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Figura 77. Experimentos de marcagdo com células de cancer de mama (MCF-7) marcadas 43

com BTDImAc. Imagens A,B e C correspondem a amostras fixadas e D,E e F amostras
sem tratamento fixador. A propriedade de dupla emissdo de fluorescéncia mostrou como
imagens verdes A e D e imagens azuis B e E. BTDImAc foi acumulada perto de vesiculas
celulares esféricas perto da membrana plasméatica ou mais no interior das células em
direcdo ao nucleo, setas brancas na imagem D. Também foi observado um sinal mais
intenso fluorescente em amostras fixadas em formalina. No entanto, estas amostras também
mostraram coloracdo fluorescente dispersa através do citoplasma, imagem A. Imagens de
A, B, D e E mostraram um padrédo fluorescente a partir do BTDImMACc e as imagens C e F
mostram os aspectos morfolégicos normais para estas células por microscopia de contraste
de fase. Barra referéncia de escala de 25 pum.
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RESUMO

A presente tese € dividida em dois capitulos: o primeiro capitulo descreve a sintese de
nanoparticulas (NPs) de Ta,Os a partir de liquidos iénicos (LIs) hexaclorotantalato de 1-n-alquil-
3-metilimidazolio (alquil = butil: BMI.TaCls, decil: DMI.TaClg) e sua aplicagdo na fotogeracao
de gés hidrogénio a partir da decomposi¢do da molécula de agua (processo water splitting). Esta
rota visa utilizar as propriedades intrinsicas dos LIs para atuarem como agentes precursores e
estabilizantes na formacéo de espécies nanometricas de Ta,Os. Por MET verificou-se que as NPs
preparadas através da hidrolise dos adutos BMI.TaClg e DMI.TaClg apresentaram diametro
médio de 8 e 2 nm, respectivamente, indicando uma influéncia significativa do cétion do LI na
formacdo e estabilizacdo das NPs. A analise de MET no modo difracdo de elétrons revelou que
as NPs de Ta,Os como preparadas sao cristalinas, embora as analises de DRX indiquem a
presenca de um material amorfo. A otimizacdo dos pardmetros de sintese e fotocatalise (agente
de sacrificio, quantidade de catalisador) gerou uma maximizacdo na fotoproducdo de H,. A
amostra DMI 1:0,5 apresentou uma excelente atividade fotocatalitica na geracao de H, utilizando
etanol como agente de sacrificio (eficiéncia quantica aparente de 17% e taxa de fotogeracdo de
H, de 7,2 mmol H,.ht.g?). As atividades fotocataliticas das NPs de Ta,Os como preparadas
foram superiores quando comparadas as amostras calcinadas. Estes resultados podem estar
relacionados a presenca de LI remanescente nas amostras, o qual gera regides hidrofilicas
facilitando a aproximacédo das moléculas de agua nos sitios ativos do catalisador e favorecendo a
reacdo fotocatalitica, enquanto que nas amostras calcinadas ocorre a perda do LI apds o
tratamento térmico. Na tentativa de aumentar a producdo de H, foi realizado uma deposicdo de
nanoparticulas de Pt pela técnica de sputtering sobre a superficie das NPs de Ta,Os. A amostra
DMI 1:0,5 Pt foi capaz de aumentar a taxa de producdo de H, em 30% (9,2 mmol H,.h™".g™)
durante o processo de water splitting.

O segundo capitulo apresenta a sintese, caracterizacao e estudo fotofisico de novos derivados
do nacleo 2,1,3-benzotiadiazola (BTD) fluorescentes com pontencial aplicacdo como marcadores
celulares. Para isso, foram sintetizados quatros corantes que contém em sua estrutura anéis de
imidazolio ligados a um ndcleo BTD que é responsavel pela fluorescéncia destes compostos. A
obtencdo do 4,7-bis-(imidazolio-3-il)-2,1,3-benzotiadiazol (BTDIm) foi realizada a partir da
reacdo de acoplamento entre BTD e o imidazdlio em presenca de uma base, com rendimento de
82%. Os demais compostos foram sintetizados a partir da 4,7-bis-imidazol-2,1,3-benzotiadiazola

e reagdes de alquilagdo com iodeto de metila, acido cloridrico ou acido cloro-acético, produzindo
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respectivamente os sais: iodeto de 4,7-bis-metilimidazoélio-2,1,3-benzotiadiazola (BTDImMe),
cloreto de 4,7-bis-(imidazélio-3-il)-2,1,3-benzotiadiazol (BTDImH), cloreto de 4,7-bis-
acidoaceéticoimidazdlio-2,1,3-benzotiadiazola (BTDImACc) em rendimentos de 87%, 70% e 38%,
respectivamente. Os corantes foram caracterizados por 1V, RMN 'H e *C, ESI-MS e anélise
fotofisica por UV-Vis e emissdo de fluorescéncia. Os compostos sintetizados foram testados
como marcadores celulares. O melhor resultado foi obtido com o composto BTDIm, o qual se

mostrou um marcador altamente seletivo para lisossomos com excelente sinal de fluorescéncia.
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ABSTRACT

The present Thesis is divided in two chapters: the first one describes the synthesis of Ta,Os
nanoparticles (NPs) from 1-n-alkyl-3-methylimidazolium hexachlorotantalate (alkyl = butyl:
BMI.TaClg, decyl: DMI.TaClg) ionic liquids (ILs) and their application in the photogeneration of
hydrogen gas from the decomposition of water molecule (water splitting process). By this route
it is desired the use of intrinsic properties of ILs to act as precursors and stabilizing agents in the
formation of nanosized Ta,Os particles. TEM analyses showed that NPs prepared from the
hydrolysis of BMIL.TaClg and DMI.TaClg have mean diameters of 8 and 2 nm, respectively,
indicating a significant role of the IL cation on the formation and stabilization of the NPs. In the
electron diffraction mode, TEM revealed that the as-prepared Ta,Os NPs are crystalline,
although the XRD suggested the presence of amorphous material. The optimization of the
synthesis parameters and photocatalysis (sacrificial agent, catalyst amount) gives maximization
in the hydrogen photoproduction. The sample DMI 1:0,5 showed an excellent photoactivity in
the hydrogen generation using ethanol as sacrificial agent (apparent quantum efficiency of 17%
and hydrogen production of 7,2 mmol H,.h™.g™). The photoactivities of the as-prepared Ta,Os
NPs were superior to those obtained for the thermal treated samples. These results can be related
to the presence of remained IL in the samples, which provides hydrophilic regions helping in the
water molecule approach to the catalyst active sites favoring the photocatalytic reaction, while in
thermal treated samples there is a loss of IL after the treatment. In order to improve the hydrogen
production, Pt NPs were deposited by sputtering technique onto the surface of Ta,Os NPs. The
sample DMI 1:0,5 Pt was capable to increase the hydrogen production up to 30% (9,2 mmol
H,.h™.g™) during the water splitting process.

The second chapters presents the synthesis, characterization and photophysics study of new
fluorescent compounds derived from the 2,1,3-benzotiadiazole (BTD) moiety with potential
application as cell marker. For this purpose, it was synthesized four dyes that contain
imidazolium rings attached to the BTD moiety, which is responsible for the fluorescence of these
compounds. 4,7-bis-imidazole-2,1,3 -benzotiadiazole (BTDIm) was obtained from the coupling
reaction between BTD and imidazole in the presence of a base, giving 82% in yield. The other
compounds were synthesized from the 4,7-bis-imidazole-2,1,3-benzotiadiazole and alkylation
with iodomethane, chloridric acid and chloroacetic acid, giving the salts: 4,7-bis-
methylimidazolium-2,1,3-benzotiadiazole iodide (BTDImMe), 4,7-bis-imidazolium-2,1,3-

benzotiadiazole chloride (BTDImH) e 4,7-bis-aceticacidimidazolium-2,1,3-benzotiadiazole
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chloride (BTDImAC) in yields of 87%, 70% and 38%, respectively. The dyes were characterized
by IR, NMR *H and °C, ESI-MS and photophysics analysis by UV-Vis and fluorescence
emission. The compounds were tested as cell biosensors. The best result was obtained with the
compound BTDIm, which was highly selective for the lisossomes and showed excellent

fluorescence signal.
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Capitulo 1



1 INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, com a crescente demanda por energia e a preocupacdo com 0 meio
ambiente, intensificou-se a procura por fontes de energia limpas e renovaveis. A exploracéo
dessas fontes, tais como energia como energia solar, edlica e geotérmica, tem se mostrado uma
alternativa viavel para garantir o crescimento econdémico dos paises, sem prejuizo a0 meio

ambiente.

A luz solar é a fonte de energia renovavel mais abundante no mundo. A poténcia média da
radiacdo solar que incide na terra é de 1000 W/m?, excedendo em 10.000 vezes'? a demanda da
energia mundial durante um ano. Praticamente inesgotavel, a energia provida do sol é
fundamental para o ciclo de vida na terra, e pode ser transformada das mais variadas maneiras.
Além disso, a energia solar é limpa, ndo monopolizada, e sustentavel. O Unico inconveniente é a
sua irradiacdo intermitente, que além de depender do turno diurno, também € influenciado pela
condicdo meteoroldgica. Portanto, a capacidade de capturar, converter e armazenar a energia
solar para uso posterior é o principal objetivo dos pesquisadores atualmente. O Brasil® apresenta
um grande potencial para a producdo de energia solar, uma vez que, demonstra insolacdo média
anual superior a muitos paises da Europa, onde ja existem usinas de energia solar em pleno
funcionamento. Um dos desafios é transformar os raios solares em outras formas de energia
como térmica, quimica ou elétrica. Painéis fotovoltaicos sdo uma das mais promissoras fontes de
energia renovavel, onde a principal vantagem é a quase total auséncia de poluicdo. No entanto,
uma grande limitacdo dos dispositivos fotovoltaicos é o alto custo na linha de producdo dos
painéis, devido a pouca disponibilidade e preparacdo de materiais semicondutores. Com o
objetivo de contornar este problema, células solares de terceira geragdo tém sido desenvolvidas,
as chamadas células solares organicas as quais sdo sensibilizadas por corantes. Contudo, estes

dispositivos ainda ndo apresentam eficiéncia suficiente para ampla comercializacao.

Uma outra utilizacdo da abundante radiacdo solar é na producdo de hidrogénio, que pode ser
usado para produzir eletricidade através das células a combustivel. O hidrogénio* é denominado
“combustivel do futuro” devido a sua queima produzir apenas agua como subproduto.
Praticamente todo o hidrogénio comercializado hoje é produzido a partir do gas natural, que é
um combustivel féssil, ndo renovavel e de alto custo. Outro fator importante € o armazenamento
e transporte do hidrogénio, que € um gas altamente inflamavel e de dificil armazenamento. O
limite de inflamabilidade do H, no ar varia de 4% a 75%, sendo mais perigoso quando confinado

em recipientes fechados.” Portanto, o desenvolvimento de novas tecnologias que gerem H. de
2



forma limpa, sustentavel e com custos competitivos é de extrema importancia. Em 1972,
Fujishima e Honda® mostraram a viabilidade de se produzir H, pelo processo fotoeletroquimico
através da quebra da molécula de &gua gerando H, e O,. Este se diferencia dos processos mais
antigos e tradicionais de eletrolise da &gua, pois a radiacdo solar excita um eletrodo
semicondutor a base de NPs de didxido de titanio (TiO,), no qual ocorre a geracdo do par
elétron/buraco no TiO, sem a necessidade de utilizagdo de um potencial externo necessario para
a eletrélise convencional. Desta forma, muitos trabalhos’® tém sugerido a fabricagdo de
diferentes 6xidos metélicos semicondutores como, por exemplo, Ta,Os, TasNs, TaON, ZrO,,
Fe,03, Nb,Os e VO, para fotogeracio de H,.>** Oxido de tantalo (Ta,Os) tem sido estudado por
décadas pelo fato de ser um semicondutor com amplo band gap, 3,8 - 4 eV.™>* O Ta,05 é um

1819 ¢ poa

importante material com um alto indice de refracdo,"’ alta constante dielétrica
estabilidade quimica.?’ Essas caracteristicas o tornam um material tecnologicamente importante
por ser matéria prima usada em revestimentos de superficie anti-refletiva,®® sensores,?
capacitores e em particular, o Ta,Os tem um alto desempenho como fotocatalisador®® para a

producdo de H, via reacdo water splitting.

