, para a solucdo da subfase com
pH=8. Foram executadas duas isotermas para cada concentragdo, exceto para a

concentragdo de 500 uM para a qual obtivemos apenas uma isoterma.

«—— Colapso do filme (mudanca da dire¢do da curva)
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Figura 5.6. Isotermas n-A para pH=8 e diferentes concentrac¢des iniciais de H,TPP:

a) 1000 uM, b) 500 uM, c) 250 uM, d) 125 uM, e) 63 uM e ) 30 uM.

Nao foi possivel observar o rompimento do filme para concentragdes superiores a 500
uM enquanto que para as outras concentragdes o colapso ocorreu entre 40 mN.m™ e 50
mN.m". As isotermas obtidas evidenciaram que para as concentra¢des 1000 uM e 500
UM aparecem apenas as fases G (gas) e LC (liquido comprimido), enquanto que para as
concentragdes 250 uM, 125 p M 63 uM e 30 uM aparecem trés fases: G, LE (liquido
expandido) e a fase LC. A auséncia da fase LE para as concentracdes 1000 uM e 500
uM ¢ um forte indicador de um excesso de moléculas espalhadas ou um excesso de

concentragdo o que acarreta dificuldades de reproducibilidade destas isotermas.
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As isotermas obtidas indicam que ¢ possivel controlar a formagao do filme em uma boa
faixa de concentragdes, muito embora, com variacdes de até 11 A*/molécula para
concentragdes de 30 uM e 63 uM. Houve uma tendéncia de aumento no valor médio de
area/molecula a medida em que as concentragdes foram sendo reduzidas. Embora ndo
tenhamos atingido o valor teérico de cerca de 225 A%/molécula os resultados obtidos
para o pH = 8 indicam que ¢ possivel conseguir valores proximos. Considerando o
mesmo tamanho médio da molécula de H,TPP visto anteriormente como sendo de
225x10% m* e sabendo que o valor da area por molécula média para a concentrago de
30 uM, obtido por extrapolagio foi de cerca de 171 A*/molécula, podemos dizer que as

moléculas apresentam-se inclinadas em relacao a subfase.

A Figura 5.7 mostra as diferentes curvas de elasticidade superficial obtidas a partir dos
graficos das isotermas m-A. A maxima compressibilidade para os filmes com
concentragdo: a) 1000 uM, b) 500 uM, c) 250 uM, d) 125 uM, )63 uM e f) 30 uM
ocorre, respectivamente em: a) 17 A*/molécula, b) 20 A%/molécula, ¢) 36 A%/molécula,

d) 69 A*/molécula, ¢) 106 A%/molécula e f) 141 A*/molécula.
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Figura 5.7. Elasticidade superficial para pH=8 e diferentes concentracdes iniciais de

H,TPP: a) 1000 pM, b) 500 uM, c) 250 uM, d) 125 uM, €) 63 pM e f) 30 uM.
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E possivel verificar que para concentragdes iguais ou acima de 500 pM a elasticidade
méaxima diminuiu drasticamente ocorrendo em pressdes abaixo de 15 mN.m”. Os
pontos onde a maxima elasticidade ocorreu foram indicados na Figura 5.6
correspondendo a maxima elasticidade extraida do grafico 5.7. Normalmente, um maior
valor de elasticidade ¢ indicativo de que a area ocupada pelas moléculas ¢ maior. Isto
deixa claro que para altas concentragdes pode ter ocorrido a formagdo de agregados ou a

formacao de multicamadas.

Para concentragdes abaixo de 500 uM nao houve alteracdo significativa da pressdo em
que ocorre a maxima elasticidade ficando os valores de pressdo compreendidos entre 32

mN.m"'e 34 mN.m".

5.1.5 Estudo da variacio da concentracio de H,TPP sobre a subfase com pH=5 e

avaliacdo da elasticidade superficial

A figura 5.8 (a, b, ¢, d, e e f) mostra as isotermas obtidas para a porfirina de base livre
(H,TPP) nas concentragdes de 1000 uM, 500 uM, 250 uM, 125 uM, 63 uM e 30 uM,

para a solucdo da subfase com pH = 5.

Nao foi possivel observar o rompimento do filme para concentragdes superiores a 500
uM enquanto que para as outras concentragdes o colapso ocorreu entre 33 mN.m™' ¢ 48
mN.m". As isotermas obtidas evidenciaram que para as concentra¢des 1000 uM e 500
UM aparecem apenas as fases G (gas) e LC (liquido comprimido), enquanto que para as
concentragdes 250 uM, 125 u M 63 uM e 30 uM aparecem trés fases: G, LE (liquido
expandido) e a fase LC. A auséncia da fase LE para as concentragdes 1000 uM e 500
pM ¢ um forte indicador de um excesso de moléculas espalhadas ou um excesso de
concentragdo o que acarreta dificuldades de reproducibilidade destas isotermas. Houve
uma tendéncia de aumento no valor médio de area/molecula a medida em que as

concentragdes foram reduzidas.
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Figura 5.8. Isotermas n-A para pH=5 e diferentes concentrac¢des iniciais de H,TPP:

a) 1000 uM, b) 500 uM, c) 250 uM, d) 125 uM, e) 63 uM e ) 30 uM.

O valor de 300 A*/molécula obtido para a concentragdo de 30 pM, bem acima do valor
teorico de cerca de 225 A*/molécula indica que pode ter havido alguma contaminagdo.
Apesar disso as moléculas estariam na configuragio horizontal. O valor de 32 mN.m™
obtido para concentragdo de 30 uM inferior aos valores obtidos para as concentragdes
de 63 uM (46 mN.m™) ¢ 125 uM (48 mN.m™) é um indicativo de que o filme obtido é

menos estavel.

Os resultados obtidos para o HyTPP para as diversas concentragdes mostrou que para o
pH = 5 a concentragdo influenciou mais no resultado final da area por molécula obtida.
Isto indica que os protons sdo responsaveis por tal comportamento. Pode-se sugerir que
o pH altere o balanco de carga da macromolécula, principalmente associado com o par
eletronico nao ligante dos nitrogénios. De acordo com Zakavi e Gharab [2007], na
estrutura da porfirina, este par ndo ligante dos dois atomos de nitrogénio (pKb ~ 9)
podem ser facilmente protonados com acidos tal como o acido acético. De fato, a
ionizacdo e as propriedades de compostos tetrapirrolicos incluem a formacao de
espécies anionicas e catidnicas, como por exemplo, processos que envolvem mudancas

de carga. As porfirinas podem ser consideradas como compostos anfotéricos tendo
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propriedades ambivalentes (NH-acidas) e (N-basicas) ao mesmo tempo. Os atomos do
tipo imina (-N=) tem propensdo em receber protons em excesso, enquanto que o0s
atomos do tipo pirrdlico (N-H) sdao propensos doadores de protons. Consequentemente,
os diferentes tipos de adensamento molecular para os meios acidos (pH=5) e basicos

(pH=8) estdo relacionados com o balanco de carga de protonagao e deprotonacao.

O surgimento da fase LE para as concentragdes menores do que 250 uM mostra uma
mudanga no comportamento da macromolécula de H,TPP na formagao do filme. Muito
usualmente, os derivados tetrapirrolicos formam agregados 3D ou multicamadas
(modelo do jogo de cartas) [Liu e colaboradores 2003], com a parte central da
macromolécula inclinada em relacdo a superficie da dgua [Richardson e colaboradores

2005].

A Figura 5.9 mostra as diferentes curvas de elasticidade superficial obtidas a partir dos
graficos das isotermas m-A. A maxima compressibilidade para os filmes com
concentragdo: a) 1000 uM, b) 500 uM, c) 250 uM, d) 125 uM, )63 uM e f) 30 uM
ocorre, respectivamente em: a)l5 A*/molécula, b) 23 A%/molécula, c) 45 A*/molécula,
d) 87 A%/molécula, e) 121 A*molécula e f) 241 A*/molécula. Podemos notar que a
partir da concentracdo de 250 uM a influéncia do pH ¢ mais acentuada, resultando em

valores de compressibilidade maiores do que para o pH=S.

A elasticidade para altas concentragdes teve o mesmo comportamento daquele
apresentado pelo pH=8 ocorrendo sempre abaixo de 15 mN.m". Durante os
experimentos verificou-se que a repetibilidade dos graficos m-A, para altas

concentragdes, foi menor do que para menores concentragdes.

Para concentragdes abaixo de 500 uM houve uma maior alteragao da pressdao em que
;. « . . -1
ocorre a maxima elasticidade ficando os valores compreendidos entre 28,5 mN.m™ e

36,5 mN.m™.
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Figura 5.9. Elasticidade superficial para pH = 5 e diferentes concentragdes iniciais de

H,TPP: a) 1000 uM, b) 500 uM, c¢) 250 uM, d) 125 uM, e) 63 uM e f) 30 uM.
5.1.6 — Analise da protonaciao (pH) na conformaciao macrociclica

A Tabela 5.1 mostra os resultados extrapolados para a area por molécula para os
graficos mostrados nas Figuras 5.6 e Figura 5.8. Observa-se que para todas as isotermas
7-A houve uma tendéncia no aumento da area por molécula com o aumento da dilui¢ao
para os dois valores de pH que foram estudados. Embora possamos falar que ha
tendéncia neste aumento, nao podemos afirmar que o valor medido reflete exatamente o
da area ocupada por cada molécula uma vez que, conforme Hann [1990], estes materiais
porfirinicos tendem a formar pilhas de multicamadas (agregados), nas quais a estrutura
e estabilidade s3o governados principalmente por forcas de atracdo intermoleculares ao

invés de interagoes hidrofilicas ou hidrofobicas.
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Tabela. 5.1. Tendéncia no aumento da Area por molécula para diferentes valores de pH.

Concentragao de Agbs para pH=8 | Agps para pH=5
H,TPP [uM] [A%/molécula] [A%/molécula] AAC)

1000 12+4 18+5 50
500 22+£5 23+5 5
250 47+ 6 62+5 32
125 83+ 12 110+ 12 33
63 131 +11 160 + 12 22
30 171+ 11 300+ 10 75

A tendéncia de aumento no valor da area por molécula ¢ mais evidente para baixas
concentragdes ¢ baixos valores de pH (Figura 5.10), o que enfatiza que o efeito do

préton (H') sob tais condigdes.

Nam e colaboradores [2004], estudando a deposic¢ao da clorofila-a na concentragao de
1000 uM sobre tampao de fosfato de 1000 uM obtiveram valores de area por molécula
que variaram de 110 A*/molécula a 180 A*/molécula quando o pH foi variado de 5 a 10
e de 110 A*molécula a 140 A*/molécula quando a temperatura foi variada de 10 °C a

30 °C indicando a grande susceptibilidade desse derivado porfirinico a esses fatores.

O wvalor relativo da tendéncia de aumento no valor da d4rea por molécula
(AA%=AbspH=5x100/ApspH=8), estd mostrado na Figura 5.11 que quantifica cada
concentragdo. Observa-se que para concentracdes abaixo de 500 uM a confiabilidade
nos resultados ¢ menor devido a uma maior variabilidade de resultados. Sugere-se que
tal variabilidade ¢ induzida pelas forcas de atracdo intermoleculares que sdo mais fortes

para maiores concentragoes.
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Fig. 5.11. Tendéncia no aumento da area por molécula para as isotermas n-A

com pH = 5 quando comparadas com as isotermas n-A com pH = 8.
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5.1.7 - Estudo da variacdo da quantidade de moléculas de H,TPP na concentracio

de 30 pM espalhadas sobre subfase com pH = 4

A Figura 5.12 mostra trés isotermas obtidas para as razdes de compacidade “I” com
valores de: a) 1=0,3, b)I=0,7 e c) [ = 1,0. A area aberta do tanque ¢ de 247x10™ m?.
Verificamos para estas condigdes que a adi¢ao de uma maior quantidade de moléculas
teve o efeito de aumentar a pressdo final de compressio (passando de 8 mN.m™' para 10
mN.m™ e depois para 13 mN.m™") e de reduzir a 4rea por molécula, aqui estimadas como
sendo 32 A*molécula (Figura 5,12a), 38 A%/molécula (Figura 5,12b) e 72 A*/molécula

(Figura 5,12c). Nao foi possivel avaliar a pressao de colapso.

Nas isotermas m — A foram observadas apenas duas fases: G (gas) e LC (liquido
comprimido).
Apesar do fato de estarmos trabalhando com uma quantidade bem maior de moléculas

ndo foi possivel atingir grandes valores de area por molécula neste experimento.
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Fig. 5.12. Isotermas n-A para pH = 4 e concentragao inicial de H,TPP de 30 pM:
a)[=03;b)I[=0,7ec)l=1.
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5.1.8 Estudo da variacio da velocidade de espalhamento de H,TPP na

concentracio de 30 pM sobre subfase com pH =4

A Figura 5.13 mostra as isotermas obtidas para os volumes espalhados de 200 pL e
variagdo apenas do modo de espalhamento. Podemos observar que quanto mais rapido
foi o espalhamento menor foi a area por molécula. O espalhamento em velocidade

maior parece favorecer uma maior formagdo de agregados.
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Fig. 5.13. Isotermas n-A para pH = 4 e concentragao inicial de H,TPP de 30 uM e

gotejamento: a) single shot; b) de 1s em 1Is; c) de 5sem 5 s.
5.1.9 Estudo da compressibilidade da monocamada - Isociclos

A repeticdo da compressao da barreira (isociclo) mostrou que a monocamada formada
tem comportamento repetitivo apresentando praticamente a mesma area por molécula
anterior ao primeiro ciclo compressivo (Figura 5.14). A repeticdo da compressao serve

para estudar a variagdo de energia livre de Gibbs que o sistema apresenta.
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Fig. 5.14. Estudo de compressibilidade do filme de Langmuir para pH =4 ¢
concentracao inicial de H;TPP de 30 uM: a) 1° ciclo e b) 2° ciclo.

5.2 Espectroscopia

5.2.1 Caracterizacio espectroscopica UV-vis de solucdes e filmes de H,TPP e

CoTPP

O resultado da caracterizacdo por UV-vis de duas solugdes com concentragdo de 5 uM
de H,TPP e de Co TPP estdo mostrados nas Figuras 5.15 e 5.16. Para o H,TPP observa-
se a banda Soret em 417 nm e quatro bandas Q em 513 nm, 548 nm, 590 nm e 645 nm.
Para o CoTPP observa-se a banda Soret em 415 nm e quatro bandas Q, sendo uma em
519 nm, duas em torno de 588 nm e 648 nm bastante atenuadas ¢ outra como uma

inflexdo em torno de 547 nm.

Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura para o H,TPP [Richardson e
colaboradores 2005, Dunbar e colaboradores 2008], para o CoTPP a literatura descreve
apenas duas bandas Q [Setiibal 2007], ao invés das quatro bandas observadas em nossos

experimentos.
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Fig. 5.15. Solucdo 5 uM de H,TPP diluida em n-hexano:cloroférmio (6:4 v/v).
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Fig. 5.16. Solucdo 5 uM de CoTPP diluida em n-hexano:cloroféormio (6:4 v/v).
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A Figura 5.17 mostra a diferenga de absor¢do entre dois filmes obtidos através da
deposicao LB e LS. Observando-se o grafico e baseado na lei de Beer, que diz que a
espessura ¢ proporcional a absorbancia € possivel afirmar que a espessura obtida na
deposicao LS ¢ maior do que aquela obtida na deposicao LB. Estes resultado ja havia
sido observado em nosso estudo anterior [Sales e Mansur 2009]. As alteragdes
conformacionais e as tensoes causadas pelos diferentes processos na extragao parece ser

a explicacdo mais ldgica para esta diferenca.
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Fig. 5.17. Espectro UV-vis de dois filmes (2 camadas), depositados em substrato de
quartzo (pH = 5): a) filme LS e b) filme LB.

5.2.2 Dicroismo de absorc¢ao
A Figura 5.18 mostra os espectros de absor¢do apds as vari¢des de posicionamento

conforme esquematizado na Figura 3.30. O angulo normal ao filme e a diregcdo de

imersao, respectivamente, 0 e ¢ foram calculadas pelas equagdes 3.9 e 3.10.
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Fig. 5.18. Dicroismo de absor¢ao de um filme LB de H,TPP e pH=5 sobre substrato de
quartzo. a) A,p, b) Ano, c) Avg , d) Ape.

A orienta¢do dos macrociclos da molécula de H,TPP nos dois filmes obtidos via LB ¢
LS (Figura 5.19), foi obtida pela medi¢do do dicroismo de absor¢ao do pico da banda de
Soret situada em torno de 433 nm. Considerando uma incerteza de + 5°, caracteristica
da metodologia UV-vis com luz polarizada [Liu e colaboradores 1999 e Li e
colaboradores 2005], os resultados mostram que para a deposi¢cao LB o angulo 0 ¢ de
51 £ 5° e para a deposi¢do LS ¢ de 35 £ 5° conforme pode ser visto na Tabela 5.2
juntamente com os outros resultados parciais. Ambos os resultados estdo de acordo com
a literatura [Li e colaboradores 2005] e confirmam que estas moléculas formam filmes
inclinados em relagdo ao substrato e cujo empacotamento estd de acordo com o modelo
de jogo de cartas [Liu e colaboradores 2003]. O resultado para o filme LB quando
comparado ao filme LS parece indicar que o método de deposicdo parece influenciar o
maior direcionamento molecular uma vez que hd um tensionamento do filme na sua
diregdo de extragdo (y). Outros estudos devem ser conduzidos para entender em

profundidade esta influéncia.
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A estrutura das monocamadas antes e apds sua transferéncia para um substrato solido
pode diferir devido as condi¢des ambientais, ou seja, o angulo dos macrociclos
porfirinicos em relagdo a normal do substrato ¢ ligeiramente maior do que em relagdo a
normal com a interface ar/liquido [Li e colaboradores 2005]. De acordo com o modelo
de jogo de cartas os macrociclos porfirinicos se arranjam paralelamente uns com os
outros e os momentos de transi¢do correspondentes nos anéis adjacentes também estdo

paralelos na estrutura supramolecular formada na interface ar/liquido.

0,> 0,

Fig. 5.19. Ilustracdo esquematica dos possiveis arranjos do H,TPP em:

a) um filme LB e b) em um filme LS.

Para este tipo de alinhamento de momentos de transi¢do, o modelo de “exciton”
desenvolvido por Kasha e colaboradores 1965 prevé, que o deslocamento ou a divisao
das bandas de absorc¢do ¢ causado pela interagdo dos momentos de dipolos localizados
em sistemas eletronicos fracamente ligados. Esta teoria explica que para as porfirinas de
base livre que possuem dois momentos de transi¢do ortogonais existem dois angulos o,
e oy, relativos a linha de ligacdo centro-centro entre os macrociclos adjacentes. Se o

angulo a, = 90° entdo a,; corresponde ao angulo de orientagdo 6, do macrociclo em
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relacdo ao angulo normal ao substrato. Um angulo 6 = a; < 54,7° indica que havera um

deslocamento batocromico e a formagao de agregados J.

Tabela 5.2. Dicroismo de absor¢do UV-vis calculado para a banda Soret (433 nm)

para dois filmes de H,TPP obtidos via LB e via LS.

LB film LS film
Av 0,659 0,135
B=0° Ah 0,425 0,097
Dy 1,551 1,392
Av 0,905 0,238
B =45° Ah 0,619 0,126
Dg 1,462 1,889
cos’0 0,746 0,914
0 51 35
® 30 17

Conforme Zhou e colaboradores [2009], comparando o espectro Raman dos agregados

de H,TPP com o espectro do seu mondmero observa-se que sdo praticamente iguais.

Isto implica que a conformacao original ¢ preservada nos agregados porfirinicos.

5.3 Sensores de NO,

5.3.1 Sensor UV-vis por borbulhamento de gas NO; na solucdo de H,TPP

A Figura 5.20 mostra o experimento de borbulhamento de NO, em uma solugdo de

H,TPP na concentracdo 5 puM evidenciando que este derivado porfirinico possui

sensibilidade a este gas. A banda Soret centrada em 417 nm sofreu um deslocamento

para cerca de 439 nm quando foram feitos sucessivos borbulhamentos de NO, saturado.
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Este deslocamento esta associado a presenca do gas NO,. Nao ¢é possivel afirmar que
houve uma sensibilidade crescente desta nova banda Soret com a exposi¢do sucessiva a
volumes crescentes deste gis, uma vez que o valor desta banda ndo sofreu novos
deslocamentos significativos (< 1 nm) e que o valor de absorbancia para estas
exposigdes sucessivas variou entre 2,58 e 2,67 nm. Sugere-se, a partir do fato de
estarmos trabalhando com o NO, em alta concentragdo (cerca de 7000 ppm) e com o

H,TPP bastante diluido, que todos os sitios reagiram durante o primeiro borbulhamento.
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Fig. 5.20. Anélise de sensibilidade de uma solu¢do 5 uM de H,TPP exposta ao
borbulhamento de NO;: a) referéncia; b) 0,18 mmol, ¢) 0,31 mmol, d) 0,54 mmol ¢ ¢)
0,76 mmol.

As bandas Q, situadas em torno de 513 nm, 548 nm, 590 nm e 645 nm, desapareceram,
enquanto que duas novas bandas Q, situadas em torno de 655 nm e uma inflexdo em
torno de 603 nm surgiram. A tabela 5.3 mostra um resumo dos resultados da exposi¢ao
da solucdo de 5 uM de H,TPP ao gas NO,. Os resultados sdo semelhantes aos obtidos

por Richardson e colaboradores [2005], trabalhando com outro derivado porfirinico.
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Tabela 5.3. Bandas do espectro eletronico de uma solugdo 5 uM de H,TPP antes e apds

exposicao ao gas NO,.

Exposi¢do ao NO2 [ Banda Soret | Banda Q(0,0) | Banda Q(0,1) | Banda Q(1,0) | Banda Q(1,1)
Antes 417 513 548 590 645
Apbs 439 - - 603 655

AMnm)/AE(eV)| 22/-0,15

Apbs a reacdo as quatro bandas Q ficam reduzidas a apenas duas devido a alteracao de
simetria dos estados energéticos, conforme esquematizado na Figura 5.21. A banda
Soret passa a um estado de menor energia evidenciado pelo deslocamento batocrémico
(A2 > Al). Conforme Zakavi e Gharab [2007] o dobramento em forma de sela (saddling)
do nucleo do H,TPP acompanhado da inclinacdo dos anéis pirrdlicos explicaria a

redugdo de energia dos niveis aj, € g (Figura 5.22).

i/

F/ bsg
Wf 1 ¥ y — 3 o8
eg 4 Bl \ \ [ Soret
Soret \ [ K_j \_/ bu
au | v
aju
aju —

H,TPP - Simetria Dy,
H,TPP — Simetria Dy,

Fig. 5.21. Alteragao na transicao eletronica da porfirina de base livre H,TPP

passando da simetria D, para a simetria Day.

Fig. 5.22. Grande estabilizagdo do orbital e, em relacdo ao orbital a;, apos o

dobramento em forma de sela do nucleo porfirinico [Zakavi e Gharab 2007].
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Na faixa entre 300 nm e 400 nm ficou evidente a sensibilidade da solucdo as exposigoes
sucessivas ao gas NO, (Figura 5.23) e o aparecimento de seis bandas situadas em torno
de 314 nm, 333 nm, 344 nm, 356 nm, 370 nm e uma inflexdo em torno de 390 nm.

Estas bandas estdo associadas a presenca do cloroférmio.
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Fig. 5.23. Anélise de sensibilidade de uma solug¢dao 5 uM de H,TPP exposta ao
borbulhamento de NO;: a) referéncia, b) 0,18 mmol, c¢) 0,31 mmol, d) 0,54 mmol.

Os resultados estdo de acordo com aqueles obtidos por Friederman [2005], quando da
oxidacdo a +1,7 V da porfirina, ou seja, a espécie com a banda Soret em 439 nm
aumentou a intensidade e o perfil das bandas Q foi alterado da mesma maneira, ou seja,
as quatro bandas Q desapareceram, surgiu uma inflexdo em 603 nm e uma nova banda
Q em 655, conforme relatado anteriormente. Visualmente, a solu¢do de H,TPP, passou
de uma solucao de cor rosa a um verde claro intenso. O aumento da intensidade das
bandas entre 300 nm e 400 nm ¢ mostrado na Figura 5.24. A linearidade ndo se observa
para todos os comprimentos de onda, mas ¢ claramente visivel entre 0,18 mmol até 0,54
mmol. O fato de haver sensibilidade crescente, provavelmente indica que ha um excesso
de sitios ainda por reagir com o gas que estd sendo borbulhado, contrario ao que ocorreu

com a banda Soret e as bandas Q que sdo indicativas da presenca do H,TPP.
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Fig. 5.24. Aumento da intensidade de absorbancia com o aumento da quantidade de gas

borbulhada.

5.3.2 Sensor UV-vis por borbulhamento de gas NO; na solu¢iao de CoTPP

A Figura 5.25 mostra o experimento de borbulhamento de NO, em uma solugdo de
CoTPP na concentracdo 5 uM evidenciando que este derivado porfirinico também
possui sensibilidade a este gds. A banda Soret centrada em 414 nm sofreu um
deslocamento para cerca de 439 nm quando foram feitos sucessivos borbulhamentos de
0,09 mmol de NO,. Também ndo ¢ possivel afirmar que houve uma sensibilidade
crescente desta nova banda Soret com essa exposi¢ao sucessiva, uma vez que o valor
desta banda ndo sofreu novos deslocamentos significativos (< 1 nm). O valor de
absorbancia para as exposi¢oes flutuou entre 0,546 e 0,586. Podemos deduzir, do fato
de estarmos trabalhando com o NO; em alta concentracao (cerca de 7000 ppm) e com o
CoTPP bastante diluido que todos os sitios reagiram durante o primeiro borbulhamento.
A banda Q situada em torno de 519 nm desapareceu, enquanto que uma nova banda Q,

situada em torno de 654 nm, surgiu.
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Fig. 5.25. Analise de sensibilidade de uma solug¢do 5 uM de CoTPP exposta ao
borbulhamento de NO; : a) referéncia; b) 0,09 mmol c) 0,18 mmol; d) 0,27 mmol; e e)
0,36 mmol.

A tabela 5.4 mostra um resumo dos resultados da exposi¢ao da solugdo de 5 uM de
CoTPP ao gas NO,. Como o CoTPP ja possui simetria D4, devido ao cobalto
coordenado ao centro ele apresenta apenas duas bandas Q, uma banda em torno de 519
nm e uma banda ndo resolvida (inflexdo) em 547 nm. Apds a exposi¢cdo ao gas NO; a
simetria alterou-se novamente sendo que houve um desaparecimento dessas bandas Q

existentes e o surgimento de outra centrada em torno de 654 nm.

Tabela 5.4. Bandas do espectro eletronico de uma solugao 5 pM de CoTPP

antes e apds exposi¢ao ao gas NO,.

Exposi¢do ao NO2 [ Banda Soret | Banda Q(0,0) | Banda Q(0,1) | Banda Q(1,0) | Banda Q(1,1)
Antes 414 519 547 - -
Apbs 439 - - - 654

AMnm)/AE(eV)| 25/-0,17

A Figura 5.26 mostra o esquema de transicdo destes estados eletronicos e sua alteracdo

para um novo estado de simetria.
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Fig. 5.26. Alteracdo na transicao eletronica da porfirina metalada com cobalto (CoTPP)

que teve sua simetria D4, novamente alterada apos exposi¢do ao gas NO,

Na faixa entre 300 nm ¢ 400 nm também ficou evidente a sensibilidade da solucdo as
exposi¢des sucessivas ao gas NO, (Figura 5.27) e novamente o aparecimento das seis
bandas situadas em torno de 314 nm, 333 nm, 344 nm, 356 nm, 370 nm e uma inflexdo

em torno de 390 nm. Estas bandas, conforme ja comentado anteriormente, estdo

associadas a presenga do cloroférmio.
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Fig. 5.27. Analise da sensibilidade de uma solug¢do 5 uM de CoTPP exposta ao
borbulhamento de NO; : a) referéncia, b) 0,09 mmol, c¢) 0,18 mmol,

d) 0,27 mmol e ¢) 0,36 mmol.
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A Figura 5.28 mostra a avaliagdo da sensibilidade de cada uma destas bandas
observando-se que existe uma linearidade entre o volume e a absorbancia. Isto indica,
conforme visto anteriormente a presenca de sitios ainda por reagir com o gas que esta
sendo borbulhado. O mesmo que ocorreu anteriormente com a banda Soret ¢ bandas Q

que sdo indicativas da presenga do CoTPP.

Richardson e colaboradores [2005] estudando o derivado porfirinico EHO apds a sua
exposicdo ao gas NO, verificaram que a adicdo de NO; causa uma mudanga de estado,
por exemplo do estado A para o estado B. A banda Soret neste caso indica as
populagdes relativas de cada estado, respectivamente, devido ao que ele chama de ponto

1sosbéstico que mostra um valor de absorc¢ao constante entre o pico inicial e o pico final.

356 nm

344 nm
370 nm

333 nm

Absorbancia (u.a.)