A escolha do método de sintese de um semicondutor é fundamental para um bom desempenho
do material em uma aplicacdo fotocatalitica. O controle da forma e geometria de um
fotocatalisador nanoestruturado pode influenciar na sua area superficial, sitios ativos e textura da
superficie. A fase cristalina e o grau de cristalinidade das nanoparticulas (NPs) sdo também
fatores importantes a serem considerados na otimizacdo de um sistema. Estudos recentes tém
mostrado que para varias aplicacfes como células solares, fot6lise, fotoeletrolise, fotodegradacao
de poluentes e farmacos, a fase cristalina, a pureza do material e o tamanho dos cristais sdo
fatores que influenciam na eficiéncia do sistema®. Estes fatores podem levar a alteragdes nas
bandas de energia, tempo de vida do par elétron-lacuna ou na mobilidade eletrdnica (caminho
livre médio). A dimensionalidade de materiais em escala nanométrica é tipicamente definida
entre 1 e 100 nm com diferentes formas e geometrias, tais como, nanoparticulas,?® nanofios,?®?’
filmes finos?® e nanotubos.?® Essas NPs de ¢xidos semicondutores exibem propriedades fisico-
quimicas intrinsecas, que dao origem a muitas aplicacGes em diversas areas, tais como Optica,
eletronica, fotdlise, fotoeletrolise, varias aplicacdes biomédicas, entre outras. Entretanto, existe a
necessidade da utilizacdo de determinados compostos para propiciar uma estabilizacdo efetiva
destes materiais nanométricos evitando sua agregacdo em solucdo. Neste contexto, liquidos
idnicos (LIs) possuem varias caracteristicas interessantes para a sintese de nanomateriais.***° De
fato, LIs baseados no cation 1,3-dialquilimidazolio (Figura 1) provaram ser um meio adequado
para a preparacéo e estabilizacdo de uma infinidade de nanomateriais inorganicos.*®*° Estes Lls
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séo capazes de propiciar uma estabilizacéo eletrostatica e estérea destes nanomateriais, tendo em
vista sua composicdo inteiramente de ions, estrutura de cations/anions e organizacdo 3D
supramolecular. LIs apresentam estruturas pré-organizadas principalmente por meio de ligacoes
de hidrogénio que induzem direcionalidade estrutural (efeito entrépico).’® Acredita-se que esta
direcionalidade estrutural imposta pelo LI pode ser mais eficaz na geracdo de nanomateriais
quando o proprio LI atua como precursor. Além disso, 0s nanomateriais assim formados podem

ter uma estrutura hibrida com a incorporacao fisica e/ou quimica do L1I.

R = metil, etil, "Bu, decil, octil, decil
X= Cl, BF4, PF6, (CF3SOZ)2N

Figura 1. Estrutura de LIs imidazélios normalmente empregados na sintese de nanomateriais.

Nesta tese de doutorado sdo apresentados os resultados referentes a sintese e caracterizacdo de
NPs de Ta,Os obtidas pela hidrolise controlada de novos LlIs organotantalatos. Estas NPs foram
utilizadas como fotocatalisadores para producdo de H; pelo processo de water splitting (WS).
Para fins comparativos, testou-se ainda a atividade fotocatalitica de um sistema contendo NPs de
Pt suportadas em Ta,Os para avaliar o efeito da presenca de NPs metalicas no processo de

producdo de H,.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A utilizacdo de energias renovaveis pode reduzir as emissdes globais de gases de efeito estufa
e suprimir o aumento da demanda energética, pois o crescimento da populagdo e o
desenvolvimento global ditam o ritmo do consumo energético mundial que hoje esta baseado em
combustiveis fosseis. O consumo energético mundial atual esta na ordem de 13 TW de poténcia,
ou seja, 4 x 1020 J de energia, o que pode mais que dobrar para 30 TW até o ano de 2050.*
Atualmente, combustiveis fosseis representam 80% do consumo energético mundial, restando
apenas 20% a serem distribuidos em energias provindas das marés, edlicas, hidrotérmicas,

termoelétricas, nucleares, fotovoltaica e fotocatalitica.*?

A necessidade de encontrar fontes de energia renovaveis, tem aumentado rapidamente nos
altimos anos. A utilizacdo da radiacdo solar é uma alternativa de energia limpa, abundante e
renovavel. A poténcia da radiacdo solar incidente sobre a superficie da terra é de 1000 W/m?,
excedendo em 10.000 vezes a demanda de energia mundial em um ano. A Figura 2 mostra a

distribuicdo da energia solar incidente na superficie da terra.
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Figura 2. Espectro da energia solar em fungdo do comprimento de onda dos fétons.

Aproximadamente metade da energia emitida pelo sol é luz visivel e o restante €

infravermelho e radiagéo ultravioleta.



A utilizacdo da radiacdo solar hoje se da principalmente atraves dos painéis solares para
aquecimeto de agua, painéis fotovoltaicos e producdo de hidrogénio pela reacdo de water

splitting, aplicado em células eletroquimicas, que convertem a energia solar em eletricidade.

Dentre as fontes alternativas de energia, o hidrogénio® é uma opcéo atrativa, pois possui
elevada energia por unidade de massa e sua combustdo ndo gera contaminantes, mas apenas
agua. Dentre os principais métodos de producdo de hidrogénio em escala comercial, encontra-se
a reforma a vapor de petroleo e gas natural, e a gaseificacdo do carvdo, que juntas correspondem
a cerca de 95% da producéo total de hidrogénio. Contudo, diversos processos estdo em fase de
pesquisa e desenvolvimento, apresentando enorme potencial para uma producao mais sustentavel

34-36

de hidrogénio, como por exemplo a reforma catalitica e gaseificacdo de biomassa,®’ os

38,39

processos bioldgicos e 0s processos fotocataliticos, onde hidrogénio e oxigénio podem ser

fotogerados estequiometricamente de acordo com a seguinte reacao (1):

HOq ——> Hyg + %Oy AGC p9ek = +237 kJ.mol™ @

Devido a natureza dos processos fotocataliticos, estes vém sendo amplamente investigados e
vém surgindo como uma alternativa promissora para a producdo de hidrogénio de elevada
pureza. Como ja mencionado, a viabilidade de produzir hidrogénio por processos fotocataliticos
foi apresentada na década de 70 por Fujishima e Honda. Eles demonstraram a producédo de H, e
O, pelo processo de fotoeletrdlise da agua utilizando TiO, como eletrodo. A partir desse trabalho
pioneiro, diferentes materiais foram testados como fotocatalisadores. Recentes estudos
apresentam a fotdlise como outra possibilidade para producéo de H..*® Esse método, diferente da
fotoeletrolise, utiliza somente a radiacdo solar como fonte de energia, sem a necessidade da
aplicacdo de potencial externo. A producdo de H, a partir da quebra completa da molécula de
4gua através de processos fotocataliticos® pode ser considerada como um processo semelhante a

|24

da fotossintese natural“* (Figura 3). A energia da radiacdo eletromagnética deve ser absorvida

por um material semicondutor promovendo a reacéo de formagéo de H, e O,.%
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Figura 3. Fotossintese por plantas verdes e fotolise da dgua (water splitting) como fotossintese artificial. Figura

adaptada da referéncia*.

A energia livre de Gibbs necesséria para a conversdo de uma molécula de H,O em H; e %2 O,
sob condicdes padrio é AG® = +237 kJmol™, o que, de acordo com a equagdo de Nernst,
corresponde a AE® = 1,23 V por elétron transferido. Para utilizar um semicondutor e luz solar
como propulsores para essa reacdo, o semicondutor deve absorver a luz solar com energias de
fotons > 1,23 eV .

A estrutura eletrdnica de um semicondutor desempenha um papel fundamental na fotocatalise.
Ao contrario de um condutor, semicondutores tem uma estrutura de bandas no qual a banda de
conducdo (BC) é separada da banda de valéncia (BV) por um intervalo de energia adequado para
cada semicondutor. A diferenca entre as energias das bandas de valéncia e conducdo é
denominada de band gap (Ey). Quando o semicondutor € excitado com fotons de energia igual
ou superior ao seu band gap (Eg), 0s elétrons de valéncia, responsaveis pelas ligagdes quimicas,
sdo promovidos da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC). Os elétrons na BC e

os “buracos” na BV fotogerados sdo os promotores das reacdes de reducao e oxidagdo (Esquema
1).



BC !/\2 H'

H/H,20eV. A

0,/H 02+ 123eV |
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1/2 0+ 2H"
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Esquema 1. Geragdo e transic&o de um para elétron-buraco na estrutura de bandas do fotocatalisador.?

REDUCAO: 4H' + 4elétrons ——» 2H, E°=0eV (PpH=0) (2

OXIDACAO: 2H,0 —— 0, + 4H*  E°=123eV (pH=0) (3)

Assim, se quatro fétons com energia superior a 1,23 eV forem absorvidos pelo fotocatalisador
e promoverem os fotoelétrons e fotoburacos até a superficie do semicondutor, duas moléculas de
H. e uma molécula de O, podem ser produzidas. Para que ocorra a separa¢do de H,O em H, e %2
O, pela fotdlise através de um semicondutor e luz solar, é necessario que o semicondutor tenha
bandas de energia localizadas adequadamente. A banda de conducdo (BC) deve estar localizada
a um potencial mais negativo do que o potencial de redugdo de H*/ H, (0 eV, pH = 0), enquanto
que a banda de valéncia (BV) deve estar posicionada mais positivamente do que o potencial de
oxidacdo da H,0/O, (+1,23 eV, pH=0).>* A Figura 4 apresenta exemplos de diferentes
semicondutores comparando os potenciais da BV e BC dos semicondutores e seus band gap com

os potenciais de reducdo do H* e potencial de oxidagéo da H,O.
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Figura 4. Band gap e potenciais das bandas eletronicas de diversos semicondutores com o potencial de oxidagdo e
24,41

reducdo da agua (pH = 0).

De acordo com a Figura 4, os semicondutores TiO2(R), WO;3; e Fe,O3 ndo tém as bandas de
energia adequadamente posicionadas, pois a banda de conducdo estd localizada mais
positivamente em relacdo ao potencial de reducio de H*/ H,, logo ndo tendem a produzir Ho.
Outro fator importante é que o semicondutor deve possuir estabilidade quimica para ndo
comprometer suas propriedades fotocataliticas. Por exemplo, CdS e CdSe sofrem fotocorrosdo
devido aos anions serem facilmente oxidados causando degradacédo desse fotocatalisador e por
consequéncia perda da atividade fotocatalitica. O Si € o semicondutor mais utilizado para
fabricacdo de células solares com eficiéncia de até 40%. Porém, para a fotdlise o Si ndo
apresenta nenhuma atividade fotocatalitica, ja que o seu band gap é menor que o minimo tedrico
para reduzir e oxidar a agua (1,23 eV). Especificamente, o pentoxido de tantalo (Ta,Os)
apresenta excelente estabilidade quimica em meios aquosos e posicionamento adequado das
bandas de valéncia e conducdo, o que o torna um fotocatalisador promissor para a fotélise da

agua (water splitting).