323 nm
° 314 nm

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
NO; (mmol)

Fig. 5.28. Aumento da intensidade de absorbancia com o aumento da da quantidade de

gas borbulhado.

Em nosso caso, como trabalhamos com o gis em seu estado de saturagdo ndo foi
possivel ver o decréscimo do pico da banda Soret (H,TPP: 417 nm, CoTPP: 414 nm)

com o consequente aumento da nova banda Soret (H,TPP: 439 nm, CoTPP: 439 nm),
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mas ¢ possivel identificar este ponto isosbéstico como o ponto de cruzamento entre

espectros antes e apOs a exposi¢ao ao gas.

Estéd claro que para a solugdo de CoTPP o cobalto coordenado ao centro da molécula
porfirinica causou alteragdes significativas no espectro resultando na redugdo de
absorc¢ao da banda Soret e das bandas Q. Os espectros mostram que este material pode
ndo ser totalmente puro uma vez que a literatura fala na ocorréncia de apenas duas
bandas Q. Isto talvez explique a semelhanga observada nos resultados de exposic¢ao das

duas solu¢des ao NO,.

5.3.3 Sensor UV-vis através de filme depositado via LS e exposicido ao gas NO, em

tubo de ensaio

Ap6s a deposi¢ao do HTPP sobre a lamina de quartzo (LS) a banda Soret e as bandas
Q foram estudadas seguindo-se sua variagdo pela exposi¢cao dos filmes ao gas NO,. A
amostra do filme LS foi exposta ao gas saturado de NO, num tubo de teste durante 4 s,
8s, 12 s e 16 s, intercaladas com o transporte da amostra até o equipamento de UV-vis e
sua andlise. O pico de absor¢do da banda Soret do filme formado apresentou um
deslocamento batocrémico em compara¢ao com o mesmo pico na solucao (417 nm para

434 nm) (Figura 5.29).
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Fig. 5.29. Espectro UV-vis de duas camadas de um filme LS de H,TPP sobre substrato
de quartzo: a) filme ndo exposto,b) 4s,¢)8,d) 12see) 16s.
Apbs a exposicao das duas camadas do filme LS de H,TPP na concentragdao de 30 uM e
pressio de 18 mN.m™ houve um deslocamento batocrdmico de cerca de 33 nm do pico
da banda Soret (434 nm para 467 nm) quando comparamos com o mesmo filme ainda
nao exposto. Todos os dois deslocamentos batocromicos (solugdo = filme nao exposto
—> filme exposto) podem ser atribuidos ao estado de agregacdo das macromoléculas no
filme. Estes resultados sdo parcialmente endossados pelo trabalho de Tonezzer e
colaboradores [2007], estudando filmes de H,TPP e de CoTPP produzidos por SC e
vacuum evaporated techniques (VET). Estes sistemas foram estudados em diferentes
atmosferas (metanol, etanol e propanol) e os efeitos na absorbancia optica foram

analisados [Tonezzer e colaboradores 2007].

A banda Soret ¢ mais larga no filme (~122 nm) do que na solu¢do (~61 nm) o que
segundo Richardson e colaboradores [2005], pode ser atribuido ao efeito do campo
cristalino para macromoléculas porfirinicas relativamente proximas na montagem do
filme fino. A tendéncia de aumento da banda Soret com a exposi¢do ao gas esta
mostrado na Figura 5.30. Nao podemos afirmar que houve um crescimento da banda Q,
proporcional ao volume do gas uma vez os picos para as exposi¢oes de 4 s e 8 s estdo
praticamente coincidentes e as exposicoes de 12 s ¢ 16 s também, mas como resultado

final houve um aumento desta nova banda.
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Fig. 5.30. Evolugao do pico 467 nm (banda Soret) do filme de H,TPP obtido via LS.
A tabela 5.5 mostra um resumo dos resultados da exposi¢do desse filme de H,TPP ao
gas NO,. Como o H,TPP possui simetria D,, ele apresenta as quatro bandas Q

caracteristicas desta simetria (521 nm, 552 nm, 595 nm e 648 nm) .

Tabela 5.5. Bandas do espectro eletronico de um filme LS de H,TPP

antes e apds exposi¢ao ao gas NO,.

Exposi¢do ao NO2 | Banda Soret | Banda Q(0,0) | Banda Q(0,1) | Banda Q(1,0) | Banda Q(1,1)
Antes 434 520 552 595 648
Apbs 467 _ _ _ 687

AMnm)/AE@EV)|  33/-0,20

A Figura 5.31 mostra que as alteracdes das bandas Q indicam que as moléculas de NO,
interagiram com os centros das macromoléculas alterando sua simetria (Day),
bandas Q,

desaparecimento das quatro bandas Q e no surgimento de uma nova banda (687 nm)

produzindo uma simplificagdo destas neste caso resultando no

associada a uma nova simetria.
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Fig. 5.31. Alteracdo na transicao eletronica de um filme LS de H,TPP que teve sua

simetria Dy, alterada ap6s exposicao ao gas NO,.

5.3.4 Sensor UV-vis dinamico através de um filme depositado via LS e exposicio ao

gas NO; em pulsos e sob fluxo constante de N,

Apbs a deposicao via LS do H,TPP sobre uma lamina de quartzo a banda Soret e as
bandas Q foram estudadas seguindo-se a sua variagdo pela exposicao dos filmes ao gas
NO, (Figura 5.32a). A amostra sob fluxo constante de 4,5 mmol.min"' de N, foi
exposta ao gas saturado de NO, através de pulsos de 0,1 mmol de gas NO, injetados e
intercalados com o tempo necessario para a realizacdo da andlise UV-vis. O
deslocamento observado nao correspondeu ao observado na literatura por Richardson e
colaboradores [2005] para derivados similares uma vez que o pico da banda Soret ndo
se reduziu mantendo o mesmo comprimento de onda ¢ nem houve o aparecimento de
outro pico correspondente em um comprimento de onda maior. Isto talvez possa ser
explicado pela baixa sensibilidade do H,TPP, apesar da alta concentragao (7000 ppm).
Ap0s a realizagdo do experimento o filme LS foi colocado em uma estufa a 60 °C
durante 48 horas constatando-se que houve recuperagao do pico da banda Soret que teve

um deslocamento hipsocromico voltando a 435 nm, porém com intensidade menor

(Figura 5.32b).
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Fig. 5.32. Evolugao das bandas Soret e bandas Q a) sob fluxo constante de N,

e pulsos de 0,1 mmol de NO, e b) recuperagdo em forno, para um filme LS.

Interessante notar que Friedermann [2005] obteve resultados semelhantes aos de
Richardson e colaboradores [2005] (Figura 3.13) ao utilizar um potencial de oxidagao
de +1,7 V para oxidar o HyTPP. Os resultados de exposi¢do do HyTPP que obtivemos
sdo similares aos de Friedermann [2005] para o H,TPFPP. Existe uma reducao gradativa
da banda Soret seguido de alteragdes significativas das bandas Q. Em nosso estudo
podemos notar um ponto isosbéstico em torno de 440 nm sugerindo-se que pode ter
havido o surgimento de uma espécie oxidada, conforme explica Friedermann [2005].
No caso de Friedermann [2005], o ponto isosbéstico estava situado em 414 nm para o

H,TPFPP (Figura 3.18).

O pico de absor¢ao da banda Soret apresentou um deslocamento batocrémico passando

de 435 nm para 443 nm (Figura 5.33).
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Fig. 5.33. Deslocamento batocromico do pico da banda Soret.

O pico de absor¢do da banda Q(1,1) também teve um deslocamento batocrémico

passando de 660 nm para 662 nm (Figura 5.34).
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Fig. 5.34. Deslocamento batocromico do pico da banda Q(1,1).
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Durante a exposi¢do houve uma diminui¢do da intensidade do pico da banda Soret
(Figura 5.35) enquanto que o pico da banda Q(1,1) teve sua intensidade aumentada

(Figura 5.36).
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Fig. 5.35. Reducao da intensidade de absor¢ao do pico da banda Soret durante a

exposic¢ao ao fluxo continuo de N; e a pulsos de NO,.
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Fig. 5.36. Aumento da intensidade de absorc¢ao do pico da banda Q(1,1) durante a

exposicao ao fluxo continuo de N; e a pulsos de NO,.
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A éarea da banda Q(1,1) teve um aumento em comparagdo com soma das areas das

outras bandas (Q(0,0) Q(0,1) e Q(1,0)) que somadas tiveram uma pequena redugao

durante o experimento mas ainda ficando evidentes (Figura 5.37).
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Fig. 5.37. Aumento da area do pico da banda Q(1,1) em comparacdo com a redugdo das

areas dos picos Q(0,0) Q(0,1) e Q(1,0) durante a exposicao ao gas NO,.

Espera-se que filmes cujo estado de agregacdo seja alto, tenham uma menor interagdo

do gas com as moléculas porfirinicas. Conforme Dunbar e colaboradores [2008] apos

cerca de 4 ciclos existe uma degradacdo do sensor, especialmente durante o primeiro

ciclo e apos a recuperagdo. Conforme resultados de AFM, tanto a exposi¢do quanto a

recuperagdo em forno parecem aumentar a agregacdo dos filmes, alterando-os

morfologicamente [ Dunbar e colaboradores 2008].

Um filme LB obtido no mesmo experimento foi exposto ao gas NO, em tubo de ensaio.

Em contato intimo do gis houve deslocamento batocromico e hipercromia da banda

Soret e da banda Q(1,1) apds a exposicdo (Figura 5.38). Nesta exposi¢do houve uma

diminuicao significativa das bandas Q(0,0) Q(0,1) e Q(1,0).
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Fig. 5.38. Evolugao das bandas Soret ¢ bandas Q para um filme LB:

a) nao exposto e b) exposto em tubo de ensaio.

Conforme Yavorski e Detlaf [1977], para que haja dispersdo de Rayleigh da luz (efeito
Tyndall), as dimensdes das particulas devem ser da ordem de 0,1 a 0,2 do comprimento
de onda que passa através do meio. Neste caso para o comprimento de analise referente
ao pico da banda de Soret (435 nm), terilamos um tamanho de particula que poderia
variar de 43,5 nm a 87 nm. Imagens obtidas por STM (Scanning Tunneling Microscopy)
em um recente estudo de alguns derivados porfirinicos mostrou que o dominio das fases
do composto Co(II)TTBPP ¢ da ordem de 10 nm a 50 nm [Buchner 2007]. Desse modo,
o tamanho dos agregados ¢ compativel com o tamanho necessario para que haja
dispersdao da luz. Isso talvez explique a reducao da absorbancia dos compostos
estudados durante os experimentos, podendo tal reducdo estar associada a uma alteragao

estrutural dos agregados porfirinicos.

5.3.5 Sensor de adsorcao de filmes de H,TPP e CoTPP depositados via LB e

exposiciao ao gas NO; sob fluxo constante

A Figura 5.38a mostra a resposta a exposi¢ao ao gas NO; na concentracao de 7000 ppm
de um sensor (QCM) obtido pelo recobrimento do mesmo com uma solugdo 30 uM

depositado a 10 mN.m™. A exposic¢éo foi realizada sob fluxo constante de 0,2 L.min™. A
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Figura 5.38b mostra o resultado de outro sensor recoberto com filme de CoTPP na
mesma concentracdo e depositado a 14 mN.m'. O sensor com filme de H,TPP
apresentou respostas tso € tgo de 100 s e de 180 s, respectivamente, enquanto que o
sensor com filme de CoTPP apresentou respostas tso € top de 180 s e de 360 s,
respectivamente. A menor sensibilidade do sensor com filme CoTPP pode estar
associada a presenga do cobalto coordenado ao centro da molécula porfirinica causando
um impedimento estérico para esta ligacdo e dificultando a ligagdo do NO; ao centro

desta.
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Fig. 5.38. Resposta a exposi¢do de dois sensores: a) com filme de H,TPP

e b) com filme de CoTPP ao gas NO; na concentragdo 7000 ppm.

Aplicando-se a Equacao 4.6 nos resultados da variagdo da frequéncia, verificamos que o
sensor com filme de H,TPP adsorveu cerca de 28,6 ng de gas NO, apos 600 s de
exposic¢do ao fluxo (Figura 5.39a), com uma oscilagdo superior de cerca de 3.2 Hz que
corresponde a cerca de 2.2 ng. Apds o inicio da dessor¢cao houve uma estabilizagdo apos
cerca de 600 s com uma recuperagdo percentual de 22,6 % que correspondeu a cerca de

6,3 ng.

O sensor com filme de CoTPP adsorveu cerca de 21,0 ng de gas NO, apds 540 s de

exposicdo ao fluxo (Figura 5.39b), ndo apresentando oscilagdo superior. Apds o inicio
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da dessor¢do houve uma estabilizagdo apoés cerca de 600 s com uma recuperagdo

percentual de 24,8 % que correspondeu a cerca de 5,3 ng.
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Fig. 5.39. Massa de NO, adsorvida: a) QCM com filme de H,TPP e
a) QCM com filme de CoTPP.

Quando comparamos dois sensores recobertos com filmes de H,TPP com diferentes
tempos de exposi¢cdo ao gas NO, notamos que os dois tempos tso foram praticamente os
mesmos (100 s) e que os tempos tog foram de 180 s e 135 s, respectivamente. Os
sensores experimentaram diferentes graus de recuperagdo, que ¢ definida como o tempo
necessario para que se atinja a maxima frequéncia apds o inicio da injecdo de Np. O
sensor que foi menos exposto (600 s) teve uma variagdo na frequéncia de 12,5 Hz (8,6
ng) e aquele que foi mais exposto teve uma variacdo de 7,8 Hz (5,3 ng) o que
corresponde a cerca de 30% e 18% de recuperacdo relativa, respectivamente (Figura

5.40a e Figura 5.40b).
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Fig. 5.40. Tempo de resposta ao NO; na concentragdo de 7000 ppm, de dois sensores

com filmes de H,TPP e diferentes tempos de exposic¢ao: a) 600 s e b) 960 s.