O Ta,0s tem uma estrutura cristalina ortorrdmbica que inclui 22 &tomos de Ta e 55 4tomos de
O na célula unitaria. A estrutura do cristal consiste em octaedros de TaOg e bi-piramides
pentagonais de TaO;. O octaedro e as bi-pirdmides pentagonais apresentam distor¢des fazendo
com que aparecam muitas vezes vacancias de oxigénio. A Figura 5 mostra uma representacao da
estrutura cristalina do Ta,Os. As linhas verticais e horizontais em destaque, em preto, Sdo 0s

eixos a, b e ¢ da célula unitéaria, com os parametros de rede de a = 43,997, b = 3.894 e ¢ = 6.209

A 42,43



Figura 5. Estrutura cristalina ortorrombica do Ta,Os,

O Ta,0s nanoestruturado poder ser obtido por uma variedade de técnicas®® como sol gel,
sputtering, processo hidrotérmico, reacdo do estado sélido, templates e anodizacdo. Entretanto,
existe a necessidade da utilizacdo de determinados compostos para propiciar uma estabilizacdo
efetiva destes materiais nanométricos evitando sua agregacdo em solucdo. Neste contexto,
liquidos i6nicos (LIs) possuem Vvérias caracteristicas interessantes para a sintese de

nanomateriais.*>%°

Uma nova classe de compostos denominados de liquidos iénicos (sais fundidos) surge como
potenciais estabilizantes e/ou promotores na formacdo de espécies coloidais metélicas. Liquidos
ibnicos ou sais fundidos (sais liquidos a temperatura ambiente) baseados no cation imidazolio
apresentam propriedades bastante atrativas, tais como: baixa densidade e viscosidade, alta
estabilidade térmica e quimica, baixa pressdo de vapor, e suas propriedades fisico-quimicas
podem ser moduladas através de mudancas nos grupos alquila do cation imidazélio."® Estes sais
fundidos se diferenciam dos sais classicos em pelo menos um importante aspecto: eles
apresentam estruturas pré-organizadas principalmente através de ligacGes de hidrogénio que

induz direcionalidade estrutural (ver Figura 6).

Figura 6. Arranjo tridimensional do LI 1,3-dialquilimidazélio mostrando os canais onde os anions (esferas) estdo

acomodados.®
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O modelo proposto de estabilizacdo das nanoparticulas em liquidos i6nicos consiste na
participacdo de agregados anionicos do liquido rodeando a superficie metalica da particula
promovendo uma estabilizacdo estérea e eletrénica, evitando a aglomeracdo do material (Figura

7).
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Figura 7. Modelo proposto de estabilizagdo das nanoparticulas de metais de transi¢do por liquidos ibnicos
imidazélios.

Oxido de tantalo (Ta,Os) tem sido usado em muitos sistemas fotocataliticos por ser um
semicondutor com uma boa estabilidade quimica e amplo bang gap (Eg = 4,0 eV), sendo ativo
somente na faixa do espectro UV. Portanto, a fim de aperfeicoar os processos envolvidos na
dissociacdo da agua pela reacdo de water splitting sob irradiacdo de um determinado
comprimento de onda, os fotocatalisadores devem apresentar certas propriedades, como: um
band gap superior a 1,23 eV, minimizar as perdas de energia relacionada ao transporte e
recombinacdo de cargas fotoexcitadas e uma boa estabilidade quimica em ambientes aquosos.
Dentre esses requisitos, a rapida recombinacdo dos elétrons e lacunas fotogerados, tem sido um
limitante para diversos semicondutores. Da absor¢do do foton pelo semicondutor até a reducéo
do H” existem estagios caracteristicos que ocorrem em intervalos de tempo distintos: 1)
formacdo do par elétron-buraco através da absorcdo da radiacdo eletromagnética pelo
semicondutor; 2) difusdo do fotoelétron e fotoburaco até superficie do semicondutor; 3) reac6es
de reducdo do H' e oxidacdo da é&gua. Os estagios 1, 2, e 3 ocorrem em intervalo de
fentossegundos, picossegundo e microssegundos, respectivamente. As diferencas de velocidade
entre os estagios acabam favorecendo a recombinacéo do par e —h*.** Além da recombinacéo do
par elétron-buraco, a recombinagdo do H* com o OH™ também ocorre dificultando ainda mais a
utilizacdo dos semicondutores em &gua pura. A adicdo de doadores de elétrons (agentes de
sacrificio) para reagir irreversivelmente com as lacunas fotogeradas na BV é uma tatica para
aumentar o tempo de existéncia do par elétron/lacuna (exciton) fotogerados, resultando em maior

11



eficiéncia do sistema. Como exemplos de agentes de sacrificio pode-se mencionar: etanol,

metanol, glicerol (subproduto da sintese do biodiesel), entre outros.

banda de condugﬁoﬁ}[z
H,O

2

(o]
banda de valéncia G‘ﬁ X
alcool,

s 5032'
(agente redutor)

Esquema 2. Reacdo de water splitting na presenca de agentes de sacrificio.*

Quando uma reacédo fotocatalitica é realizada numa solucdo aquosa contendo um agente de
reducdo, ou seja, doadores de elétrons para a banda de valéncia, tais como o etanol e ions de
sulfeto, as lacunas fotogeradas oxidam irreversivelmente o agente redutor ao invés da agua,
facilitando assim a reducdo da &gua pelos elétrons na banda de conducdo como mostrado no
Esquema 2. Ao fotooxidar o agente de sacrificio na banda de valéncia, elétrons sdo doados para a
banda de valéncia, ndo permitindo a recombinacdo entre os elétrons das bandas de valéncia e

conducéo, aumentando significativamente a fotoproducgéo de hidrogénio.

Dentre os diferentes agentes de sacrificio, o etanol apresenta vérias vantagens em relacdo a
disponibilidade de produc¢édo, armazenagem e manuseio com seguranca, além de ser produzido de
maneira renovavel a partir de fontes de biomassa, residuos de agroindustrias ou materiais de
residuos florestais e residuos sélidos urbanos. Além disso, o etanol é produzido em usinas de
acucar e alcool, onde o Brasil € um dos paises de maior investimento tecnolégico na producéo e
consumo. A utilizacdo de etanol como agente de sacrificio vem sendo pesquisada nos tltimos 30
anos.** Muitos trabalhos tém proposto diferentes mecanismos para a fotooxidacéo do etanol
com diferentes produtos na fase liquida e gasosa. Contudo, muitos trabalhos mostram que a
mineralizacdo do etanol na presenca de agua é convertido em CO;, e H, de acordo com a

equacao®® (4):
CoHsOH + 3H,0 ———» 2CO; +6H, 4)

A Figura 8 mostra um possivel caminho para a fotooxidacao do etanol proposto por Lioanos

et al.*®
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Figura 8. Modelo proposto para fotooxidagdo do etanol.*®

De acordo com esse modelo, acetaldeido na fase liquida é produzido pela oxidacao do etanol,
seguida de doacédo de elétrons para a banda de valéncia do semicondutor. Acetaldeido também
pode ser fotoreformado a CO, e H,. Neste trabalho os autores ndo detectaram acido acetico como
proposto por outros trabalhos, no entanto, os autores sugerem que a ndo deteccdo do &cido
acetico é devida a presenca de NaOH no experimento, 0 que converteu &cido acético em acetato
de sodio.*®

Zhu e coautores propuseram que € possivel controlar a cinética de oxidacdo do etanol como
agente de sacrificio na reacdo de water splitting utilizando TiO, como fotocatalisador.*® Foi
mostrado que a superficie do fotocatalisador pode acelerar a difusdo, adsor¢do e dessorcdo de
radicais intermediarios para a reacdo de acoplamento de etanol. Eles sugerem que a oxidacdo do
etanol em um sistema fotocatalitico procede via uma reacdo em cadeia. As moléculas de etanol
adsorvidos na superficie do fotocatalisador sao primeiramente oxidadas em radicais a-hidroxietil
sobre a superficie do catalisador. Os radicais a-hidroxietil sdo subsequentemente oxidados em

acetaldeido, acido acético e CO, pelas lacunas da banda de valéncia, como mostra a Figura 9.

13



. OH difus3o H H -
oM HiC—CH I H,C—C—C—CH; |
acoplamento OHOH |

- - - -

Figura 9. Esquema ilustrativo de um possivel caminho da oxidagao do etanol na superficie de um fotocatalisador.*

Na tentativa de viabilizar a utilizacdo do Ta,Os na fotocatélise, diversas alternativas de
modificacOes estdo sendo estudadas. Essas modificacdes estao relacionadas com as propriedades
elétricas e estruturais do material. O aumento da eficiéncia do semicondutor no fenémeno de
water splitting é dependente da estrutura cristalina, da morfologia, da estrutura de bandas e da
faixa de absorcdo da radiagdo eletromagnética. Diversas modificacbes do Ta,Os vém sendo
intensamente estudadas e relatadas em periddicos cientificos. As mais investigadas sdo dopagem
do Ta,Os com metais e com ndo metais, impregnacdo ou carregamento com particulas metalicas

ou semicondutoras.

Metais de transi¢éo, especialmente os metais nobres como Au e Pt, séo amplamente utilizados
como cocatalisadores eficazes para aumentar a atividade fotocatalitica na producdo de H.
Quando a superficie de um semicondutor é carregada com um cocatalisador, os elétrons
fotogerados na superficie do fotocatalisador migram para a superficie do cocatalisador ficando
“aprisionados”. Esse fato ocorre devido ao nivel de energia de Fermi do cocatalisador estar mais

abaixo que a do fotocatalisador™ como ilustrado na Figura 10.

Figura 10. Transferéncia de carga entre fotocatalisador e cocatalisador.*
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A presenca de um cocatalisador na superficie de um fotocatalisador resulta numa eficiente
separacao e transporte de cargas fotogeradas, aumentando o tempo de vida do par elétron/lacuna

e consequentemente aumentando a eficiéncia de um sistema fotocatalitico.

Recentemente trabalhos tém relatado varios métodos para a preparacdo de NPs metélicas
como Au, Pt, Pd e Ni. Dentre os diversos métodos, os mais utilizados sdo reacdo do estado
solido, deposicdo fotoquimica, técnicas de impregnacdo convencionais e métodos coloidais. No
entanto, em todos os casos, existem deficiéncias para decorar e carregar uniformemente

nanoparticulas na estrutura interna e externa de um fotocatalisador.

A técnica de sputtering™ é uma das diferentes técnicas de deposicéo fisicas a vapor (PVD),
outros exemplos dessa técnica sdo: a técnica de deposicdo por arco catodico, deposicdo por feixe

de elétrons, deposicao evaporativa, deposicéo por laser pulsado entre outros.

A deposicdo por pulverizagdo catddica conhecida como sputtering € muito difundida
cientificamente e utilizada industrialmente em processos de metalizacdo, deposicdo de filmes
finos nanoestruturados e para confeccdes de multicamadas aplicadas para diversas finalidades.
Recentemente foram publicados trabalhos mostrando a possibilidade de utilizar essa técnica para
formacdo de nanoparticulas de Au,>**® Pt, NiO, Pt, Au entre outros,”>>* sobre a superficie de
NPs como cocatalisadores. Este método foi usado recentemente para depositar nanoparticulas
metalicas muito pequenas (0,5 - 5 nm) sobre a superficie de um fotocatalisador.” Através do
controle dos parametros fisicos de sputtering é possivel obter NPs de diferentes formas, tamanho
e distribuigdes de tamanhos sem a necessidade do uso de quaisquer agentes externos de
estabilizacdo ou reducdo. Este método é promissor devido ndo deixar nenhum tipo de residuo
quimico sobre o fotocatalisador e cocatalisador, evitando assim a contaminacdo de sitios ativos

para a fotogeracdo de H,.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho € a sintese de nanoparticulas de o0xido de tantalo a partir de LlIs

contendo anion hexaclorotantalato e sua aplicacao na fotogeragédo de hidrogénio pelo processo de

water splitting.

3.2 Objetivos Especificos

YV V V VYV

>

Investigar o efeito do uso de diferentes liquidos idnicos na sintese das NPs;

Estudar o uso de diferentes quantidades de 4gua na sintese das NPs;

Investigar o efeito do tratamento térmico sobre a morfologia das NPs de dxido de tantalo;
Estudar a atividade fotocatalitica na fotogeracao de hidrogénio pela fotélise da agua;

Otimizacdo das condicdes de fotdlise como: concentracdo de catalisador e concentracdo

de etanol na solucdo fotocatalitica;

>

Quantificacdo dos produtos minoritarios na fase gasosa da reacdo fotocatalitica na

presenca de etanol como agente de sacrificio;

>

Deposicdo de nanoparticulas de Pt na superficie das NPs de dxido de tantalo pela técnica

de sputtering, objetivando o aumento da atividade fotocatalitica para fotogeracdo de hidrogénio.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e reagentes quimicos

Os liquidos iénicos BMI.CI e DMI.CI foram sintetizados de acordo com procedimento ja
descrito®®. O reagente TaCls 99,99% foi adquirido da empresa Alfa Aesar, acetonitrila PA
(Tedia), diclorometano PA (Tedia) e Etanol 95% (VETEC). Todos os solventes e reagentes
foram utilizados como recebidos. Para o sputtering foi utilizado um alvo composto de Pt com
99,999% de pureza (AJA/Internacional) e gas argonio (Ar) com pureza de 99,9999%.

4.2 Sintese dos adutos idnicos

4.2.1 Sintese do Hexaclorotantalato de 1-n-butil-3-metil-imidazoélio (BMI.TaClg)

Primeiramente, o cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMI.CI) foi sintetizado utilizando 1-
metilimidazolio (135 mL, 139 g, 1,69 mol) e 1-clorobutano (260 mL, 228,8 g, 2,47 mol)
dissolvidos em acetonitrila (100 mL) (Esquema 3). Numa reacédo tipica, os reagentes foram
adicionados em um baldo de 2 L, munido de agitacdo magnética e condensador de refluxo. A
reacdo ficou sob aquecimento em banho de 6leo de silicone sob refluxo durante 48 h. Apos,
removeu-se 0 excesso de 1-clorobutano e acetonitrila sob pressdo reduzida e dissolveu-se,
novamente, em quantidade minima de acetonitrila seca para tornd-lo menos viscoso. Esta
solucéo foi adicionada gota a gota, sob atmosfera inerte, sobre acetato de etila, observando-se a
formacdo de um precipitado branco (cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazolio). Retirou-se o
excesso de solvente por decantacao, o solido foi lavado com acetato de etila e seco sob presséo
reduzida (Rendimento: 89%).

\N/\N 3 \N/\N
OV e e, @”“‘3\

80°C
Esquema 3. Sintese do cloreto de 1-n-butil-3-metil-imidazolio.

A anélise de *H RMN do cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazélio obtido apresentou o seguinte
resultado: RMN *H (400MHz, CH3CN): 8/ppm: 0,90 (t, 3H), 1,30 (m, 2H), 1,80 (m, 2H), 3,90 (s,
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2H), 4,22 (t, 2H), 7,49 (s, 1H), 7,53 (s, 1H), 9,74 (s, 1H). Os resultados experimentais estdo de

acordo com os encontrados na literatura.

Posteriormente, sintetizou-se o aduto i6nico BMI.TaClg a partir do liquido iénico BMI.CI e
TaCls sob atmosfera de argonio. Para isto, em um Schlenk adicionou-se (1,0 g,5,72 mmol)
BMI.CI, o qual foi seco em linha de vacuo por trés dias. Em atmosfera inerte (camara de luvas),
adicionou-se (2,05 g, 5,72 mmol) de TaCls ao LI. O sistema permaneceu sob agitacdo por um

periodo de 30 min a 100 °C para a formacéao do aduto (Esquema 4).

\N/\N 3 \N/\N 3
Q™ Ok

cl 100°C TaClg

+ TaC15 —_—

Esquema 4. Sintese do hexaclorotantalato de 1-n-butil-3-metil-imidazélio.

4.2.2 Sintese do Hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metil-imidazo6lio (DMI1.TaClg)

O cloreto de 1-n-decil-3-metilimidazdélio foi sintetizado utilizando 1-metilimidazélio (103,0
g, 1,25 mol) e 1-clorodecano (265 g, 1,5 mol) como representado no Esquema 5. Em um baldo
de 1 L equipado com um agitador magnético e temperatura de 120°C, adicionou-se 0s reagentes
e 0 sistema permaneceu sob refluxo por 48 h. Apds o térmico da reacdo, o produto foi resfriado
até a temperatura ambiente, sendo entdo adicionados 200 mL de acetato de etila, deixando-se a
solucdo sob agitacdo magnética durante 5 minutos. Decorrido este tempo o baldo foi levado ao
freezer para a precipitacdo do DMI.CI. Posteriormente filtrou-se a solugdo, lavou-se o liquido
residual com acetato de etila (2 x 100 mL) e entdo foi seco sob pressdo reduzida (Rendimento:
80%).

N — A R
Y N cl CH;CN N N 5
\——/ \lvl9/ 80°C \®/

Esquema 5. Sintese do cloreto de 1-n-decil-3-metilimidazoélio.

Cr

Ap0s, sintetizou-se o aduto i6bnico DMI.TaClg a partir do liquido iénico DMI.CI e TaCls sob
atmosfera de argonio (Esquema 6). Para isto, em um Schlenk foi adicionado (1 g, 3,88 mmol)
DMI.CI, o qual foi seco em linha de vacuo por trés dias. Em atmosfera inerte (cAmara de luvas),
adicionou-se (1,39 g, 3,88 mmol) de TaCls ao LI. Para a formacdo do aduto idnico, retirou-se o

sistema da camara de luvas e agitou-se por um periodo de 30 min a 100 °C.
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Esquema 6. Sintese do hexaclorotantalato de 1-n-decil-3-metilimidazoélio.

4.3 Sintese de NPs de Ta,Os

Ap0s a sintese do aduto i6nico, dgua deionizada foi adicionada ao sistema nas quantidades de
5 mols (estequiométrica em relacdo ao TaCls) ou 2,5 mols (amostras de NPs denominadas de
RMI 1:1 e RMI 1:0,5, respectivamente). Observou-se a liberagdo intensa de HCI apds a adigdo
de agua aos adutos ibnicos. As reacdes foram mantidas sob agitacdo durante 24 h a 120°C
(Esquemas 7 e 8). Em seguida, o sistema foi dissolvido em acetonitrila (4 mL) e mais 1 mL de
agua foi adicionado com intuito de aumentar o rendimento de Ta,Os. As NPs foram isoladas por

centrifugacdo, lavadas com acetonitrila e secas sob vacuo.

~— /\ 0 T~ /\
TN L Lo 20C L o oma s o N TR
24h
—/  TaCly —/ cr

n=250ub

Esquema 7. Sintese de NPs de Ta,Os a partir de BMI.TaClg variando a quantidade de 4gua adicionada.

\N/\N/i,\‘\ 0°C \N/\N/f\
2 9 ,nH,0 —=2= » Ta,05 + 10 HCl + 2 9

\ / 24h \ /
TaClg cr

n=250ub

Esquema 8. Sintese de NPs de Ta,Os a partir de DMI.TaClg variando a quantidade de &gua adicionada.

Para investigar o efeito do tratamento térmico nas NPs de Ta,Os, como morfologia,
cristalinidade e tamanho de particula, uma série de amostras foram tratadas termicamente em um
forno da marca Lavoisier, a 800 °C, com uma taxa de aguecimento de 5 °C min™ em atmosfera
ambiente por duas horas. Estas amostras tratadas termicamente foram denominadas: BMI 1:1
Calcinada; BMI 1:0,5 Calcinada; DMI 1:1 Calcinada e DMI 1:0,5 Calcinada.

19



43.1 Sputtering de NPs de platina

Com o objetivo de aumentar a atividade fotocatalitica das NPs de Ta,Os foram depositadas
NPs de Pt sobre a superficie das NPs de Ta,Os pela técnica de sputtering. A deposicao das NPs
Pt foi realizada em uma maquina de sputtering fabricada no laboratério L3Fnano. Para a
deposicao das nanoparticulas, foi desenvolvido um sistema de agitacdo mecénico ressonante in
situ para homogeneizar o carregamento das NPs de Pt sobre as de Ta,0s.™

Inicialmente a camara de vacuo da méquina de sputtering foi evacuada a 4x10® mbar, para
remover qualquer tipo de oxigénio do meio. Utilizou-se um alvo de Pt (99,999 % de pureza)
para a deposicdo. A pressdo de trabalho de argdnio foi de 4x10 mbar & temperatura ambiente,
com uma corrente elétrica de 61 mA e tensdo 437 V por um minuto. Estas amostras foram
denominadas: BMI 1:1 Pt; BMI 1:0,5 Pt; DMI 1:1 Pt e DMI 1:0,5 Pt.

4.4 Experimentos para a geracgdo de hidrogénio

As medidas fotocataliticas foram realizadas em um reator fotoquimico desenvolvido no IF-
UFRGS. Todos 0s experimentos para a fotogeracdo de hidrogénio foram realizados sob agitacéo
magnética em um reator de quartzo de parede dupla de 20 mL com vedacdo para reacdes gasosas
constante e com filtro de agua. As reacBes fotoquimicas foram realizadas utilizando 8 mL de
solucdo (6 mL de 4gua e 2 mL de etanol), NPs de Ta,Os (8 mg) e temperatura controlada a 25°C.

Antes de iniciar a fot6lise, a mistura foi homogeneizada em ultrassom por 20 min, apés foi
borbulhado argbnio analitico 5.0 por 10 min com o objetivo de remover qualquer tipo de gas
dissolvido na solucdo. Em seguida, o sistema foi degaseificado numa linha de vacuo/Ar para

iniciar o experimento.
441 Simulador Solar

O simulador solar utilizado nesse trabalho foi desenvolvido pelo laboratério LsFnano. Como
fonte de iluminacdo foi utilizada uma lampada Xe/Hg de 240 W de poténcia da marca Cermax
posicionado a uma distancia de 10 mm da janela de quartzo do reator fotoquimico. Para evitar
aquecimento do reator, utilizou-se circulagdo de agua através das paredes mantendo a solucao
fotocatalitica em temperatura constante de 25 °C por um banho termostatico da marca Thermo-
Noslab RTE7.
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4.4.2 Eficiéncia Quantica Aparente

A eficiéncia quantica aparente da reacdo fotocatalitica para geracdo de H, foi avaliada pela
razdo entre o nimero de moléculas fotogeradas de H, e o nimero de fotons absorvidos. Para
quantificar o a intensidade do fluxo de fotons emitido pela lampada do sistema de iluminag&o no
comprimento de onda 254 nm, utilizou se a técnica de actinometria.>’ A actiometria foi realizada

com a seguinte metodologia:

Inicialmente, foram preparadas em trés balGes volumétricos de 50 mL (balGes 1, 2 e 3),
solucdes contendo 3 mL de acetato de sddio 1 M (CH3COONa), 3 mL de orto-fenantrolina 0,1
% (C12HgN>) e 1 mL de fluoreto de amdnia 1 M (NH4F). Cada baldo volumétrico contendo essa

solucdo foi recoberto com papel aluminio para evitar interferéncia luminosa do meio.

Bal&o volumétrico 1: No baldo volumétrico foi adicionado a solucdo, 10 mL de ferrioxalato

de potéssio sem exposi¢do a iluminacdo e guardado para ser o branco da reacéo.

Baldo volumétrico 2: Na etapa seguinte, foram colocados 10 mL de ferrioxalato de potéssio
no reator de fotdlise de quartzo e exposto em frente a lampada equipada com um filtro 254 nm
de £ 10 nm FWHM (Newport) e irradiada por 60 segundos. Essa etapa foi realizada para que
ocorra a fotodecomposicdo do ferrioxalato de potassio, onde Fe®* é fotoreduzido em Fe?*. Apés
isso, esses 10 mL foram colocados no baldo volumétrico 2. O ferro (Il) produzido pela
fotodecomposicdo do ferrioxalato de potéssio € quantificado através da formacdo de um

complexo com a orto-fenantrolina presente, formando Fe(phen)s>".

Para determinar a eficiéncia quéntica aparente, uma solucdo fotocatalitica foi preparada com
NPs de Ta,Os e irradiada por 45 min com o simulador solar equipado com um filtro de 254 nm.

Foi considerado que 100 % dos fotons que atingiram a superficie das NPs foram absorvidos.

Baldo volumétrico 3: Na etapa final, ou seja apds 45 min de fotdlise, repetimos a mesma etapa
do baldo volumétrico 2, para verificarmos se ha alguma variacdo com o tempo, na emissdo de
fétons pela lampada de Xe/Hg. Apds o término dessas etapas, foram realizadas medidas de
absorbancia de UV/Vis das solugdes dos balGes volumétricos 1, 2 e 3. Usando a absorbancia
dessas solugbes calculou-se a intensidade do fluxo de fotons emitidos pela lampada no

comprimento de onda 254 nm (Equagé&o 5).