A Figura 5.41 mostra o grafico de adsorc¢ao correspondente, calculado pela Equacao 4.6.
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Fig. 5.41. Massa de NO, adsorvida para tempos de exposi¢ao: a) 600 s e b) 960 s.
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5.3.6 Sensor de adsorciao de filme CoTPP depositado via LB e exposicio ao gas

NO; sob fluxo constante

A Figura 5.42 mostra a resposta a exposi¢ao ao gas NO, na concentra¢dao de 700 ppm de
um sensor (QCM) com um filme de CoTPP na concentragdo de 30 uM, depositado a 5
mN.m™. A exposi¢do foi realizada sob fluxo constante de 0,2 I/min. O sensor mostrou
uma resposta inicial rapida, sendo a resposta tsy de 60 s e a resposta tog de 120 s. Foram
realizados trés ciclos adsor¢cao/dessor¢ao com intervalos de 10 min entre um e outro. A
média de tso para os trés ciclos foi de 60 s e de toy foi de 120 s. A repeticdo mostrou que
a variagdo da frequéncia foi praticamente a mesma nos trés ciclos indicando que houve

uma clara recuperacdo induzida pelo géas Nj.
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Fig. 5.42. Tempo de resposta a exposi¢ao de um sensor com filme de CoTPP em trés

ciclos de exposigao/recuperagdo com duragao de 20 minutos cada.

A adsor¢dao média ocorrida nos trés ciclos de exposi¢ao foi de 1,4 ng = 0,2 ng de gas
NO; sob um fluxo constante de 0,2 1/min (Figura 5.43). Apds cada ciclo houve uma
dessor¢do pelo N, superior a adsor¢ao de NO, ocorrida. Isso indica uma tendéncia
dessortiva do filme depositado. Como o valor da pressdo de deposi¢do foi baixo, cerca

de 5 mN.m™, isso talvez explique essa tendéncia de adsorcdo/dessorcdo ocorrida que
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pode estar associada a espessura da camada obtida e a sua capacidade de

adsorc¢ao/dessorcao.

4

Am (ng.crn'2 )

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tempo (s)

Figura 5.43. Massa de NO; adsorvida em sensor com filme de CoTPP em trés ciclos de

adsor¢ao/dessorgao.

5.3.7 Sensor de adsorc¢ao de filme H,TPP depositado via LB e exposi¢cao ao gas NO,

sob fluxo constante

A Figura 5.44 mostra a resposta a exposi¢ao ao gas NO; na concentracdo de 700 ppm de
um QCM com um filme de H,TPP na concentracdo de 30 uM, depositado a 15 mN.m™.
O sensor mostrou respostas tso de 60 s e togo de 390 s. Foram realizados trés ciclos
adsorgao/dessor¢ao com intervalos de 10 min entre um e outro. A média de tsy para os

trés ciclos foi de 103 s e de tyg foi de 390 s.

A adsor¢@o média ocorrida nos trés ciclos de exposicao foi de 14,7 ng + 0,2 ng de gas
NO; sob um fluxo constante de 0,2 1/min (Figura 5.44). Apds cada ciclo houve uma

dessor¢ao pelo N, inferior a adsor¢do de NO, ocorrida. Isso indica uma tendéncia de
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saturagdo. De maneira contraria ao experimento anterior, como o valor da pressdo de

deposicao foi maior isto talvez explique os valores maiores para a adsorgao.

N2 Injecdo de NO; ap6s a estabilizacdo da frequéncia

0 N ‘
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Fig. 5.44. Tempo de resposta a exposicao de um sensor com filme de H2TPP em trés

ciclos de exposigao/recuperagao, com duracao de 20 minutos cada.
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Figura 5.45. Massa de NO2 adsorvida em um sensor com filme de H2TPP em trés ciclos

de adsorcao/dessorc¢ao.
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5.3.8 Correlacao entre a adsor¢ao de NO; e a absorbancia da banda Soret

Um sensor obtido através da deposi¢ao de um filme de CoTPP na concentragdo de 30
uM depositado a 14 mN.m™' foi exposto a um fluxo constante de 0,2 /min do gas NO,
na concentragdo de 7000 ppm. A Figura 5.46 mostra a evolucdo da adsorcdo
acompanhada da variagdo da absorbancia avaliada para o comprimento de onda da
banda Soret (431 nm). Depois da estabiliza¢do da frequéncia (t >30 min), o gas NO, foi
aberto e foram realizados ciclos aleatorios de adsor¢ao/dessor¢ao. Ocorreram flutuagdes
maximas de cerca de 15 ng.cm™ havendo uma tendéncia de saturagdo do sensor. Essa
tendéncia foi acompanhada da variacdo na intensidade do pico da banda Soret com uma
diminui¢do gradativa durante o experimento. Conforme comentarios anteriores a
formagdo de agregados a um nivel morfoldgico da ordem 10 nm a 15 nm aumentando a
dispersao seria uma explicagdo razoavel para a reducao da absorbancia. Tais alteragdes
podem também estar associadas ao dobramento em sela dos aneis porfirinicos reduzindo

o estado energético final.
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Figura 5.46. a) Variacdo da massa de NO2 adsorvida em filme de CoTPP em ciclos

aleatérios de adsor¢do/dessor¢cao em exposicdes ao gas NO2 acompanhada da b)

variacao da absorbancia durante o experimento.



108

6. Conclusoes

Os ciclos de compressao/expansdo e as isotermas obtidas indicaram a possibilidade de
controle da area por molécula para os derivados porfirinicos H,TPP e CoTPP

controlando-se a concentracdo inicial e o pH da subfase.

Os valores de area por molécula obtidos nos experimentos sugerem que ¢ possivel a
formacdo de filmes na conformagdo horizontal (300 A? até 160 A% ou em uma
conformagdo inclinada (156 A” até 70 A?). Os valores estdo de acordo com os
encontrados na literatura para derivados porfirinicos [Boguta e colaboradores 2004, Li e

colaboradores 2005].

Observou-se o aumento da area por molécula para o pH = 8 e para o pH =5 com um
aumento maior da influéncia do pH = 5, evidenciando o efeito do proton (H') nos

macrociclos.

O aumento do nimero de moléculas espalhadas tende a aumentar a pressao final de
deposicdo e a reduzir area por molécula. O tempo de espalhamento das moléculas
também afeta o estado de agrega¢do molecular do filme na interface ar/agua, sendo que
para reduzir a agregacdo deve-se aumentar o tempo de espalhamento. A recompressao
da barreira tende a aumentar a agregagdo molecular confirmando, de acordo com Hann

1990, que as forgas dominantes sdo as de empacotamento molecular.

A janela de processo definida para a deposicdo dos derivados porfirinicos H,TPP e
CoTPP, apds a otimizagao dos parametros foi o pH = 5 para a subfase, e a concentragdo

de 30 uM para as solugdes, diluidas na razdo 6:4 v/v em n-hexano:cloroférmio.

O dicroismo de absorcdo na regido UV-vis foi utilizado para estudar os filmes formados
apresentando variagdes consideraveis evidenciando a anisotropia Optica destes filmes.
Foi possivel avaliar que os filmes formados apresentam-se inclinados em relagdo a
normal ao substrato. Os angulos medidos foram de 36° + 5° para os filmes LS e de 51°

+ 5° para os filmes LB. Os resultados sugerem que a técnicas de deposi¢do influenciam
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decisivamente na estrutura dos sensores. Os valores estdo de acordo com a bibliografia

encontrada [Liu e colaboradores 1999, Liu e colaboradores 2003].

Os resultados UV-vis mostraram que existe um deslocamento batocromico
comparando-se as solugdes com os filmes depositados indicando a formacdo de
agregados J. Estudos de espectroscopia Raman mostraram que os filmes formados
conservam sua conforma¢do molecular original monomérica [Gao e colaboradores

2004, Zhou e colaboradores 2009].

Observou-se que ¢ possivel utilizar-se a espectroscopia na regido UV-vis dos filmes
formados para a deteccdo do gias NO, em concentracdes da ordem de 7000 ppm
havendo deslocamento batocrémico, diminui¢do da absorbancia e saturacao do sensor.
O sensores mostraram-se reversiveis através do aquecimento em forno a 50 °C,
ocorrendo um deslocamento hipsocromico com redugdo da absorbancia causada por

maior agrega¢do molecular conforme Dunbar e colaboradores [2008].

Foi possivel a deposi¢cao de H,TPP e CoTPP em QCM’s e a utilizagdo dos sensores para
a avaliacdo da massa adsorvida pelo filmes moleculares formados e a comparagdo

simultanea da massa adsorvida com a vari¢ao da absorbancia da banda Soret.

A comparagdo entre os sensores mostrou que o metal coordenado ao centro da molécula
de CoTPP tem influéncia significativa nos tempos tsg € too para uma tinica exposi¢ao dos
sensores ao gas NO, na concentracdo de 7000 ppm. Os tempos ts) medidos para o
CoTPP foram cerca de 80% maior do que o tempo tso do H;TPP e cerca de 100% maior

para o tempo too.

Em um fluxo de NO, numa taxa de 0,2 L.min" e na concentragdo de 700 ppm houve
recuperagao através do fluxo de N, numa taxa de 0,2 L.min’l, evidenciando que ¢
possivel a repetibilidade do processo de adsorcdo/dessorcao. Para estes sensores a
pressdo final de deposi¢do mostrou-se um fator decisivo quanto as caracteristicas de

adsorcao ou dessor¢do dos graficos obtidos.
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Films at Air-Water Interface

N. Faria de Sales and H. S. Mansur*

Department of Metallurgical and Materials Engineering of Federal University of Minas Gerais,
Rua Espirito Santo, 35/316-Centro. Belo Horizonte/MG, 30.160-030, Brazil

In this work, we have evaluated the influence of concentration of 5,10,15,20-tetraphenyl-21H,23H-
porphine solutions on 7-A isotherms, varying the pH of subphase. The obtained =-A isotherms
indicated the existence of different aggregation states and the dependence of area/molecule with
the pH was established. There is an increase in the area/molecule for both pH =5 and pH =8 in low
concentrations with a marked increase for the acid pH. Such trend has given such clearly evidence
that proton (H™) effect in the chromophore macrocycle is potentially indicated for the pH-sensitive

gas sensors.

Keywords: Langmuir-Blodgett Method, Nanostructured Sensors, Chromophore Molecules.

1. INTRODUCTION

Porphyrin is a macrocyclic substance whose highly col-
ored derivatives are almost ubiquitous in nature.' All por-
phyrins have the same core structure knows as porphin,
that is the porphyrin nucleus.! The simplest porphyrins
to have been investigated are the tetraphenylporphyrins
(TPPI). Isotherms with extrapolated areas of only 13—
17 A2 per molecule contrast with expected value of 160 A2
per molecule if the molecules lay flat on the surface
and with the expected value of 70 A2 per molecule for
a vertical array of molecules.! Hence. even the rela-
tively simple example deviates from the normal require-
ment of having well-defined head and tail groups and
this is reflected in their monolayer properties.! The mate-
rial must therefore form multilayer stacks in which the
structure and stability of the film (collapse 40 mN/m)
is governed mainly by molecular packing rather than
by hydrophilic/hydrophobic interactions.! For macrocyclic
molecules, such as porphyrins, organized supramolecular
structures are formed in monolayers, like in Langmuir
monolayer and self-assembled monolayer, in which the
macrocycles arrange parallel due to the organization of the
rings. The model proposed, called as playing-card model,
has been confirmed by many AFM of Langmuir and self-
assembled monolayers of porphyrins and phthalocyanines.?

*Author to whom correspondence should be addressed.
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In recent studies,” for 3,10,15,20-tetrakis(3.4-bis[2-
ethylhexyloxyphenyl])-21H.23H-porphine (EHO), (Fig. 1),
Richardson et al. have observed a quasi-solid region of
the isotherm that yields an area per molecule of ~120 A2
and the theoretical value calculated for this configuration
yields an area per molecule of ~150 A2, The organization
of supramolecular assemblies of Pf films are dependent
of pH,* temperature subphase,” subphase modifications®
and meso-substituents."* According to Richardson,® the
optical absorption spectrum of free-base meso-substituted
porphyrin in its monomeric form, diluted in chloroform,
consists of an intense absorption band around 425 nm
known as Soret band and four bands of lower intensity
and longer wavelength referred to as Q bands (usually
480-700 nm) are also observed. The relative absorption
wavelength and intensity of these Q bands give informa-
tion on the position and type of substituent group present.’
For example, in a metalloporphyrin only two Q bands
exist as a result of its molecular symmetry.* This bands
are associated to the 7 — 7* transitions and the expo-
sure to oxidizing or strong reducing gases causes charge
to be transferred between the gas and the delocalized
ar-system of the porphyrin macrocycle. This transfer mod-
ifies the optical absorbance spectrum, providing the basis
for gas sensing technique.® The intense absorption (extinc-
tion coefficient >200,000 M~ -cm™") of Soret Band is due
to the presence of highly conjugated aromatic macrocycle*
(Fig. 2). On increasing the subphase pH from 5 to 10, it
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n-hexane/chloroform/(6/4 in volume), and the concentra-
tions of TPPI in the solutions varying between 31.2 uM to
1000.0 uM. Mono and multilayers are obtained by spread-
ing the TPPf onto a pure water subphase with pH =8.0+
0.1 and for pH =5.0+£0.1. The solvents were allowed to
evaporate on about 30 min and the barrier was compressed
at a constant rate of 3 cm? -min~'. For UV-vis analysis a
Langmuir-Shaefer (LS) films and Langmuir-Blodgett (LB)
films were prepared by immersion of a quartz plate treated
(hydrophilic), onto a monolayer maintained at 18 mN-m™'
for different solutions. In order to obtain a hydrophilic sur-
face a quartz plate (0.5 mm x 10 mm x 30 mm) was treated
with hydrogen peroxide at 60 °C for 30 min and then dried
in an oven at 40 °C/4 h.

2.3. Ultraviolet-Visible Spectroscopy Characterization

UV-vis spectra were recorded on a Perkin-Elmer Spec-
trophotometer, model Lambda EZ210. A blank quartz
cuvette was used as beam reference. The spectra were col-
lected at 100 nm-min~" with wavelength ranging from 300
to 900 nm.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Surface Pressure-Molecular Area (-A) Isotherm
and LB Film Deposition

Figures 5(a—f) and 6(a—f) show -A isotherms of TPPf
with 1000 uM, 500 puM, 250 puM, 125 uM, 62.5 uM
and 31.2 puM, for pH =8.0£0.1 and pH =5.0+0.1.
The observed form of -A isotherms suggested a differ-
ent behavior of TPPf when the concentration is smaller
than 62.5 uM, showing the liquid phase only for initial
low concentrations. This behavior has given some evidence
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Fig. 5. 7-A Isotherms for different initial concentrations and alka-
line pH.
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of the possibility of controlling the film formation in a
broad range of processing parameters. The tendency of
increasing the projected area was more evident for low
concentrations and for low pH (Fig. 7), that emphasizing
the proton (HT) effect under such conditions. The pro-
jected area, estimated by extrapolating the linear parts of
the 7-A isotherms (Table I), does not necessarily mean the
occupied molecular area but indicate the different states of
aggregation of the molecules and are in close agreement
with reported results from Hann.'