Nh(quanta cm™.s?) = d[Fe*'] (5)
dt

%)
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Onde @ representa o rendimento quantico da fotodecomposicéo de Fe** para Fe** com valor
de 1,21 (moléculas de Fe**/quanta). A quantidade de fons [Fe?*] é determinada pela Equacio 6.
[Fe*'] = _Absionm) . V1.V> (6)
10°.V2. I. €510 nm)

Onde: [Fe®*] = Quantidade de fons Fe** formados durante a irradiacéo;

Abss10nm) = absorbancia (em 510 nm) da solugéo actinométrica irradiada por 60 s;
V1 = volume total da solucdo de ferrioxalato de potassio irradiado por 60 s (10 mL);
V, = volume total da solucéo actinométrica (17 mL);

V3 = volume da aliquota retirada da solugdo de ferrioxalato de potéssio apés a irradiacdo (10
mL);

| = caminho Optico da cubeta utilizada para a medida de absorbancia (1,0 cm);

€10 nm) = coeficiente de extingdo do complexo de Fe(phen)s®* para 510 nm (11100 Lmol™
-1
cm);

t = tempo de irradiacéo.
A eficiéncia quantica aparente (¢, ) do sistema fotocatalitico foi calculada de acordo com a
Equacéo 7:

dap=_ 2Nmois(mol.s™) )
Nhv(quanta cm™.s™)

Onde: ¢4o= eficiéncia quantica aparente;
Nmols = NUmeros de mols de H, fotogerados por unidade de tempo;

Np,= nimero de fétons absorvidos por unidade de tempo.

4.4.3 Cromatografia em fase gasosa

Os produtos gasosos da reacdo fotocatalitica foram quantificados por cromatografia em fase
gasosa a temperatura ambiente em um cromatdgrafo modelo Agilent 6820 com uma coluna
Porapak Q. 80/100 Mesh. Os gases gerados foram analisados simultaneamente com um detector
de condutividade térmica (TCD) e detector de ionizacdo de chama (FID). Argénio foi utilizado

como gas de arraste no cromatrografo. Utilizando uma seringa com valvula modelo Sample
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Lock Syringe Hamilton, de volume méaximo de 100 uL, foi injetada a quantidade de 50 uL em
intervalos de tempo de reacdo de 30 min. Para a calibrag&o dos gases gerados, foram utilizados
padrdes de H,, CO, CO,, CH4, C;H,4 e CoHg adquiridos da empresa White Martins.

4.5 Técnicas de analise

Para a caracterizacdo dos adutos idnicos foram empregadas as técnicas de espectroscopia de
ressonancia magnetica nuclear (RMN), espectrometria de massas por ionizacdo eletronspray
(ESI-MS), espectroscopia no infravermelho (FTIR), calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
e andlise termogravimétrica (TGA). As caracterizacbes das NPs foram realizadas utilizando as
técnicas de area superficial especifica (BET), microscopia eletrénica de transmissdo (MET),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(EDX), difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS)
e espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS). Para a quantificacdo dos gases
produzidos por water splitting foi realizada cromatografia em fase gasosa (CG).

45.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN *H e °C foram obtidos em espectrdmetro Varian 400 MHz, com
aproximadamente 20 mg de amostra dissolvida em solvente deuterado. Os deslocamentos
quimicos (8) estdo relacionados em parte por milhdo (ppm) em relagdo ao padrio interno

tetrametilsilano (TMS).

45.2 Espectrometria de Massas por lonizagdo Eletronspray (ESI-MS)

As andlises de ESI-MS foram obtidas a partir de um aparelho Waters micromass Q-Tof
microTM. Acetonitrila foi utilizada como solvente de arraste para os LIs BMIL.TaCls e
DMI.TaCls.
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453 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os espectros no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos numa
regido de 4000-500 cm™ utilizando o espectrometro Bruker modelo Alpha-P. As anlises dos
adutos i6nicos BMI.TaCls e DMI.TaClg foram realizadas sob argonio.

454 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Estes ensaios foram realizados com 10 mg de amostra e utilizando uma taxa de aquecimento
de 10°C.min™ entre -80 °C a 200 °C. O equipamento utilizado foi um DSC Q2000 da TA

instruments.

455 Anélise termogravimétrica (TGA)

O perfil de degradacdo térmica das amostras foi obtido por um equipamento Q50 TA TGA,
operando em atmosfera de nitrogénio gasoso a uma vazao de 40 mL/min. As amostras (10-15

mg) foram aquecidas até 700 °C, com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min.

4.5.6 Area Superficial Especifica (BET)

As medidas de area superficial especifica das NPs de Ta,Os foram realizadas de acordo com
0 método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) utilizando isotérmicas de adsorcdo-dessorcéo de
N, com um equipamento Il TriStar Micromeritics 3020. Para cada medida foi utilizado 250 mg
de amostra. As amostras foram tratadas numa linha de vacuo a 150 °C durante uma noite antes

de iniciar as medidas.

45.7 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A caracterizacdo morfol6gica nanoestrutural das amostras foram realizadas pela técnica de
microscopia eletrébnica de transmissdo (MET). As imagens foram registradas em um
microscopio JEOL modelo JEM1200 EXII operando em 80 kV, e as analises de microscopia de
alta resolucdo foram realizadas no equipamento JEOL operando em 200 kV, ambos disponiveis
no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS. Para a analise de MET as amostras
foram preparadas por dispersdao de poucos miligramas de NPs em acetona a temperatura
ambiente. Essa solugédo foi homogeneizada em ultrassom por 10 min. Duas gotas dessa solucéo

foram depositadas sobre uma tela de Cu (400 mesh) revestida com um filme de carbono.
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45.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfoldgica das NPs foi realizada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) utilizando um equipamento da marca JEOL e modelo JSM 5800 operando em 20 kV,
disponivel no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS. A preparacdo das amostras
foi realizada através da dispersdo das NPs (~5 mg) numa fita carbono e fixada sobre o porta

amostra metalico do microscopio.

45.9 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

Esta técnica é usada em conjunto com a microscopia eletrénica de varredura (MEV) ou de
transmissdo (MET). Neste trabalho, a composicdo quimica das amostras foi avaliada por EDX
em conjunto com um microscépio eletronico de varredura modelo JEOL 5800, no Centro de
Microscopia da UFRGS (CME-UFRGS).

45.10 Difragéo de Raios-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratbmetro Siemens D500
equipado com radiagdo Cu Ka e funcionando com um comprimento de onda de 0,154 nm. Os

difratogramas foram obtidos com passo de 0,05° e tempo de contagem de 1 segundo por passo.

45.11 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios-X (XPS)

Os espectros de XPS foram obtidos no Laboratorio de Superficies e Interfaces Soélidas
(LASIS-UFRGS), utilizando um aparelho equipado com um analisador hemisférico de
sete channeltrons (Omicron N.T. Gmbh, Germany). A fonte de excitagdo foi a radiagdo Ka - Al
(1486.6 eV). Os passos de energia utilizados foram de 50 eV e 10 eV, respectivamente para as
varreduras iniciais e os espectros de cada elemento. A posicao do sinal correspondendo a ligacao
C-C do Cl1s foi utilizada como energia de calibracdo (285 eV). Os espectros obtidos foram
ajustados apoOs a subtracdo da linha de base (Shirley) utilizando a construcdo de curvas

Gaussianas-Lorenzianas obtidas pelo software Casa XPS.
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45.12 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS)

Os espectros foram registrados em um espectrofotémetro Varian Cary 5000 UV-Vis
utilizando uma esfera integradora para 0 modo reflectancia difusa, equipamento pertencente ao
laboratério de Optica e Laser do IF-UFRGS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo se destina a apresentacdo e discussdo dos resultados experimentais obtidos
durante o estudo da sintese de NPs de Ta,Os em liquidos idnicos. Serdo ainda apresentados 0s
resultados referentes a caracterizacdo dos adutos i6nicos formados e das NPs de Ta,Os, bem

como a sua utilizacdo em reacdes de fotolise da agua.

5.1 Sintese dos adutos idnicos

O Esquema 9 apresenta a estrutura dos adutos i6nicos sintetizados no desenvolvimento deste

trabalho.
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Esquema 9. Sintese dos adutos idnicos: hexaclorotantalato de 1-n-butil-3-metil-imidazoélio e hexaclorotantalato de
1-n-decil-3-metil-imidazélio
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511 Caracterizacao por Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Pela anélise de FT-IR é possivel observar tanto nos espectros dos liquidos i6nicos de partida
quanto nos dos adutos ionicos formados as bandas esperadas nas regides de 3148, 2916, 2850 e
1463 cm™ para o0 estiramento C-H, o sinal em 1565 cm™ do grupo C=N e em 1155 cm™ do
estiramento C-N. A formacdo do aduto iénico pode ser indicada pelo surgimento da absor¢cdo em

I’® (Figura 11), a absorcdo em

809 cm™, possivelmente relacionada a ligacdo Ta-C
aproximadamente 3380 cm™ pode estar relacionada ao estiramento O-H da &gua presente no LI

de partida.
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Figura 11. Espectro de infravermelho dos liquidos idnicos BMI.CI e DMI.CI e seus respectivos adutos idnicos

BMI.TaClg e DMI.TaCls.

Caracterizacao por Espectrometria de Massas por lonizagao Eletronspray (ESI-

512
MS)
Uma solugdo de BMI.TaCls ou DMI.TaClg em acetonitrila foi analisada por ESI-MS,

utilizando condicGes padrdo de funcionamento. O espectro de ESI(-) do BMI.TaClg revelou o
sinal centrado a m/z 392,76 correspondendo ao anion TaClg™ (Figura 12). Na Figura 13 é possivel
observar a regido selecionada do espectro de ESI-MS(-) do BMI1.TaClg evidenciando a presenca

TOF M5 ES-
1ddez

de TaClg (m/z 392,76) e o espectro do modelo isotopico simulado (m/z 392,76).

(Cen, 2, 80.00, Ht,5000.0,0.00,1.00), Sm (Mn, 2:3.00), Sh(140.00)
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Figura 12. Espectro de ESI-MS do BMI.TaClg no modo negativo.
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Figura 13. (Acima) Regido selecionada do espectro de ESI-MS(-) do BMI.TaClg evidenciando a presenca de TaClg
(m/z 392,76) e (abaixo) o espectro do modelo isotopico simulado (m/z 392,76).
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O espectro de ESI(+) do BMI.TaClg revelou o sinal centrado a m/z 139,1229 correspondendo
ao cation BMI*, bem como os sinais de baixa intensidade relativa centrado em m/z 671,0336,
que pode estar relacionado com o cluster [(BMI),.TaClg]", em m/z 1202,8851 que pode estar
relacionado com cluster [(BMI)s.(TaClg)2]" e outro sinal centrado em m/z 1736,6357 relativo ao
cluster [(BMI)4.(TaClg)s]". O sinal centrado em m/z 313,2262 pode estar relacionado ao cluster

[(BMI),CI]* espécie que possivelmente é um residual do LI de partida. (Figura 14)

BMITACLPOSI 1 (0.015) AM (Cen 2, 80.00, HE,5000.0,0.00,1.00); Sm (Mn, 2x3.00) St (1,4000 TOF MSES+
139.1229 530
100
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3137262
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11489602
318.2242 1148.8363 11152 G549
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1144.9723 17366357
182306 5171454 1154.9769 1680.9844.
R I il EY Sl G ke g,
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200 400 &0 500 1000 1200 1400 1600 1800

Figura 14. Espectro de ESI-MS do BMI.TaCls no modo positivo.

Da mesma forma, para o aduto DMI.TaClg, 0 anion TaClg foi detectado em m/z 392,7622
(Figura 15). Na Figura 16 é possivel observar a regido selecionada do espectro de ESI-MS(-) do
DMI.TaClg evidenciando a presenca de TaClg” (m/z 392,76) e o espectro do modelo isotépico
simulado (m/z 392,76).
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Figura 15. Espectro de ESI-MS do DMI.TaClg no modo negativo.
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Figura 16. (Acima) Regido selecionada do espectro de ESI-MS(-) do DMI.TaClg evidenciando a presenca de TaClg’
(m/z 392,76) e (abaixo) o espectro do modelo isotopico simulado (m/z 392,76).

Novamente, para o aduto DMI.TaCls, o cation DMI* e o conjunto [(DMI),.TaClg]® foram
detectados a m/z 223,2181 e 839,3705, respectivamente (Figura 17). J& o sinail centrado a m/z
481,4874 pode estar relacionado ao cluster [(DMI),CI]* do LI de partida DMI.CI.
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Figura 17. Espectro de ESI-MS do DMI.TaClg no modo positivo.

513 Caracterizacdo por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As medicbes de DSC revelaram que os adutos i6nicos BMI.TaClg e DMI.TaClg fundiram a

64 °C e 45 °C, respectivamente (Figura 18). O decréscimo no ponto de fusdo com o aumento da

cadeia lateral pode ser explicado pelo aumento nos graus de liberdade do grupo alquila,

provocando distarbios na cela cristalina e dificultando seu empacotamento. Portanto, os adutos

ibnicos hexaclorotantalatos podem ser considerados LIs, uma vez que os seus pontos de fusdo

encontram-se abaixo de 100 °© C.** Geralmente liquidos idnicos apresentam uma grande

dificuldade em cristalizar, permanecendo muitas vezes sob a forma de liquidos meta-estaveis,

fato que inclusive pode induzir a erros na determinacéo precisa dos pontos de fuséo.
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Figura 18. Termogramas de DSC do BMI.TaClg e DMI.TaCls.

514 Caracterizacgdo por Analise Termogravimetrica (TGA)

A técnica de TGA mostrou que o LI BMIL.TaClg comeca a decompor a uma temperatura
proxima de 340 °C, enquanto que o LI DMI.TaCls inicia a sua decomposi¢do a uma temperatura
mais baixa, 270 °C (Figura 19). Esta reducdo na temperatura de decomposicdo pode ser
explicada pelo aumento da cadeia alquilica alifatica ligada ao céation imidazdlio, o que
possivelmente dificulta a organizacdo estrutural de curto alcance dos ions e como consequéncia o

enfraquecimento das forgas intermoleculares.
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Figura 19. Andlise termogravimétrica: (a) Perda de massa dos LIs (b) Derivada da perda de massa dos adutos
ibnicos.
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515 Caracterizacdo por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
Carbono e Hidrogénio ( **C e 'H RMN)

Os espectros de RMN de *H e *C dos Lls comprovam a formagdo do 4nion
hexaclorotantalato, pois foram observadas alteraces nos deslocamentos quimicos dos cétions,
principalmente nos sinais referentes aos atomos do anel imidazoélio (Figuras 20-27). Na Tabela 1
encontram-se os deslocamentos quimicos de RMN de *H e *C determinados para os Lls em
acetonitrila deuterada. O carbono 2 do anel imidazolio destaca-se por apresentar uma maior
variacdo de deslocamento quimico na série de compostos. O hidrogénio da posicdo 2 do anel, a
semelhanca do C2, apresenta a maior variacdo de deslocamento quimico. De fato, para o LI
contendo o anion TaClg verifica-se um deslocamento quimico de RMN de *H para campo mais

alto quando comparado ao LI com anion cloreto.

Tabela 1. Deslocamentos quimicos de RMN de *H e *C dos Lls

6

\N@Jb

X R c2 & H28 C4 & H48 C58 H5 & C6 8 H6 &
(ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (pPm)  (pPm)  (PPM)

cr 2 138,0 9,75 1243 7,53 123,0 7,49 49,6 4,22
TaClg 2 136,7 8,44 1246 7,37 123,2 7,35 50,3 4,14
cr 8 138,2 9,58 1243 7,48 1231 7,45 50,2 4,19
TaCls 8 136,6 8,38  124,6 7,36 123,2 7,33 50,6 4,11
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Figura 20. Espectro de *H RMN (CD;CN, 400 MHz) do BMI.TaCls.
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Figura 23. Espectro de *C RMN (CD5CN, 100 MHz) do BMI.CI.

~—50.31
~—37.03
32 55
—10 93
—13.65

—49 (0
36 47
—32.499
19 67

—13 .48




g 28 3328 BE3EE B 2%
I v N R
o
! f / / / /
1 I
I
| . J\....._JJ — L~.JL——J—
Y T ™o T T T
- N < o -
E} g K 5 8
10.0 9.5 2.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)
H 1
Figura 24. Espectro de "H RMN (CD3;CN, 400 MHz) do DMI.TaCls.
E iz 3228 £828% 8 58
5 S R
i
\
|
‘ A
| F" }r ,’f J /
I
I
\ i
I
. M | A\ JJ I
! " "oy L O
g 3 :E gz B
11.0 105 10.0 9.5 8.0 8.5 8.0 7.3 7.0 6.5 6.0 4.5 4.0 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5

55 5.0
f1 (ppm)

Figura 25. Espectro de '"H RMN (CD,CN, 400 MHz) do DMI.CI.

38



13660

12457

——123.18
50.55

150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Figure 26. Espectro de **C RMN (CD,CN, 100 MHz) do DMI.TaCl.

13821
12425
~—12305

S0.18

—14.32

1 ’lh UL

160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 a0 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Figura 27. Espectro de *C RMN (CDsCN, 100 MHz) do DMI.CI.
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5.2 Sintese das NPs de Ta,Os

A sintese das NPs foi realizada adicionando-se agua deionizada aos adutos idnicos formados
nas quantidades de 5 mols (proporc¢do estequiométrica em relacdo ao TaCls) ou 2,5 mols, com a
finalidade de avaliar a influéncia da quantidade de agua (Esquema 10). As NPs sintetizadas
foram denominadas de BMI 1:1, BMI 1:0,5, DMI 1:1 e DMI 1:0,5.

~— /\ 0 ~— /\
2 N@N/H3\+ nH,0 —2%C o Ta,0, + 10HCI + 2 N@"‘/sz\
\ / 24h \ /
TaCly cr

n=25o0us5

\N/\N/H\ 120°C \N/\N/I'\l\
2 9 ,nH,0 —=7% » Ta,05 +10HCI+ 2 9

\ / 24h \ /
TaClg cr

n=25o0us

Esquema 10. Sintese de NPs de Ta,Os a partir de BMI.TaClg ou DMI.TaClg variando a quantidade de agua
adicionada.

Para investigar o efeito do tratamento térmico na morfologia, cristalinidade e tamanho de
particula nas NPs de Ta,Os, uma série de amostras foi tratada termicamente a 800 °C, por duas
horas. Estas amostras tratadas termicamente foram denominadas: BMI 1:1 Calcinada, BMI 1:0,5
Calcinada, DMI 1:1 Calcinada e DMI 1:0,5 Calcinada.

A fim de avaliar a influéncia da presenca de co-catalisadores na reacdo de fotodegradacdo da
agua, foram depositadas NPs de Pt sobre a superficie das NPs de Ta,Os pelo método de
sputtering. Estas amostras foram denominadas: BMI 1:1 Pt, BMI 1:0,5 Pt, DMI 1:1 Pt e DMI
1:0,5 Pt.

521 Caracterizacdo morfologica por Microscopia Eletronica de Transmissdo e
Varredura (MET e MEV)

As técnicas de MET e MEV sdo amplamente utilizadas para a caracterizagdo de

nanomateriais. Ap6s o procedimento de sintese, as morfologias das NPs de Ta,Os foram
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monitoradas por MET e MEV. Por MEV com detector de EDX verificou-se a morfologia e

composicdo dos materiais. Como mostrado na Figura 28, os materiais contendo NPs de Ta,Os

demonstram a presenca dos elementos Ta e O, bem como a de Cl que deve ser proveniente do LI

residual. De fato, a andlise das amostras calcinadas ndo mostra a presenca do elemento ClI,

indicando que o LI remanescente foi removido apds o processo de calcinagéo.
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Figura 28. Imagens de MEV das NPs (esquerda) e os graficos de EDX da composicdo destes materiais (direita) (a)
BMI 1:1, (b) BMI 1:1 Pt, (c) BMI 1:1 Calcinada, (d) DMI 1:0,5, (e) DMI 1:0,5 Pt e (f) DMI 1:0,5 Calcinada. Barra
corresponde a 1 um.

A técnica de MET ¢é uma excelente ferramenta para se observar os aspectos morfologicos e a
distribuicdo de tamanho das NPs. Pelas analises é possivel verificar a presenca de nanoparticulas
dispersas e aglomeradas nas amostras. A Figura 29 apresenta as micrografias e os histogramas de
distribuicdo do diametro médio das NPs de Ta,Os. Nas micrografias observou-se particulas com
morfologia esférica. Na amostra BMI 1:0,5 o didmetro médio encontrado foi de 3 nm, porém o
aumento da quantidade de &gua no processo de sintese refletiu em uma maior variacdo no
didametro das NPs, com tamanhos médios entre 9-20nm. Este fato pode estar relacionado ao LI
ser muito higroscopico e a agua permear facilmente no meio reacional favorecendo a etapa de

crescimento das NPs.

Na amostra DMI 1:0,5 o didmetro médio encontrado das NPs foi de 2 nm, da mesma forma
para a amostra DMI 1:1 foi de 2 nm. Estes resultados para as NPs sintetizadas em LI com maior
cadeia alquilica (mais hidrofébico) podem estar relacionados ao fato de que a aproximagéo da
agua ao anion TaCls torna-se mais dificil, acarretando na formacdo de NPs de Ta,Os com

tamanho mais controlado.
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Figura 29. Micrografia e o histograma de distribuigdo do diametro médio das NPs de Ta,Os (a) BMI 1:0,5, (b) BMI
1:1 (c) DMI 1:0,5, (d) DMI 1:1. Barra corresponde a 50 nm.

No caso das amostras submetidas ao processo de calcinacgdo, as analises de MET mostram que
as particulas perderam sua morfologia esférica e foram convertidas em particulas maiores e
aglomeradas (Figura 30). Esta aglomeracdo das NPs é atribuida possivelmente & perda de
estabilizacdo proveniente da decomposicdo do LI apo6s a calcinacdo e ao aumento da energia

térmica, que aumenta a cinética de crescimento dos cristalitos.

B, ¢

AO nm 10 nm

Figura 30. Micrografias de Ta,Os da amostra BMI 1:1 calcinada. Barra corresponde a 20 nm.

No microscdpio eletrénico de transmissdo de alta resolucdo foram obtidas as imagens e as
difracdes de elétrons da amostra DMI 1:0,5, onde foi possivel observar os anéis caracteristicos
de uma particula cristalina de Ta,Os, 0s quais foram comparados com a literatura (Figura 31).
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(411) Taz0s

Figura 31. Imagem de MET das NPs de Ta,Os da amostra DMI 1:0,5.

E possivel identificar o plano cristalino (411) referente ao Ta,Os na fase ortorrdmbica.

Objetivando aumentar a atividade fotocatalitica foram depositadas NPs de Pt sobre a
superficie das NPs de Ta,Os, pelo método de sputtering. Cada deposicao foi realizada sobre 100
mg de NPs de Ta,Os em um minuto de sputtering de Pt. A Figura 32 mostra micrografias das
NPs de Ta,Os/NPs de Pt. E possivel observar regides com NPs apresentando maior contraste, as
quais acredita-se que sejam as de Pt e as de menor contraste e maior quantidade sejam as NPs de
Ta,0s.

Nas imagens de microscopia eletronica de transmissdo em alta resolucdo e difracbes de
elétrons da amostra DMI 1:0,5 Pt foi possivel observar os anéis caracteristicos de uma particula
cristalina de Ta;Os e 0s anéis de uma particula cristalina de Pt os quais foram comparados com

os padrdes (Figuras 33).
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As imagens mostram uma regido cristalina, onde foi possivel identificar os planos (404),
(004), (410), (402), (812) e (621) referente ao Ta,Os na fase ortorrombica® e os planos (111),
(220), (311), (222) referente a Pt na fase ctbica.>® Dessa forma foi possivel evidenciar a presenca

de platina cristalina no Ta;Os.

Imagens de campo escuro foram obtidas com o intuito de selecionar feixes difratados
especificos para espacialmente se visualizar a localizacdo das estruturas que sdo capazes de
produzir esta difracdo. As imagens de microscopia de campo escuro foram obtidas utilizando-se
um dos feixes obtidos na difracdo de elétrons da amostra DMI 1:0,5 Pt.