Through modeling software (ACD/ChemSketch, Ver-
sion 10.0 for Windows®, Advanced Chemistry Develop-
ment, Inc., space-filled models) of such orientation yields
an area per molecule of 156 A? that suggests a flat films
formation for concentrations below 30 uM for acid pH and
below 62.5 uM for basic pH. The appearance of the liquid
phase, for concentrations low than 250 uM seems to indi-
cate a change in the behavior of monolayer formation. For
the other concentrations it is possible to occur a multilayer
formation (playing-card model’) with a tilted porphyrin
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Table I. Estimated area/molecule of langmuir films: Mono and multi-
layers.

Concentration of A, for pH =18 A, forpH=5

TPPf [uM] [A?] [A?]
1000 12 18
500 23 22
250 46 [
125 83 108
62.5 141 157
31.2 171 300
2.59
434
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Fig. 8. UV-vis spectra of two layers onto quartz substrate of (a) TPPf
LB film, pH 5, (b) TPPf LS film. pH 8, (¢) TPPf LB film, pH 8 and
(d) TPPf LS film, pH 5.

orientation in which the plane of the porphyrin core is
tilted with respect to the water surface.” According (o
Richardson et al.* the isotherm of EHO is not reversible in
that repeated compressions with the same spread material
showed progressively smaller area per molecule values,
suggesting a further aggregation induced by the compres-
sion of the barrier. This seems to reflect the same behavior
initially reported by Hann,' when observed low occupied
molecular areas (13-17 A?) for TPPI.

3.2. UV-Vis Absorption Characterization of LS Film

The UV-vis absorption spectra of TPPf film consists of a
typical and intense broad band absorption around 433 nm
(Soret band) and four bands of lower intensity and longer
wavelength referred to as Q bands (520 nm, 568 nm,
595 nm and 648 nm) (Fig. 8).

There was a red-shift of approximately 8 nm when com-
paring the Soret band® of TPPf in its monomeric form
(diluted in n-hexane/chloroform) (~425 nm) and the Soret
band of TPPf for two layers (433 nm). The red-shift and
broadening of the Soret band indicate, according Li et al.,
the interactions between the porphyrin rings in the films,
as well as the differences in chromophore—chromophore
interactions between the film and the solution,® according
Richardson et al., this is attributed to the crystal field effect
for the relatively closely packed porphyrin molecules in the

thin film assembly® and according Boguta et al., such red-
shift in the dye LB layer absorption spectra is attributed
to the interaction between 7-electrons after aggregation
leading to the formation of a band of electronic states and
decreasing the energy between m—* states and in the sol-
vent organic dyes are predominantly in the monomeric state
owing to the protection against aggregation due to its high
polarity and strong interaction with dye dipoles.”

4. CONCLUSIONS

In the present study, air/water surface behavior and the
pH for different concentrations of TPPf diluted in 6/4
n-hexane/chloroform have been investigated. It has been
demonstrated the possibility of controlling the extrapolated
molecular area by controlling the initial concentration and
varying the pH of subphase.

The results of 7-A isotherms study suggest the pos-
sibility of flat film formation (300 A2 to ~160 A?), the
possibility of vertical array formation or multilayer for-
mation (156 A2 o 70 AZ) and to evidence the multilayer
formation (below 70 A?).

There is an increase in the area/molecule for both pHs
in low concentrations with a marked increase for the acid
pH. Such trend has given such clearly evidence that proton
(H™) effect in the chromophore macrocycle is potentially
indicated for the pH-sensitive sensors. for instance NO,
gas sensors.
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The sensitivity of 5, 10, 15, 20-tetraphenylporphyrin (H,TPP) to the presence of NO, gas in diluted solutions

and in Langmuir-Blodgett (LB) and Langmuir-Schaefer (LS) films was investigated by UV-v

sible spectroscopy.

The shift of Soret and QQ bands were analyzed and the energies involved were calculated. The exposure of LB

porphyrin films deposited onto glass

lides to NO, has performed as an active chemsensor with 7000 ppm gas

concentration. Furthermore, the UV-vis dichroism absorption results associated with the Soret bands have given

evidence of the tilt angle of the macrocycle related to the substrate. H,TPP in LB film was tilted by an angle of
51 +£5%and inthe LS film was tilted by an angle of 36" £5° indicating the formation of a preferential organization
of the molecular films depending on the deposition method.
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1. Introduction

Tetraphenyl porphyrins or H,TPP are the simplest porphyrins
which have been investigated. These porphyrins yield isotherms with
an extrapolated area of only 13-17 A2 per molecule'. This contrasts
with an expected value of 225 A2 per molecule, if the molecules
lie flat on the water surface, and with an expected value of 90 A?
per molecule for a vertical packing array of molecules®. For these
macrocyclic molecules, organized supramolecular structures can
be formed in monolayers. Such is the case in Langmuir-Blodgett
(LB) monolayers and self-assembled monolayers (SAM), in which
the macrocycles arrange themselves in a parallel alignment due to
the inherent organization of the macrocyclic rings. The presence
of double-conjugated bonds attributes the sp? planar configuration
with several possibilities of m-n* transitions. These structures,
referred to as a playing-card model, have been confirmed by AFM
measurements of Langmuir and self-assembled monolayers of
porphyrins and phthalocyanines®. The substantial attractive T-1t
interaction between porphyrin macroc
pre-aggregation prior to the compression of the film forming
domains®?. Furthermore, the limitation of 3D conformation due

les may cause significant

to the planar structure restricts the overall mobility on reaching a
thermodynamic energy minimum.

Many free-base porphyrins have been studied as potential NO,
sensors because they possess distinctive UV—vis absorption spectra
due to their highly conjugated nt-electron systems *. These sensors reli-
ant on changes in the optical properties of the active sensing material,
generally operate at room temperature and remain relatively immune
to interference effects’. The optical responses toward alcohol vapors
of H,TPP and its derivatives suggested different molecule organiza-
tion between spin coated and vacuum evaporation technique thin
films®. Hence, supramolecular assemblies of porphyrins have been
extensively studied for two main kinds of applications: for mimick-
ing natural photosynthesis process and as components in molecular
devices. The porphyrin orientation and the distance between the
rings in monolayer and films are two important parameters for the
interactions between the rings’.
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Based on the lower than expected area/molecule values, it can be
concluded that in general the material must form multilayer stacks in
which the structure and stability of the film (collapse 40 mNm™') is
governed mainly by molecular packing rather than by hydrophilic/
hydrophobic interactions '*".The exposure of porphyrins to oxidizing
or strong reducing gases induce dramatic change in the UV-visible
absorption spectrum (Soret and Q bands) that are associated with T—
transitions and provide the basis for a remarkably interesting gas
sensing capability®?.

The organization of supramolecular assemblies of H,TPP films
and its derivatives are dependent of subphase temperature and sub-
phase modifications™, such as the addition of different electrolytes”
or changes in pH'®. Moreover, the interaction of central metal and
side-group substituents with weak and strong carboxylic acids by UV-
vis spectroscopy were previously reported!’. The UV-vis absorption
circular or linear dichroism can also be used to estimate the orientation

angle of the porphyrin rings with respect to the normal angle of the
substrates in Langmuir-Blodgett (LB), Langmuir-Schaefer (LS) and
self-assembled films?'216,

The goal of the present study was to investigate the optical ab-
sorbance behavior of H,TPP in solution and in LB and LS films by
UV-vis spectroscopy when exposed to NO, gas. The characteristics
for gas sensing associated with sensitivity and response were analyzed
by following the changes in the Soret and the Q bands. The concen-
tration of the porphyrin and the subphase pH were used as major
parameters for controlling the final aggregation state of molecules
for chemsensor applications.

2. Materials and Methods

2.1. Materials

H,TPP (Sigma Aldrich) is a derivative of free-porphyrin
(Figure la) having a benzene group attached to the periphery of the
ring system (Figure 1b). Chloroform p.a. (Merck) and hexane p.a.
(Sigma, spectroscopic grade) were used as spreading solvents. Hy-
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Figure 1. a) Free-base porphyrin macrocycle and b) H,TPP.

drochloric acid (Synth) and sodium hydroxide (Sigma Aldrich) were
used for pH adjustment. Quartz plates (SPI Supplies,USA ) were made
hydrophilic by immersion in hydrogen peroxide (Cromato Produtos
Quimicos Ltda, 30%v/v).

2.2. Measurements of 0-A isotherms and preparation of LB
Jilms at water interface.

The measurements of surface pressure-area (T-A isotherms) were
carried out at a temperature of 23 £ 1 °C on a Nima model 311D
Langmuir trough with a Wilhelmy plate balance. The trough and the
barrier are made of Teflon®. The quality of the spreading solvent and
subphase was tested by compressing the interface after the spreading
and evaporation of the solvent. The final surface pressure was always
lower than 0.2 mN-m™" assuring no contaminate residues. Distilled
water further purified by a Milli-Q system (>18.2 M£2-c) was used
as subphase after the pH adjustment.

H,TPP was dissolved in n-hexane/chloroform (in volumetric
proportion of 6/4), and the concentration of H,TPP in the solu-
tion was 30 pM. The solvents were allowed to evaporate for about
20 minutes and the barrier was compressed at constant rate of
7.8 A2min~".molecule .

Langmuir-Blodgett (LB) films were prepared by the immersion of
pre-treated hydrophilic quartz plates through the H,TPP monolayer-
subphase interface maintained at 18 mN-m™! for different solution
concentrations. In the sequence, LS films were deposited by manual
immersion after extraction of LB film and surface pressure stabiliza-
tion was reached. These samples were characterized by Ultraviolet-
visible (UV-vis) spectroscopy measurements.

In order to obtain a hydrophilic surface, quartz plates
(1.0x9.75x25.4 mm) were treated with hydrogen peroxide at 60 °C
for 30 minutes and then dried in an oven (at 60 °C for 24 hours).

ACD/ChemSketch software (Advanced Chemistry Development,
Inc, version 11.01) was used to estimate the value of area/molecule
assuming a flat film formation (space-filled models).

2.3. Measurements of UV-vis spectra

UV-vis spectra were recorded on a Perkin Elmer Lambda EZ210
Spectrophotometer. Empty cuvette was used as the reference. The
spectra were collected at 200 nm/min over a range of 300-900 nm,
resolution within 2.0 nm.

2.4. Molecular orientation of phorphyrin in LB and LS films

The orientation of porphyrin molecules in LB and in LS films was
investigated by polarized UV-vis absorption spectroscopy. Figure 2a
and Figure 2b show the space coordinates (x, y, z) for expressing the
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(a)

(h)

Figure 2. The direction of polarized light incident on substrate a) and space
coordinates (x, y, z) for expressing porphyrin orientation b) Y-axis: dipping
direction, Z-axis: normal to substrate, n-axis: centre axis of porphyrin molecule
represented by circular plate.

porphyrin orientation and the direction of the incident polarized light
on the substrate.

The optical absorption dichroism was used to study the orienta-
tion of the porphyrin rings relative to the normal direction of the
substrate by measuring the dichroic ratios Dy, D, = A /A,: where
B is the angle of incident light regarding to the x-y plane, usually
B = 0°and 45°; the A_/A, parameter is calculated through the ratio
of absorbance values from the film submitted to polarized light with
electric vectors parallel and perpendicular to the dipping direction,
12, The dipping direction for LB films is generally con-
sidered to be the y-axis.

respectively®

2.5. Gas sensing fest

The configuration and setup for NO, synthesis apparatus is il-
lustrated in Figure 3a. Experiments involving the bubbling of gas
were conducted using an assay tube (“reactor”) sealed with a wooden
cork and two capillary, one for pressure equilibrium and other for the
withdrawal of gas with a syringe. The just produced NO, gas was
then injected into a standard UV-vis cuvette of 10 mm path length
(Figure 3b). Alternatively, LB and LS films were exposed to the NO,
gas at saturated concentration after opening the reactor and properly
placing the film samples into the recipient (Figure 3c).

The production of NO, starts with the reaction of copper (Cu")
with concentrated nitric acid. Initially, the produced gas (NO) is
colorless, that immediately reacts with the contained air inside the
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Figure 3. Schematic representation of bubbling experiments and the exposure
of cast films to NO,.

reactor producing the NO, (brown color) according to the following
reactions at 25 °C: (Equations 1, 2 and 3):

3Cu’ + 8HNO,(aq) & 3Cu(NO,),(aq) + 2NO(g)} +4H,0 (1)
Cu® + 4HNO (aq) = 2H,0 + Cu(s) + 2NO,(aq) + 2NO()T (2)

2NO(g) + O,(g) 2 2NO,(2)1 3)

The relationship between NO,/NO was not of major concern in the
experiment since the oxidative environment used (excess of oxygen)
has driven the equilibrium to NO, gas formation (reaction 3).

3. Results and Discussion

3.1. m-A isotherms and LB film deposition

Figure 4 shows the surface pressure—area isotherms for H,TPP
with concentration of 30 uM and pH = 5 (Figure 4a) and pH = 8
(Figure 4b).

The surface pressure-area isotherms (1-A) for H,TPP films have
shown typical curve profile associated with the presence of three
main phases: G (gas phase), LE (liquid-expanded phase) and LC
(liquid-condensed phase). The high value of projected area/molecule
was obtained by using pH = 5.0 + 0.1 with good range of control on
film formation'”. Tt can be understood that pH alters the charge bal-
ance in the macrocycle ring, mainly associated with the interaction
between H* and the non-bonding electronic pair in nitrogen. In the

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Area per molecule (Azfmoleculc)

isotherms of H,TPP, spreading solution concentration 30 uM:
b) pH = 8.

porphyrin structure, the two pirrolenine nitrogen atoms bearing lone
pairs of electrons (pK, ~ 9) can be easily protonated with acids such
as trifluoroacetic acid!. Porphyrins can be considered amphoteric
compounds having both acidic (NH-acids) and basic (N-base) proper-
ties at the same time. Nitrogen atoms of imine type (-N=) are able to
accept surplus protons, whereas pyrrole type nitrogen atoms (N-H) are
able to donate protons. In fact, the ionization and acid-base proper-
ties of tetrapyrrolic compounds include the formation of anionic and
cationic forms, i.e. processes that involve charge changes. Hence, the
isotherm results are supported by considering a different packing of
H,TPP films at the air-subphase interface. That means, H,TPP films
are sensitive to acid (pH = 5) and alkaline (pH = 8) subphase solution
due to the overall protonated-deprotonated charge balance!”.

Porphyrin derivatives very usually form 3D aggregates or multi-
layer with the porphyrin core tilted with respect to the water surface’.
The results have shown that it is possible to obtain high values of
area/molecule (not shown), ranging from 160 to 300 AZmolecule’!
for H,TPP concentrations below 60 uM which are equivalent to the
area value of 225 Az-molecule", calculated via simulation model as-
suming H,TPP molecules arranged in horizontal form (ChemSketch
software). This result indicates the possibility of a flat film formation
at air-water interface.

3.2. UV-vis absorption spectra of Solution and LS film

The NO, gas bubbling experiment was used to identify the po-
tential for the H,TPP macromolecule to act as a chemical sensing
material. The optical absorption spectrum of H,TPP solution, before
bubbling with NO,, exhibits a sharp and intense absorption band
around 417 nm (Soret band), and four bands of lower intensity and
longer wavelength at 513, 548, 590 and 645 nm (Q bands) (Figure 5a).
After NO, exposure, the Soret band shifted to red (Figure 4b) with
a decrease in the energy of about 0.15 eV (Table 1), and the bands
at 513 and 548 nm decreased in intensity. The bands at 590 and
645 nm shifted to red and other bands developed at around 603 and
655 nm (Figure 5b inset). In this work the NO, gas concentration was
estimated to be about 7000 ppm based on stoichiometric calculation
assuming 100% reaction conversion. In H,TPP solution, the Soret
peak appears at 417 nm and after the bubbling experiment the Soret
band has changed to 439 nm. It was possible to identify this iso-
bestic point as the intersection between the spectra before and after
exposure to the gas. Further studies need to be conducted in order
to investigate the sensitivity of H,TPP films submitted to different
NO, concentrations and maybe its correlation. Analogous study
from Dunbar and co-workers* reported the kinetics response of Soret
band absorption for the 5,10,15,20-tetrakis[ 3,4-bis(2-ethylhexyloxy)
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Table. 1. Electronic spectra of H,TPP film solutions before and after NO,
exposure.

Sample Soret Q(0.0) Q(0.1) Q(1.0) Q(L.1)
band band band band band
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
Solution 417 513 548 590 645
LS film 439 N.A. N.A. 603 655
Al(nm)/  22/-0.15 N.A. N.A. 13/-0.05 10/-0.03
AE(eV)
N.A — Not applicable.
0.5 655
417 439 0.44 I}
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Figure 5. Optical absorbance spectrum of 5 x 10 M solution of H,TPP, a) before
and b) after exposure to NO, saturated gas. Soret Band and Q bands (insert).

phenyl]-21H,23H-porphine (EHO) films that improved dramatically
when the samples were exposed to NO,.

The absorption Soret band of the film, presented a red shift in
comparison with solution form (417 to 434 nm). The Soret band in
the film is broader than in the solution with an average bandwidth
of 168 nm compared to 142 nm in solution. This is attributed to
the crystal field effect for the relatively closely packed porphyrin
molecules in the thin film assembly®. Following the transference of
H,TPP onto a quartz plate, the Soret and Q bands were studied by
exposing the samples (LB and LS) to the gas. The same sample of
LS film was exposed to the NO, in a test tube in steps of 4 seconds,
totalizing 16 seconds of exposure. The effect of exposing the LS film
of H,TPP (two layers, deposited at 30 uM concentration) to NO, was
a red shift of 33 nm of the Soret band (434 to 467 nm) (Figure 6),
followed by a simultaneous disappearance of the Q bands (521, 553,
591 and 647 nm) and the development of a Q band at around 687 nm,
when compared to a non-exposed H,TPP film (Figure 6 inset).

Both “red-shifts” (H,TPP solution — non-exposed H,TPP
film — NO, exposed H,TPP film) are attributed to the aggregation
state of molecules in the film. These findings are partially endorsed
by similar published research from Tonezzer and co-workers® in-
vestigated H,TPP and CoTPP films produced by spin coating and
vacuum evaporated techniques. These systems were studied in dif-
ferent alcohol atmospheres (methanol, ethanol and propanol) and
their effect on optical absorbance was analyzed. Also, Richardson
and co-workers” have achieved a fast response time for calixarene/
porphyrin LB films which can be potentially applied as NO, organic
sensing material.

Figure 7 shows the difference between two films formed by LB
and LS, indicating different intensities in absorbance and thereby

117

Materials Research

Absorbance (a.u.)

Wavelength (nm)

Figure 6. UV-vis spectra of LS H,TPP films (2 layers) deposited onto quartz
substrate at pH = 5, exposed to NO, gas at different times.
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Figure 7. UV-vis spectra of H,TPP films (2 layers) deposited onto quartz
substrate at pH = 5, a) LS film and b) LB film.

reflecting on the thickness of each formed film, by considering that
absorption intensity is proportional to thickness — Beer’s law.

3.3. Molecular orientation of phorphyrin in LB and LS films

The orientation of HTPP molecules in L.B and LS films (two
layers) was estimated by measuring the UV-vis absorption dichroism
(Figure 8) at the Soret band from porphyrin (433 nm) and the polarized
UV-vis spectra data are summarized in the Table 2. The orientation
angles normal to the film and the dipping direction, respectively 6,
0 were calculated'® by the following Equations 4 and 5:

cos™® = [D;— (1 + Dy si® BYDB ]/ [ (1 -2sin’ ) DB -
(1+DBsin?B)D, ] (€]

sin 8 cos) = (D, - cos’8)/(1+D,) (5)

Considering the uncertainty of +5° that comes from the polarized
UV-vis method?, the results indicated that the macrocycle of H,TPP in
LB film was tilted by an angle of 51 +5° and in the LS film was tilted
by an angle of 36 = 5° (Figure 9). Both values are in good agreement
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Table 2. Polarized UV-vis spectra results calculated at A =433 nm for H,TPP
LB and LS films.

Incident Angle Dichroic LB film LS film
ratios
Av 0.659 0.135
B=o0° Ah 0.425 0.097
D, 1.551 1.392
Av 0.905 0.238
B =45° Ah 0.619 0.126
D, 1.462 1.889
Results Equations 2 and 3 LB film LS film
cos?0 0.746 0.914
0 51.4 35.1
o 30.3 17.1
10 4
8
[¢]
E=N
B 9
#
0
8 [¢] 8 [§] 8 8 8
n

Figure 8. Results of absorption dichroism measurement for two layers on
quartz substrate of a H,TPP LB film, pH 5. a) A, b) A . ¢) A6, and d) A 8.

e

(a) (b)
Figure 9. Schematic illustration of possible arrangements of H,TPP in:
a) LB film and in b) LS film.
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with the literature®. Hence, these results confirmed that the H,TPP
molecules did not form flat LB and LS films and but the trend of a
tilted molecular organization as preferential average conformation
where the angle is dependent on the deposition method used. A more
in-depth investigation is required to fully understand such behavior
as far as the molecular film is transferred onto the substrate and its
dynamic thermodynamic stabilization process.

The structures of the monolayers before and after being trans-
ferred onto solid substrates may differ due to the different environ-
ments. That is, the tilt angle of the porphyrin macrocycle normal to
the substrates is slightly larger than that normal to air/liquid interface,
arising from the elimination of the surface pressure'®, According to
the playing-card model, porphyrin rings arrange parallel one to an-
other, and the corresponding transition moments in adjacent rings are
also parallel in the supramolecular structure formed at the air/water
interface. For this kind of alignment of the transition moments, the
exciton model developed by Kasha and others™ predicts that the shift
or splitting of absorption bands in weakly coupled electronic systems
is caused by the interaction of localized transition dipole moments!*.
This theory explains that for free-base porphyrins that have two or-
thogonal transition moments, there are two angles ¢, and 0., related
to the center-center line between the adjacent rings. If 0,=90° then .,
corresponds to the orientation angle of the ring 0 related to the normal
angle of substrate and the results for 6 = o < 54.7° is the red shifted
of absorption band, indicating that J aggregates are formed*"?'.

4, Conclusions

The response of 5, 10, 15, 20-tetraphenylporphyrin to the pres-
ence of NO, gas in diluted solutions and in Langmuir-Blodgett and
Langmuir-Schaefer films was verified by UV-visible spectroscopy
based upon the shift of Soret and Q bands. A relatively simple and
inexpensive gas reactor was built for gas detection. The exposure of
LB porphyrin films deposited onto glass slides to NO, has performed
as an active chemical detector with about 7000 ppm gas concentration.
Additionally, the UV-vis dichroism absorption results associated with
the spectroscopy characterization have given evidence of the tilt angle
of the macrocycle deposited on the substrate. H,TPP LB film was
tilted by an angle of 51 + 5° and the LS film was tilted by an angle of
36+ 5° indicating the formation of a preferential organization of the
molecular films depending on the deposition method. In summary,
the developed H,TPP molecular films indicated an opportunity of
potential use for NO, chemsensor applications.
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UV-visible characterization of solutions and Langmuir-Schaefer films

Nelicio F. de Sales and Herman S. Mansur

Department of Metallurgical and Materials Engineering, Laboratory of Material and Surface

Characterization, Federal University of Minas Gerais, Belo Horizonte, MG, Brazil.

"neliciofaria@ig.com.br, hmansur@demet.ufimg.br

Abstract. This study investigates the effect of spreading molecules of 5, 10, 15, 20-
tetraphenylporphyrin (H,TPP) solutions at 30 uM and a subphase pH of 4 on z-A
isotherms at the air-solution interface. The w-A isotherm results indicate that the
area per molecule depends on the number of molecules. The influence of time of
spreading on the area per molecule has been established, and the compressibility of
the film has been studied. The sensitivity and response of H,TPP in dilute solutions
and in Langmuir Schaefer (LS) films were characterized using UV-visible
spectroscopy and the difference in the energies of the Soret and Q bands are

presented.

Keywords: Isotherm, Langmuir-Schaefer, Langmuir-Blodgett film Porphyrin Derivatives.

1. INTRODUCTION

The development of nanostructured sensors has led
to an increasing demand for control over the subphase
parameters at the air-water interface when forming
Langmuir Blodgett (LB) and Langmuir Schaefer (LS)
films. The concentration and pH of the subphase have
been used to control the final aggregation state of the
molecules in the films [1]. The properties of porphyrins
are dependent on the electron interactions between
porphyrin  macrocycles in the films. Therefore, the
porphyrin macrocycle orientation is an important factor
for electronic interactions. In order to manufacture
molecular electronics or photoelectronic devices, it is
necessary to control the orientation of porphyrin
macrocycles in LB films [2].

The spectrum of a typical free-base porphyrin (Fig.
1) consists of an intense absorption band around 425 nm
known as the Soret band. Four bands of lower intensity
and longer wavelength, referred to as Q bands (usually
480-700 nm), are also observed [3].

Soret band

Q bands

Absorbance (a.u.)

400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figure 1 - Typical UV-visible absorption spectrum
of free-base porphyrin.

Many free-base porphyrins have been studied as
NO, sensors because they possess distinctive UV-visible
absorption spectra because of their highly conjugated -
electron systems [4]. These sensors rely on changes in the
optical properties of the active sensing material. They
generally operate at room temperature and remain fairly
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immune to interference effects [5]. The change in the
optical properties of 5,10,15,20-tetraphenyl-21H,23H-
porphine (H.TPP) and 5,10,15,20-tetraphenyl-21H,23H-
porphine cobalt (CoTPP) in response to alcohol vapors
suggest differences in molecular organization between
thin films created by spin coating and vacuum
evaporation [6].

Supramolecular assemblies of porphyrins have been
extensively studied for two major applications:
mimicking the natural photosynthesis process and
forming components in molecular devices. For these
applications, it is very important to control the molecular
arrangement of porphyrins in films. The porphyrin
orientation and the distance between the rings in
monolayers and films are two important parameters
influencing the interactions between the rings [7]. Based
on the lower than expected values of area per molecule, it
can be concluded that in general, the material must form
multilayer stacks in which the structure and stability of
the film (collapse 40 mNm-1) is governed mainly by
molecular packing rather than by
hydrophilic/hydrophobic interactions [8,9].

This work aimed to study the behavior of H,TPP.
The influences of the number of molecules and the
method of spreading on the surface n-A isotherms and
the compressibility of Langmuir films were analyzed.

R
R R R
b) Phenyl
R
a)

Figure 2 - a) Free-base porphyrin (H,TPP) and
b) Phenyl ring.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Materials

H,TPP was purchased from Sigma, USA.
Chloroform P.A. (Merck) was used as the spreading
solvent and hexane P.A. was purchased from Cromatos
Produtos Quimicos Ltda. Hydrochloric acid and sodium
hydroxide were used for pH control and were all of
analytical grade. Double-distilled water further purified
by the Milli-Q system (18.2 MQ-cm) was used in the
preparation of all solutions. In order to obtain a
hydrophilic surface, quartz plates (1.0 mm x 9.75 mm x
25.4 mm) were treated with hydrogen peroxide at 60°C
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for 30 minutes and then dried in an oven at 60 °C for 24
h.

2.2. Surface pressure isotherms and deposition of LS
Films

The measurements of surface pressure isotherms (7-
A isotherms) were carried out at 23+1°C on a Nima
model 311D Langmuir trough with a Wilhelmy plate
balance. The trough and barrier were both made of
Teflon". The quality of the spreading solvent and of the
subphase used was tested for the possible presence of
residues by compressing the interface after the spreading
and evaporation of the reagent. The final surface pressure
was always lower than 0.2 mN-m '. The subphase was
maintained with a pH of 4. The solvents were allowed to
evaporate for about 20 min and the barrier was
compressed at a constant rate for each experiment. For
UV-visible analysis, LS films were prepared by
immersion of a hydrophilic quartz plate, into a monolayer
maintained at 18 mN-m™" for different solutions.

2.2.1 Influence of the number of molecules

To study the influence of the number of molecules,
200 pl, 400 ul and 600 pl of a 30 uM solution of H>TPP,
were spread using a Hamilton syringe, corresponding to
3.6x10"5, 7.2x10" and 1.1x10'® molecules, respectively.
H2TPP was dissolved in a mixture of n-hexane and
chloroform (in volumetric proportions of 6/4). The
barrier was compressed at a constant rate of 8.3, 4.2 and
2.8 A2min" molecule”’. The method of spreading was
one drop every 5 seconds.

2.2.2 Influence of spreading method

To study the influence of the spreading method ,
200 pl of a 30 puM solution of H2TPP (3.6x1015
molecules) was spread using a Hamilton syringe. H2TPP
was dissolved in a mixture of n-hexane and chloroform
(in  volumetric proportions 6/4). The barrier was
compressed at a constant rate of 8.3 AZmin"' molecule™.
The method of spreading was varied: a) Single shot, b)
one drop per second and ¢) one drop every 5 seconds.

2.2.3 Compressibility study

To study the compressibility, 200 ul of a 30 UM
solution of H,TPP (3.6x10"° molecules) was spread using
a Hamilton syringe. H2TPP was dissolved in a mixture of
n-hexane and chloroform (in volumetric proportions of
6/4). The barrier was compressed at a constant rate of 8.3
AZmin" molecule”. The method of spreading was one
drop every 5 seconds.