Na imagem de difracdo de elétron (Figura 34b) é possivel observar os anéis de difracdo
caracteristicos do Ta,Os cristalino. A imagem de MET da amostra DMI 1:0,5 Pt (Figura 34a)
apresenta NPs esféricas. A condi¢cdo de campo escuro para os planos A (004), B (602) e C(11 0
2) do TayOs localiza as regides com a formacdo de Ta,Os como regides brancas na imagem 34
A, BeC.
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20 nm

Figura 34. Imagens de TEM obtidas da amostra DMI 1:0,5 Pt. a) campo claro e b) difracdo de elétrons. Imagens
de campo escuro A, B e C dos planos A (004), B (602) e C (11 0 2) da estrutura Ta,Os, contidos na imagem b.

Na imagem de difracdo de elétron da amostra DMI 1:0,5 Pt (Figura 35b) é possivel observar
os anéis de difracdo caracteristicos do Ta,Os cristalino e da Pt cristalina. A condi¢do de campo
escuro para os planos D (220), E (420) da platina localiza as regides com a formacdo de NPs de
Pt como regides brancas na imagem 35 D e E e o plano F (802) localiza as regibes com a

formacéo de Ta,Os,
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Figura 35. Imagens de TEM obtidas da amostra DMI 1:0,5 Pt. a) campo claro e b) difrgéo de elétrons. Imagens de
campo escuro D, E e F dos planos D (220), E (420) da estrutura Pt e F (802) da estrutura Ta,Os, contidos na
imagem b.

522 Caracterizacéo por Difracéo de Raios-X

Foram realizadas analises por difracdo de raios-X das NPs conforme preparadas e das NPs
ap6s a calcinacdo. Nos difratogramas de raios-X (Figura 36) das amostras calcinadas foi
observada a presenca de Ta,Os cristalino ortorrémbico. Ja nas amostras como preparadas
observou se uma estrutura amorfa, porém isto pode estar relacionado & presenca de liquido
ibnico residual sobre as NPs. De fato, acredita-se que as amostras de NPs como preparadas sejam
cristalinas, pois, como discutido anteriormente, através da técnica de MET observou-se a

presenca de um material cristalino.
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Figura 36. Difracdo de raios-X das NPs como preparadas (esquerda) e calcinadas (direita).

523 Caracterizacao por Espectroscopia de Fotoelétrons Induzida por Raios-X

A espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-X (XPS) foi utilizada para analisar a
composicao superficial das NPs. Os espectros sao mostrados na Figura 37 e as quantificacfes

dos elementos quimicos presentes estdo resumidas na Tabela 2.

A Figura 37 mostra que em todas as amostras o sinal em 285 eV do carbono C 1s estd
presente nos espectros de XPS, devido a presenca de LI. Dependendo do LI e do tamanho da
cadeia lateral, observa-se um incremento na porcentagem de C 1s. Porém a razdo O/Ta é
aproximadamente 3 em ambas amostras, BMI 1:0,5 Pt e DMI 1:0,5 Pt, diferentemente do
esperado que seria 2,5 para Ta,Os. Este resultado pode estar relacionado a presenca de agua na

amostra visto que os LIs BMI.Cl e DMI.CI s&o higroscopicos.

Tabela 2. Composicdo das amostras obtidas por XPS

BMI 1:0,5 Pt BMI.CI DMI 1:0,5 Pt DMI.CI
(%) (%0) (%) (%)
Cls 316 75,0 47,0 80,8
Ta 4f 9,4 9,2
O1s 32,3 8,0 27,6 33
N 1s 4,1 75 4,2 74
Pt 4f 2.2 14
Cl2p 20,4 9,5 10,6 8,5
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Figura 37. Espectro de XPS das amostras (a) BMI 1:0,5 Pt (b) BMI.CI (c) DMI 1:0,5 Pt (d) DMI.CI.

5.2.4 Area Superficial Especifica

As areas superficiais especificas das NPs de Ta,Os foram determinadas pela técnica de
adsorcao e dessorcdo de N, pelo método BET. A Figura 38 mostra as isotermas de adsor¢do e
dessorcdo de N, das NPs de Ta,Os (como preparadas e calcinadas). A Tabela 3 resume o0s
resultados das areas superficiais, tamanho de poro e volume de poro para cada amostra.
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Tabela 3. Areas superficiais, tamanho de poro e volume de poro das NPs de Ta,Os

Area (m“/g) Tamanho de poro Volume de poro
(A) - t-plot (cm*/g)
BMI 1:0,5 Calcinada 9,36 218 0,000028
BMI 1:0,5 0,35 0,001706
DMI 1:0,5 Calcinada 3,24 116 0,000128
DMI 1:0,5 0,33 0,000185
BMI 1:1 Calcinada 10,25 186 0,000033
BMI 1:1 0,23 0,001753
DMI 1:1 Calcinada 0,30 0,002553
DMI 1:1 0,16 0,001489

Conforme observado na tabela 3, as NPs como preparadas apresentaram valores muito baixos

de é&rea superficial e tamanho de poro. Acredita-se que neste caso as particulas estejam

envolvidas pelo LI residual, o que provavelmente dificulta a absor¢do de N, pelas NPs. No

entanto, as NPs tratadas termicamente exibiram uma baixa area superficial, que pode ser

atribuido ao crescimento dos tamanhos de grdo dos nanocristais (ndo observados por DRX),

levando a um colapso e coalescéncia dos microporos, reduzindo drasticamente a adsorgdo de N,

na superficie.®

40
BMI 1:0,5 °
‘\ 35
|
‘\ 30
N | —~
n [ ‘ =
|
2 Coq “ ug’v
& o \ E
2 | ICA
3 o
Q 2
< h, g0
°
—=— Absorgdo \.\ |
| —— Dessorcdo See
T T T T T
0,0 0,2 0,4 08 1,0

) 6
Pressdo relativa (p/p®)

N
@
1

N
o
1

o
1

o
1

BMI 1:0,5 Calcinada

—=— Absorgdo
7 —e— Dessorgao /

T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressdo relativa (p/p°)

50



ADSOrGao (Cm /g S1P)

Figura 38. Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N, das NPs.
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Caracterizacdo por espectroscopia de Ultravioleta-visivel

A estrutura eletronica de um semicondutor consiste de bandas de valéncia (BV) e conducéo

(BC) separadas por uma banda proibida, a qual constitui o band gap (Eg). Quando
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semicondutores sdo excitados por foétons com energia igual ou superior ao seu band gap, 0s
elétrons da banda de valéncia sdo promovidos para a banda de conducdo. Com objetivo de
quantificar o band gap das NPs de Ta,Os foram realizadas medidas de espectroscopia de
reflectancia difusa na regido UV-Vis. Os gaps de absorcdo foram calculados a partir da funcéo

de Kubelka-Munk representado pela equacéo 8:

(a/S) = (1-R)? (8)
2R

Onde R ¢ a reflectdncia num especifico comprimento de onda, a ¢ S sdo os coeficientes de
absorcdo e de dispersdo. O coeficiente S foi assumido como sendo comprimento de onda
independente do tamanho das nanoparticulas, pois a amostra tem uma boa homogeneidade no
tamanho das NPs®*. Os valores do band gap (Eg)®* foram obtidos pela extrapolacdo da regresséo
linear com a interse¢do da curva (a/S)2 vs hv (Figura 39). Os valores em torno de 4,0 eV
observados para as energias de band gap das NPs de Ta,Os estd em bom acordo com a
literatura.** Pelos valores de gap verifica-se que as NPs sdo ativas cataliticamente apenas na

faixa do ultravioleta do espectro solar.
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Figura 39. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis e valores dos band gaps das amostras de NPs de Ta,0Os.

5.2.6 Caracterizagdo por Anélise Termogravimétrica (TGA)

Conforme ja evidenciado a presenca de LI nas amostras como preparadas pelas técnicas de
MEV, MET e XPS, analisou-se as amostras como preparadas por termogravimetria (Figura 40).
Pode-se observar uma perda de massa de 18,3% na amostra BMI 1:0,5, 17,2% na amostra BMI
1:1, 17,7 % na amostra DMI 1:0,5 e 22,2 % na amostra DMI 1:1. Para determinar a porcentagem
da perda de massa em gramas, considerou se a perda de massa relativa de 200°C até 700°C. Por

TGA confirmou se a presenga em porcentagens significativas de LI nas amostras como
preparadas.
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Figura 40. Andlise termogravimétrica das amostras de Ta,Os como preparadas.

5.3 Fotogeracdo de hidrogénio

Foram testadas as propriedades fotocataliticas das amostras de NPs de Ta,Os para a producéo
fotoquimica de H, a partir da reducdo da adgua, em triplicata. Quando iluminadas com a radiacao

UV da lampada de Xe/Hg, todas as amostras mostraram um aumento da quantidade de H, em
funcédo do tempo.

53.1 Efeito da concentracédo de semicondutor

Em trabalhos preliminares realizou-se a sintese de NPs de Ta,Os em BMIL.NTf;, a partir da
hidrolise de TaCls disperso no LI (resultados ndo apresentados). Estas amostras foram utilizadas
para a otimizacéo do sistema. A fim de avaliarmos o efeito da concentracdo das NPs de Ta,Os na
fotogeracdo de H, partiu-se da condicdo de concentracdo de etanol de 25%. O volume total da
reacdo foi de 8 mL, usando sempre o valor fixo de 2 mL de etanol. No inicio da reacdo, as

solucdes contendo agua destilada e as NPs de Ta,Os foram homogeneizadas em ultrassom por 30
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min. Em seguida, adicionou-se o etanol até o volume de 8 mL, e a mistura foi degaseificada com
ciclos vacuo/argonio. Foi realizada uma varredura nas seguintes concentracdes massa/volume:
0,25, 0,5, 1,0, 1,5 mg/mL. A solucdo foi suspensa por agitacdo magnética durante toda a reagdo
fotocatalitica. A Figura 41 exibe as curvas de evolucdo de H,/g de Ta,Os em funcdo do tempo de

fotolise das solucdes aquosas utilizando-se diferentes concentracdes de TayOs.

55
E —a— 0,25mg TazO5 /mL
50__ —e—0,5mg de Ta,0_ /mL
459 —~—1mgdeTa,0, /mL
40{ —15mgdeTa0,/mL
35-
< 30+
254
20
—~ 15
T ]
10 1

umol.g

-5 - T T T T T T T T T T T T T T T T T T !
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

Figura 41. Curvas de evolugdo de H, em funcéo do tempo de fotdlise das solugdes aquosas.

E possivel observar que a curva cresce com o aumento da concentracio de NPs. A taxa na
producdo de H, atingiu um méaximo na producdo para o valor de 1,0 mg/mL correspondente a
19,8 umols Hz.h™.g™. Ao aumentar a concentracéo para 1,5 mg/mL, a taxa de produgéo de H, foi
reduzida, o que pode ser atribuido a reducdo do caminho 6tico da luz no reator, pois uma elevada
concentragdo de NPs faz com que apenas uma parte do material absorva a luz ou ainda, a alta
contracdo de NPs pode agir como agentes espalhadores de luz, o que causaria a reducdo da

atividade fotocatalitica.

5.3.2 Efeito da concentracéo de etanol

Para avaliar o efeito da concentracdo de etanol na fotogeracdo de H, partiu-se da condicédo de
concentragdo de NPs de Ta,Os preparadas em BMI.NTf, que resultou na maior producdo de
hidrogénio (1 mg/mL). As concentracfes de etanol avaliadas foram: 0, 25, 50 e 75%. O gréfico

da Figura 42 mostra os resultados das taxas de H, fotogerados durante 150 minutos de irradiacao

55



para diferentes concentracdes de etanol. Para os primeiros 30 minutos de reagdo uma
concentracdo de etanol de 50% aumentou a producdo de H,. Entretanto, ao longo da reacdo
percebe-se que a concentracdo de etanol para a maior taxa de producdo de H, foi de 25 %,
resultando em 23,6 pmols Ho.h™.g™.