2.2.4 UV-visible spectroscopy characterization
UV-visible spectra were recorded on a Perkin Elmer

Lambda EZ210 Spectrophotometer. The empty cuvette
was used as the reference. The spectra were collected at



200 nm'min-1 over a range of 300 nm-900 nm.
3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. w-A isotherms and LB-LS film deposition
3.1.1 Influence of the number of molecules

The compactness of the film was calculated
assuming that the molecules were parallel with an
aqueous surface. According to the literature, the mean
molecular area of simple tetraarylporphyrins in
monolayers is approximately 225 A’molecule™ if the
porphyrin rings lie parallel with an aqueous surface and
90 A*molecule™ if the porphyrin rings lie perpendicular
to an aqueous surface [5]. The observed form of the n-A
isotherms suggests a different behavior of H;TPP when
the number of molecules is increased. Figure 3 shows
three m-A isotherms of H.TPP with 30 uM, pH=4 with
compactness “1” (Eq. 1), varying between 0.3 and 1.0.

I = Theoretical number of spreading _molecules
Number of molecules in an open trough area

Eq. (1)

wn

|
Pressure (mN/m )

0 20 40 60 80 100 120 140
Area per molecule (Azs’mok‘culc)

Figure 3 - n-A Isotherms of H>TPP at 30uM, pH=4 and
compactness “1”" equal to: a) 0.3, b) 0.7 and ¢) 1.0.

The observed profiles of the n-A isotherms indicate
that for an H,TPP concentration equal to 30 uM, two
phases appear: G (gas phase) and LC (liquid-condensed).

Figure 4 shows an increase in the final pressure and
a reduction in the theoretical projected area after three
cycles made with progressively higher compactness. This
behavior seems to be explained by the tendency of
aggregates to form in the solution [10].
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Figure 4 - Area per molecule (a) and Pressure x
Compactness (b) of Isotherms of H,TPP
at 30 uM and pH=4.

3.1.2 Influence of spreading method

Dramatic changes were observed in the behavior of
w-A isotherms with different spreading methods. If the
spreading is performed in a single shot, then the
interaction between the molecules seems to be the
predominant force and the molecules tend to form
aggregates. [f the spreading occurs over long periods, the
results show an increase in the theoretical projected area
(Fig. 5). This clearly shows that the interaction of the
molecules depends on the time during which the solvent
evaporate at the beginning of the spreading.

N-protonation is known to induce a structural
change in which the free base porphyrin contents change
from a configuration in which the aryl moiety twists
relative to the macrocycle plane to one that is nearly
coplanar, thus promoting aggregation. Protonated
porphyrin tends to self-assemble when its concentration
is beyond saturation [10].

12
. ()
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2 44
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Area per molecule (/\2:"1110 lecule)

Figure 5 - n-A Isotherms of H>TPP obtained with a
concentration solution of 30 uM, subphase pH=4,
compactness 1=0.3 and a) Single shot, b) one drop per
second and c¢) one drop every 5 seconds.

3.1.3 Compressibility study

The H,TPP spread uniformly and displayed a single



phase isotherm with an extrapoled area per molecule of
about 65 A*molecule”’. Upon retracting the barrier, they
re-spread well. The second compression isotherm
recorded was similar but with a reducted extrapolated
area per molecule of about 58 A*molecule™. According
to the literature, solid islands are formed upon retracting
the barrier, just for the other porphyrins [4].

10
Z .
E 54 (a)
£ (b)
0 T : T ™
25 50 75 100 125 150

Area per mokecule (A”/molecule)

Fig. 6 - Compressibility of H,TPP Langmuir film with
subphase pH=4 and a concentration solution of 30 uM,
a) first compression/expansion and b) second
compression/expansion.

3.1.4 UV-visible Absorption Characterization of LS
Films

The UV-visible absorption spectra of H,TPP
solutions consist of an intense broad band absorption
around 417 nm (Soret band) and four bands of lower
intensity and longer wavelength referred to as Q bands
(520 nm, 548 nm, 590 nm and 645 nm). After an LS
deposition, the UV-visible spectrum showed a red shift
from the solution spectrum (Fig. 7). The change in the
energy (Table 1) is assigned to the strong interaction
between the molecules and the substrate surface rather
than to the molecule-molecule interaction in the solution

Shiwsler e il

kg o

Fie. 7 - 1% -visible spoens of H-TEP inc ay anlution with
Sl and b LS tilm o with subphoze =< ond o
vornee et selubicn ol kA,

Tablz | = Major bands associarad with LA Sihins
obtained by LW -visthle spooroscopy
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, Soret band | Q(0,0) band | Q(0,1) band | ((1.0) band| Q(1,1) band
Sample
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
Solution 417 513 548 590 645
LS film 434 520 552 595 048
An(nm)/AE(eV)| 17/-0.12 7/-0.032 4/-0.016 5/-0.017 3/-0.008

4. CONCLUSIONS

This study analyzed the air/water surface behavior
of Langmuir films, as well as the influences of the
number of molecules, the method of spreading, and the
film’s compressibility.

An increase in the number of molecules tends to
increase the final pressure and reduce the area per
molecule. The results of the study n-A isotherms study
suggest that area per molecule strongly depends on the
initial conditions. To reduce the aggregation of H2TPP, it
is necessary to increase the time of spreading. The
recompression  of the barrier promoted further
aggregation, confirming that molecular packing is the
dominant force.

The red-shift and broadening of the Soret and Q
bands is attributed to the interaction between n-electrons
after aggregation, leading to the formation of a band of
electronic states and decreasing the energy between m—m*
states. In solution, organic dyes are predominantly in the
monomeric state due to the protection against aggregation

because of the solvent’s high polarity and strong
interaction with dye dipoles [11].
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UV-vis and QCM analyses of 5,10,15,20-tetraphenylporphyrin and
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Abstract. The sensitivity of 5, 10, 15, 20-tetraphenviporphyrin (H>TPP) and 5, 10,
15, 20-tetraphenylporphyrin cobalt (CoTPP) to the presence of NO, gas in LB films
deposited onto a quartz crystal microbalance (QCM) and quartz slide was
investigated by mass quantitative analyses and UV-visible spectroscopy. The
energies inmvolved in the red/blue shift of Soret band during the experiments was
compared with the mass adsorbed/desorbed, respectively. The ts; and ty, response
time for the first exposition of H.TPP and CoTPP LB films to NO, gas were
compared and the recover time of films under a dry N, flux were calculated.

Keywords: Langmuir-Blodgett film; sensor; QCM; Uv-vis spectroscopy.

1. INTRODUCTION

Supramolecular assemblies of porphyrins have been
extensively studied for two major applications:
mimicking the natural photosynthesis process and
forming components in molecular devices. For these
applications, it is very important to control the molecular
arrangement of porphyrins in films. The porphyrin
orientation and the distance between the rings in
monolayers and films are two important parameters
influencing the interactions between the rings [1].

The exposure of porphyrins to oxidizing or strong
reducing gases induce dramatic change in the UV-visible
absorption spectrum (Soret and Q bands) that are
associated with m 2 =¥ transitions and provide the basis
for a remarkably interesting gas sensing capability [2.3].

Many parameters of process such as: temperature
subphase. pH and concentration were studied to control
the organization of supramolecular assemblies of H,TPP
films [4].

QCM has been widely used for various sensing
systems including molecular adsorption to cast film in
gas and aqueous phases and molecular recognition at the

air-water  interface [5]. The recognizability of
monosialoganglioside have been investigated using a
QCM horizontally attached to a lipid membrane on a air-
water surface [6,7].

Tsai and coworkers 2008 wusing a magnetic
separation coupling with QCM have been analyzed the
deposition of magnetic nanoparticles. The resonant
frequency change (AF) of QCM was related to the
amount of deposited magnetic nanoparticles serving as an
on-line detector for magnetic separation [8].

Recently. the junction of both methods (mass
adsorption obtained by QCM and the optical absorption)
take the advantages of simultaneous analysis of the
adsorbed mass and the resonant property changes in the
localized surface plasmons to detect vapors of water,
ethanol and methylamine carried in N, gas [9].

The aim of this work is to investigate the energies
involved in the red/blue shift of Soret band using
simultaneously the UV-vis spectroscopy correlating the
results with the mass adsorbed/desorbed detected by a
QCM in LB films of CoTPP. The tsy and ty, response time
of the first exposition of HTPP and CoTPP LB films to
NO; gas were compared.

" Corresponding author: mansur@demet.ufimg.br (Prof. H. S. Mansur). Postal address: Rua Espirito Santo, 35, Cep.:
30160-030, Belo Horizonte, MG, Brasil. Tel.: +55 31 3238 1843; fax: +55 31 3238 1815.




2. MATERIALS AND METHODS
2.1 Materials

H,TPP (Figure la) and CoTPP (Figure 1b) (Sigma
Aldrich) is a derivative of free-porphyrin having a
benzene group attached to the periphery of the ring
system (Figure I¢). Chloroform p.a. (Merck) and hexane
p.a. (Sigma, spectroscopic grade) were used as spreading
solvents. Hydrochloric acid (Synth) and sodium
hydroxide (Sigma Aldrich) were used for pH adjust.
Quartz plates (SPI) were hydrophilized with hydrogen
peroxide (Cromato Produtos Quimicos Ltda).

<)
a) b)
Figure 1. a) H,TPP, b) CoTPP and ¢) phenyl ring.

2.2 Quartz crystal microbalance (OCM)

The QCM employed in this study is a commercially
available 9 MHz., AT-cut quartz (electrode diameter of
401 mm). purchased from International Crystal
Manufactoring Company. Inc, Oklahoma City, OK, EUA.
The quartz crystal plate was deposited with Titanium,
Gold electrodes on both sides. The 9.0 MHz QCM was
driven by a handmade oscillator, and the frequency
changes were followed by a universal frequency counter
(Fluke , model PM 6669) attached to a GPIB interface in
the microcomputer system (National Instruments,
model NI-488.2). The following equation has been
established for AT-cut shear mode QCM',
Am = AF A V(pgug) /- 2 Fy” (Eq. 1)
where Am is the mass change per unit area (g/cm’). AF is
the measured frequency shift (Hz), F, the parent
frequency of the QCM (9x10° Hz), Am the mass change
(g). A the piezo-electrically active area of eletrode (0.126
em?). py the density of quartz (2.648 gem™), and N the
shear modulus of quartz (2.947x10" g.cm™.s%). The film
depositions and gas adsorption were carried out on both
sides of the QCM. The calibration of the QCM gave the
following equation’:
Am=-(0,69£0.01)x 107 . AF (Eq. 2)

To quantify the performance of a gas sensing
material, the paramaters of response time ts, and tog
sensitivity has been used. The tsy and ty in this study give
the measure of response time in therms of frequence
variation of the QCM recovery with the sensing material
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(Figure 2). This response is defined as the time taken for
50% and 90% of full response to be achieved:

AF=0.5. (F() o F[) — 15() (Eq. 3)
AF=009. (F() & F[) — gy (Eq. 4)
N Gas injection alter frequence estabilization

d A
50%  90%  100%
AFAF AF
G
5
tSU
too
a—
S —_—

Time (s)

Figure 2. Kinetic response of frequence to mass adsorption when

exposed to NO,.
2.3 LB film preparation

The measurements of surface pressure-area (m-A
isotherms) were carried out at a temperature of 23 + 1°C
on a Nima model 311D Langmuir trough with a
Wilhelmy plate balance. The trough and the barrier are
made of Teflon". The quality of the spreading solvent
and subphase used was tested for the possible presence of
residues by compressing the interface after the spreading
and evaporation of the reagent. The final surface pressure
was always lower than 0.2 mN'm™". Distilled
water further purified by a Milli-Q system (>18.2 MQ-c)
was used as subphase and the subphase was maintained
with a pH of 5.

In order to obtain a hydrophilic surface, quartz
plates (1.0 mm x 9.75 mm x 25.4 mm) were treated with
hydrogen peroxide at 60°C for 30 minutes and then dried
in an oven (at 60 °C for 24 h).

H>TPP and CoTPP were dissolved in n-
hexane/chloroform  (6/4 in  volume), and the
concentration of both derivatives in the solution was 30
M. The solvents were allowed to evaporate for about 15
minutes and the barrier was compressed at a constant rate
of 7.8 A>min™"-molecule™.

For UV-visible analysis, LB films were prepared by
extraction of a hydrophilic quartz plate and QCM into a
monolayer maintained at S mN'm ' and 15 mN-m ' for
CoTPP and H,TPP, respectively.

2.4 Gas sensing test

The production of NO, begins with the reaction of
the metallic copper (Cu”) with concentrated nitric acid.
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Figure 3. a) NO, accumulation, b) NO, sensor exposition and ¢) recovery with Na.

Initially, the produced gas (NO) it is colorless, that
immediately reacts with the contained air inside the test
tube producing the NO, (brown color) by the following
reactions at 25°C: (Eq. 5, 6 and 7):

3Cu” + S8HNO;(aq) ;_’ 3Cu(NO;)H(ag) + 2NO(g)T + 4H,0

(Eq. 5)
Cu’ + 4HNOyaq) 4  2[L,0 + Cu''(s) + 2NOy(aq) +
2NO()1 (Eq. 6)
INO@) +Oxg) > 2NOg)t (Eq. 7)

The relationship between NO,/NO was not of major
concern in the experiment since the oxidative
environment used (excess of oxygen) has driven the
equilibrium to NO, gas formation (reaction.3).

The configuration and set up for NO, synthesis,
were conduced using the scheme in Figure 3a. the
configuration for NO, exposing is showing in Figure 3b
and for sample recovering with N, in the Figure 3c.

Before starting the experiment, the obtained QCM
and LB film were dried for 30 min under dry nitrogen
stream with a flow rate of 0.2.min".

2.5 Measurements of UV-vis spectra

UV-vis spectra were recorded on a Perkin Elmer
Lambda EZ210 Spectrophotometer. Empty cuvette was
used as the reference. The spectra were collected at 200
nmmin’' over a range of 300 nm-900 nm.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Use of QCM for selective sensor applications

Acttualy a sensor output can be considered as the
result of a process of synthesis of the whole features of
the environment, to wich the sensor is exposed [10]. For
chemical sensors such as QCM’s the mechanism is
evident, the frequency intensity is altered by the
adsorption/dessorption of mass and depends of the
interactions of the molecules with the species that we
want to detect. The knowledge of the specific
responsivity possibility the construction of an array of
equal sensors that exposed to different compounds
exhibit a response in a form of a surface called Self
Organizing Map (SOM) [10]. The main features of such
sensors is that the selectivity spectrum can be changed
varying the basic components of the molecules [10]. The
results of exposition of SOM’s made of different
molecules to the same map of compounds under analysis
possibility a comparisson of contribution of each
molecule component that contributed with the response.

3.2 Exposition of H;TPP and CoTPP LB films to NO,

gas (one cycle)

The results of area per molecule for the H,TPP and
CoTPP Langmuir films  were estimated in
80 A”.molecule™ and 125 A”.molecule™. respectively
(Figure 4).
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Figure 4. Isotherms n-A of'a) HyTPP and b) CoTPP.

The Figure 5 shows the frequence variation of of
H,TPP and CoTPP LB films exposed to the NO, gas at
concentration of 7000 ppm, obtained at 10 mN.m™ and
14 mN.m! with a 30 uM solution. The H,TPP sensor
showed a tso and toy of 100 s and 180 s, respectively,
while the CoTPP sensor showed a tsy and tog of 180 s and
360 s, respectively.

The presence of cobalt in the CoTPP is a stearic
impediment to the NO, gas molecules binding at the
center of porphyrin. The Figure 6 shows the
corresponding mass adsorption per area calculated by the
Equation 2 for the two sensors.

NO, injection after
lNl l frequence stabilization
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Figure 5. Frequence response of two sensors exposed to a NO,
7000 ppm: a) with H, TPP film and b) with CoTPP film.

3.3 Influence of exposition time on the recovery of
HLTPP LB films exposed to 7000 ppm of NO> gas
(one cycle)

Two sensors of H,TPP were exposed at different
times to the NO, gas at concentration of 7000 ppm
(Figure 7). The sensor exposed 600 s presented a t5, and
top of 100 s and 180 s and the sensor exposed 960 s
presented a tsy and tyy of 100 s and 145 s. The sensors
experiment a recovery that is defined here as the
maximum frequence reached after N, injection. For the
sensors exposed 600 s and 960 s we verified a Ra of 12.5
Hz and Rb of 7.8 Hz, that represent a recovery of 30%

AF (Hz)
s
o
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and 18%, respectively.
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Figure 6. Mass adsorption response of two sensors exposed to a
NO, 7000 ppm: a) with HyTPP film and b) with CoTPP film.

The Figure 8 shows the corresponding mass
adsorption per arca calculated by the Equation 2 for the
two sensors.
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Figure 7. Frequence response of two H,yTPP sensors exposed o
a NO, 7000 ppm: a) exposed 600 s and b) exposed 960 s.
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Figure 8. Mass adsorption response of two Hy TPP sensors
exposed to a NO; 7000 ppm: a) exposed 600 s and b) exposed
960 s.



3.4 Influence of multiple cycles exposition on the
recovery of H,TPP and CoTPP LB films exposed to
700 ppm of NO, gas

Two sensors of H,TPP and CoTPP were exposed at
a constant time (10 min) to the NO, gas at concentration
of 700 ppm and to the N, gas for dessorption. The H,TPP
sensor was obtained at a 15 mN.m™ and the area per
molecule estimated was 80 A”.molecule’. This sensor
showed responses ts, of 60 s abd ty, of 390 s. We have
made three cycles of adsorption/dessorption with equal
10 min for each cycle, consequently the t5; and the ty,
referred here are concerned to this time (Figure 9). The
average time ts, for the three cycles was 103 s and the ty,
was 390 s. The total adsorbed mass after the three cycles
were 19.3 ng. 13.3 ng and 11.8 ng, respectively. and the
average adsorption of mass for the three cycles was 14,7
ng + 0.2 ng of NO, gas at constant flux of 0.2 I/min
(Figure 10). After each cycle the dessorption occurred
was inferior to the adsorption. This indicates a general
tendency to the saturation of the sensor and a
disposibility of sites for adsorption and problably a major
thickness.
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Figure 9. Frequence response of'a H, TPP sensor exposed to a
NO- 700 ppm in three cycles.
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Figure 10. Mass adsorption response ol a H,TPP sensor
exposed to a NO, 700 ppm in three cycles.

The CoTPP sensor was obtained at a S mN.m™ and
the area per molecule estimated was 60 A’.molecule™.
This sensor showed responses ts, of 60 s abd to, of 120 s.
The average time ts, for the three cycles was 60 s and the
too was 120s (Figure 11). The average adsorption of mass
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for the three cycles was 1,4 ng £ 0,2 ng of NO, gas at
constant flux of 0.2 I/min. After each cycle the
dessorption occurred was superior to the adsorption.
(Figure 12).
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Figure 11. Frequence response of a CoTPP sensor exposed to a
NO, 700 ppm in three cycles.
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Figure 12. Mass adsorption response of a CoTPP sensor
exposed to a NO, 700 ppm in three cyeles.

3.5 Correlation between the adsorption of NO> gas and
the energy changes of Soret band

A QCM and a Quartz Plate recovered with a CoTPP
film in boht sides was exposed to a NO, gas. We
followed the mass adsorbed/dessorbed in the film and
correlated this mass with the variation of Soret band
peak. The simultaneuous analisys of Soret band variation
at every scan and the mass adsorbed/dessorbed are
plotted against the time and then was possible to verify a
shift to red when the NO, gas was injected and a shift to
blue when we made the dessorption with N, gas (Figure
13).

The parental frequency measured after deposition of
CoTPP film was 9.017580 MHz. After frequence
stabilization  (t >30 min) under a flux of 0.2 L.min™' the
flux of NO, are open during 540 s and we observed a
frequency change of 31 MHz that corresponds to a mass
change of 21.4 ng +£0.6 ng. The CoTPP sensor showed a
tso and to, of 180 s and 360 s, respectively.

The sensor presented a general tendency of
saturation during the exposing. When the frequence have
been stabilized with fluctuations of a order of 10 ng.cm™



(Figure 13a) for the on-off cycles the absorbance have
stablized been in the same way. (Figure 13b). The
appearance of peaks at 100 min, 130 min and 220 min is
due to the presence of NO, gas in the UV-vis cuvette
during the UV-vis scan that may be disconsidered in the
analysis.
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Figure 13. Comparisson between the mass adsorbed and the
variation in the absorbance for a CoTPP sensor.

4. CONCLUSIONS

The comparisson of the first cycle of exposition to a
7000 ppm of NO, gas bettwen a H,TPP and CoTPP
sensor showed that the sensibility of the CoTPP is
approximately 55 % of that H,TPP for sensors obtained
at 10 mN.m™ and 14 mN.m"'. The minor sensibility of
CoTPP sensor may be correlated to the presence of a
cobalt atom coordenated at the center of porphyrin
however the results of area per molecule obtained for this
sensor has been major and favorable to the sensitivity.

A recovery of 30% and 18% for the two H,TPP
sensors results, exposed 600 s and 960 s, respectively,
indicated that the saturation of the sensor at ambient
temperature depends on the exposure time. A 1ty
exposition time for the H,TPP sensors were achieve in 10
min.

When the time of exposure/recovery were fixed in
10 min and using a NO, with the concentration of 700
ppm the H,TPP sensor obtained at 15 mN.m’l presented
a general tendency to the adsorption during the
experiment that is attributed to the presence of vacancy
sites to reaction and to the pressure of deposition. The
CoTPP sensor that are obtained at 5 mN.m’l presented a
general tendency to the dessorption during the
experiment and this different result is attributed to the
non disposibility of sites for adsorption and problably a
minor thickness of obtained film. The pressure and the
area per molecule are the principal factor for the
structural organization of the molecules on the LB films,
the results of adsorption/dessorption reflects the general
response of the two sensors to this factors.

For a CoTPP sensor the comparisson between the
mass adsorbed and the variation in the absorbance
revealed a discreet variation for the UV-vis absorbance.
This results may be indicative of formation of small
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aggregated particles that is in accordance with a similar
porphyrin derivative (nitro) studied by Dunbar and
cooworkers 2008. [11]
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8. Sugestoes para trabalhos futuros

Estudar materiais, principalmente os surfactantes, de modo a alterar as areas por
molécula do H,TPP e CoTPP de modo a verificar se isto trara um aumento de
sensibilidade para concentragdes abaixo de 7000 ppm compatibilizando a sensibilidade

UV-vis com a sensibilidade de adsor¢ao verificada.

Estudar dinamicamente a exposi¢ao UV-vis x adsor¢do/dessor¢ao para outros materiais
porfirinicos de modo a encontrar materiais que tenham variacdo de absor¢do da banda

Soret com tempos tsg € tog possibilitando correlagdes entre os dois fatores.

Executar estudos de AFM de modo a verificar as alteragdes estruturais que
acompanham as exposi¢des ao gas NO, de modo comprovar que existem tais alteragdes
e melhorar o entendimento dos mecanismos de sensibilidade das moléculas H,TPP e

CoTPP.

Estudar para diferentes concentragcdes a espessura das camadas de H,TPP ¢ CoTPP
através da medida de massa feita por sensores montados em QCM’s correlacionando

com a absorbancia medida e comprovando através das medidas diretas de AFM.

Utilizar sensores otimizados para baixas concentragcdes para monitoramento ambiental

dinamico através do uso de técnicas LB e LS.
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11. Anexos

11.1 Estudo do pH da agua deionizada

Conforme Galster [1991], as vezes parece impossivel determinar o valor do pH da agua
deionizada, mas ela possui pelo menos ¢ = 107 mol.L" de ions hidrogénio e ions
hidréxido e uma condutividade de cerca de 0,0641 pS/cm a 25°C. Esta baixa
condutividade causa um aumento na resisténcia da junc¢do de liquido como resultado da
difusdo reversa da amostra. A falta de controle do pH e sua alteragdo com o tempo
devido a absor¢do de CO, [Galster 1991], fazem com o tempo seja um fator a ser
considerado durante as deposigdes ja que por estar exposta ao ar, a superfice aquosa

tendera a entrar em equilibrio com o meio circundante.

Apo6s ser colhida a agua deionizada (500 mL) foi monitorada em seu pH numa
temperatura que variou entre 22 °C e 25 °C e confirmou-se, conforme Galster [1991],
que a tendéncia, com o passar do tempo, ¢ a redugdo do seu pH, que pode estar
associada a absor¢do de CO; ¢ a formagdo do acido carbdnico. Existe uma tendéncia a

estabilizagdo entre o pH 5 e o pH 6 ap6s cerca de 40 minutos (Figura 11.1).
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Fig. 11.1 - Estudo da influéncia do tempo no pH da dgua deionizada.
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11.2 Estudo da sensibilidade do n-Hexano exposto ao gas NO; por borbulhamento.

A Figura 11.2 mostra o experimento de borbulhamento de NO; em 2,5 mL de n-Hexano

evidenciando que este solvente possui sensibilidade a este gas.
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Comprimento de onda (nm)

Figura 11.2 — Andlise de sensibilidade do n-Hexano exposto ao borbulhamento de NO; :

a) referéncia, b) 2 mL, ¢) +1 mL, d) +1 mL e e¢) +1 mL.

A banda situada entre 308 nm e 400 nm possui um pico evidente em 342 nm que foi

monitorado para verificar a tendéncia as exposi¢des sucessivas ao gas NO,.

11.3 Estudo da sensibilidade do CHCIl; exposto ao gas NO; por borbulhamento.

A Figura 11.3 mostra o experimento de borbulhamento de NO, em 2,5 mL de CHCl;
evidenciando que este solvente possui sensibilidade a este gés. Na faixa entre 300 nm e
400 nm ficou evidente o aparecimento de cinco bandas em torno de 323 nm, 333 nm,
344 nm, 357 nm e 370 nm e uma inflexdo em torno de 390 nm. Estas bandas estdo

associadas a presenga do cloroférmio.
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Figura 11.3 — Analise de sensibilidade do n-Hexano exposto ao borbulhamento de NO; :

a) referéncia, b) 2 mL, ¢) +1 mL, d) +1 mL e e) +1 mL.

11.4 Programas para calculadoras HP-48G/49G/50G

11.4.1 Programa Hess:

Objetivo: Calcular o volume final para diluicdo de uma solugao.

Variaveis

ci concentragdo inicial [Moles.L™].
cf concentracdo final [Moles.L"].
vi volume final [uL].

vf volume final [uL].

Sub-rotinas

HESS {O programa solicita a entrada de dados em determinadas unidades}

<<

CLLCD “INFORME” {“Volume final [uL]:” “Conc. Final [M]:” “Conc. Inicial [M]:” }
{14} {} {} INFORM DROP OBJ-> DROP Entrl Mostral
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>>

ENTRI1 { O programa armazena as variaveis inseridas em variaveis globais}

<<

‘ci” STO ‘cf” STO ‘vf STO cfvf*ci/

>>

MOSTRAT1 {Saida de dados — O programa mostra o volume final para dilui¢do}

<<

CLLCD “Volume inicial “=>STR SWAP +“ ul” + MSGBOX

>>

11.4.2 Programa Massa:

Objetivo: Calcular a massa em gramas a ser adicionada em um determinado volume

dado em mililitros para obtengao de determinada relagdo molar da solugao.

Variaveis:

MT Massa total [g]

VT Volume total [mL].

PM Peso molecular [g/mol].
MM Relacao molar [M]

Sub-rotinas

Massa {Chamadas de entrada e saida de dados e calculo da massa em gramas}

<<

Entrl > PM MM VT

<<
MM VT .001 * PM * * ‘MT’STO Mostral
>>

>>



Entrl {Entrada de dados do programa}

<<
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“INFORME” {“Volume total [mL]:” “Relacao molar [M]:” “Peso molecular [g/mol]”}

{147} {} {} INFORM DROP OBJ> DROP

>>

Mostral {Saida de dados}

<<

CLLCD “Massa “7FIX 2STR MT + “ g” + MSGBOX STD

>>

11.4.3 Programa Massa Molecular:
Objetivo: Calcular a relagdo molar para uma massa qualquer adicionada a um

determinado volume.

Variaveis

MT Massa total [g]

VT Volume total [mL].

PM Peso molecular [g/mol].
MM Relagdo molar [M]

Sub-rotinas

Masmo3 { Chamadas de entrada e saida de dados e calculo da massa molecular}

<<
Entrl > MT VT PM
<<

MT PM /.001/.001/VT/‘MM’STO MOSTRAI

>>

>>
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ENTRI1 {Entrada de dados do programa}

<<
“INFORME” {“Massa total [g]:” “Volume total [mL]:” “Peso molecular [g/mol]”}
{14} {}{} INFORM DROP OBJ-> DROP

>>

MOSTRALT1 {Saida de dados}

<<

“Massa Molecular* MM 2 STR “mM” + + CLLCD MSGBOX

>>
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11.5 Tabela de resultados
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