—a— 0% Etanol
—e— 25% Etanol
—4— 50% Etanol
—v— 75% Etanol

60

50

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

Figura 42. Evolugéo de H, fotogerado para diferentes concentracGes de etanol.

Analisou-se também a reacdo na auséncia de etanol, bem como os gases gerados nos sistemas
com e sem etanol (Figura 43). A adicdo de etanol como agente sacrificio fez aumentar em 19
vezes (23,6 umol Hz.h™"g™) a producdo de H, em 2,5 h quando comparado com a amostra sem
etanol. Na presenca de etanol a quantidade fotogerada de CH,4 foi superior comparado a agua

pura, porém as quantidades de CO e CO, foram superiores quando utilizado apenas &gua, devido
possivelmente a fotodegradacédo do L1I.
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Figura 43. (a) Evolucédo dos gases minoritarios CO, CO, e CH, e (b) evolucdo da fotogeracdo de H,. Nos graficos a
comparacdo da fotdlise em agua pura e em solucdo aquosa com 25% de etanol.

5.3.3 Efeito do LI e da quantidade de agua utilizada na sintese das NPs de Ta,Os

O efeito do LI empregado na sintese das NPs de Ta,Os foi estudado na reacdo de
fotoprodugdo de H, utilizando os pardmetros pré-estabelecidos com uma solucdo de 25 % de
etanol e concentracdo de catalisador de 1,0 mg/mL. Além disso, verificou-se também a
influéncia da utilizacdo de diferentes quantidades de agua no processo de sintese das NPs de
Ta,0s. A Figura 44 mostra a evolucdo de H, gerado pelas NPs de Ta,Os sintetizadas com
diferentes LIs e quantidades de agua. A influéncia da cadeia lateral do cation imidazélio foi
verificada na sintese das NPs de Ta,Os, onde se observou que com o LI de maior cadeira lateral
(DMI.TaClg), as NPs formadas apresentaram uma maior producdo de H,. Este fato pode ser
devido ao menor tamanho das NPs sintetizadas com este LI. Neste contexto, a utilizagcdo de
apenas 50% da quantidade estequiométrica de agua (n=2,5) gerou NPs menores as quais foram
mais eficientes na reacdo de water splitting, produzindo uma maior quantidade de H; (7,2 mmol
Ho.ht.g™h).
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Figura 44. Evolucéo de H, gerado pelas NPs de Ta,Os sintetizadas com diferentes LIs e quantidades de agua.

534 Efeito do tratamento térmico nas NPs na Fotogeracao de H,

As NPs de Ta,0Os submetidas ao processo de calcinacdo foram testadas na fotogeracdo de H,
(solucdo aquosa contendo 25 % de etanol, concentracdo de catalisador: 1 mg/mL). Para cada
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amostra foram realizadas reacdes em triplicata para uma melhor reprodutividade do sistema. A
Figura 45 apresenta os graficos da evolucdo de gas H, comparando as amostras de NPs como

preparadas e as calcinadas.
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Figura 45. Fotogeracao de H, das amostras como preparadas e calcinadas.

E possivel observar que ocorreu uma diminuicdo drastica na producdo de hidrogénio nas
reacOes catalisadas pelas amostras tratadas termicamente. Como ja discutido anteriormente, isto
pode estar relacionado com a agregacdo do material e formacdo de particulas maiores de

Ta,05>, devido a degradacdo do LI ap6s a calcinagéo.

535 Eficiéncia quantica

A determinacdo de uma eficiéncia quantica aparente é uma forma de comparar diferentes
sistemas com condi¢fes experimentais diversas, pois a atividade fotocatalitica de um
semicondutor depende das condi¢cdes experimentais, como por exemplo, a poténcia da fonte de
luz ou a geometria do reator fotocatalitico.?* A eficiéncia quantica para a fotogeracdo de H, é
determinada pela razéo entre a taxa efetiva da fotogeracdo de H, pela intensidade do fluxo de
fotons emitidos pela fonte de iluminagéo. A intensidade do fluxo de fotons pode ser medida por
um espectrofotdmeto ou pela técnica de actinometria.®®®* Neste trabalho, a intensidade do fluxo
de fétons do simulador solar foi determinada usando a técnica de actinometria do ferrioxilato de
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potassio, no inicio e no fim do experimento da fotogeracdo de H, como descrito na secéo

4.5.13. A absorbancia da solucdo actiométrica de ferrioxilato de potassio apos ser irradiada por
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60 s no inicio do experimento foi de 0.223 u.a. O rendimento quéntico actindmetro (&) da
fotodecomposicéo de Fe** para Fe?* no comprimento de onda 254 nm foi assumido como 1,21
(moléculas de Fe?*/quanta)®®. Usando a equacdo 9 determinou-se a intensidade do fluxo de
fétons da lampada com um filtro de 254 nm,

Nistons = d[Fe®*1/dt = AbSsionm. Vo.Vs_  =4,75.107 (9)
1} AV R

Para determinar a eficiéncia quantica aparente (¢ap) utilizou-se a amostra DMI 1:1. Para isso,
foi empregada uma solucdo fotocatalitica de 25 % de etanol com concentracdo de NPs de 1,0
mg/mL. Essa solucdo foi irradiada por 85 minutos. Apos esse tempo de fotélise, a amostra
produziu 0,984.10°° mol de H, (1,93.10™ mol.s™). A eficiéncia quantica aparente, equacéo 10,
foi determinada pela razdo entre o nUmero moléculas de H, fotogeradas e a intensidade do fluxo

de fétons da fonte de iluminacdo determinados pela actinometria.

Pap= _ 2Npois(mol.s™) =2x1,93.10"° = 0,08126 = 8,13% (10)
Nretons (€instein.s™) 4,75.10°

Portanto, o resultado da eficiéncia quantica aparente para a fotogeragdo de H;, para as NPs
DMI 1:1 numa solugéo aquosa de 25 % de etanol foi de 8,13%. O mesmo procedimento foi
realizado para a amostra DMI 1:0,5. Essa solucdo foi irradiada por 45 minutos. Apds esse tempo
de fotélise, a amostra produziu 1,119.10° mol de H, (4,144.10™° mol.s™). A eficiéncia quantica

aparente foi determinada como sendo:

@ap=_ 2Nyois(mol.s™) =2x4,144.10"° = 0,1745 = 17,45% (11)
Nietons (€instein.s™) 4,75.10°

O resultado da eficiéncia quéntica aparente para a fotogeracdo de H, para as NPs DMI 1:0,5

numa solucao aquosa de 25 % de etanol foi de 17,45%.

5.3.6 Efeito do co-catalisador de Platina

Com o objetivo de aumentar a atividade fotocatalitica das NPs de Ta,Os, foram depositadas
NPs de Pt sobre a superficie das NPs de Ta,0Os pelo método de sputtering. A Figura 46 mostra a

evolucdo de H, fotogerado pelas NPs de Ta,Os decoradas com NPs de Pt.
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Figura 46. Evolugdo de H, fotogerado por NPs de Ta,Os e por NPs Ta,0Os5 decoradas com NPs de Pt.

Para a amostra DMI 1:0,5 Pt observa-se um aumento de 30% na producao de H; (9,2 mmol
H,.ht.g™) comparado a amostra sem NPs de Pt. Com a adicdo das NPs de Pt ao Ta,Os, 0s
elétrons fotogerados na superficie do semicondutor migram para a superficie do co-catalisador Pt
ficando “aprisionados”, ou seja, aumentando o tempo de vida do par elétron/lacuna. Esse fato
ocorre devido ao nivel de energia de Fermi®® da Pt estar mais abaixo que o das NPs de Ta,Os
como ilustrado no Esquema 11.

7 1205+ 2H'

H,0

Esquema 11. Migragéo de elétrons fotogerados para as NPs de Pt durante o processo de produgéo de H,**.

E importante mencionar que nas reacdes de fotogeracdo de hidrogénio ocorre a formagio
minoritaria de gases, tais como CO, CH, e CO,. Na Tabela 4 sdo apresentadas as quantidades
dos gases produzidos nas reacdes de water splitting catalisadas pelas NPs de Ta,Os.
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Tabela 4.Quantidades dos gases fotogerados durante as reacdes de water splitting catalisadas pelas NPs de Ta,Os
ap6s 2,5 h

Amostra Ta;0s Hy (6{0) CH,4 CO,
(umol.gt.h™) (umol.g” (umol.g (umol.g”
Ly Lh) Lh
DMI 1:0,5 7200 0,24 0,28 0,16
DMI 1:1 4900 0,44 0,28 0,18
BMI 1:0,5 3700 0,44 0,22 0,16
BMI 1:1 5300 0,44 0,36 0,16
DMI 1:0,5 Calcinada 500 0,07 0,08 0,06
DMI 1:1 Calcinada 840 0,06 0,10 0,06
BMI 1:0,5 Calcinada 880 0,12 0,20 0,08
BMI 1:1 Calcinada 1110 0,12 0,08 0,06
DMI 1:0,5 Pt 9200 0,20 1,00 0,64
DMI 1:1 Pt 7800 0,08 0,52 0,48
BMI 1:0,5 Pt 5900 0,12 0,44 0,40
BMI 1:1 Pt 8400 0,12 0,60 0,40
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6 CONCLUSOES

Por meio deste trabalho foi possivel mostrar uma nova rota para a sintese de NPs de Ta,Os a
partir dos LIs hexaclorotantalato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio e do hexaclorotantalato de 1-n-
decil-3-metilimidazolio. Esta rota visa utilizar LIs como agentes precursores e estabilizantes para
a formacéo de espécies nanometricas de Ta,Os. Através de MET e MEYV foi possivel confirmar a
presenca de NPs e avaliar sua morfologia e composicdo. As NPs apresentaram uma morfologia
esférica com tamanhos dependendo do tipo de LI e da quantidade de agua empregados no
processo de sintese. Ainda, por MET verificou-se que as NPs de Ta,Os sdo cristalinas na forma
ortorrébmbica, embora as analises de DRX tenham mostrado um material aparentemente amorfo.
Este fato pode estar relacionado a presenca de LI na superficie das NPs, o qual estaria impedindo
a observacdo do aspecto cristalino do material por DRX. As NPs obtidas ap6s calcinacdo séo
também cristalinas na forma ortorrémbica, porém um alto grau de aglomeracdo e formacao de
particulas maiores pode ser observado, devido possivelmente a decomposi¢do do LI que atuava
como agente estabilizante das NPs. A porcentagem em massa de LI presente nas NPs de Ta,Os
como preparadas foi determinada por analise termogravimétrica. Através da espectroscopia de
reflecténcia difusa foi possivel calcular os band gaps das NPs como preparadas e calcinadas. Os

valores encontrados coincidiram com os descritos na literatura.

As melhores condic¢des reacionais obtidas, para o sistema com NPs de Ta,Os sintetizadas em
BMI.Ntf,, na fotogeracdo de H, foram com a concentracdo de catalisador de 1,0 mg/mL e agente
de sacrificio de 25 %. Uma solucdo de NPs de Ta,Os e agua pura resultou numa taxa de
producdo de H, igual a 1,22 umol Ho.h™.g™". A utilizacéo de etanol como agente de sacrificio fez
aumentar em 19 vezes a taxa de fotoproducdo de H,. A formacéo de produtos a base de carbono
como CO, CO,, CHy4, C,H,4 e C,Hg ficaram apenas em torno 0,02%. A melhor eficiéncia quantica
aparente para a fotogeracdo de H, foi obtida para as NPs DMI 1:0,5 (17,45 %) numa solucéo
aquosa de 25 % de etanol. A técnica de sputtering se mostrou eficiente para a formacdo de NPs
de Pt sobre a superficie das NPs dos semicomdutores de Ta,Os. O carregamento de NPs de Pt
sobre a superficie das NPs fez aumentar a taxa na producdo de H, em 30 %. A amostra DMI
1:0,5 Pt como preparada apresentou uma maior atividade fotocatalitica entre todos os sistemas
testados (9,2 mmol Hz.h™.g™).

Com os resultados preliminares deste trabalho foi possivel observar a promissora sintese de
NPs de Ta,Os em Lls e sua aplicagdo em fotocatélise. De fato, as NPs de Ta,Os atuaram como

eficientes e promissores fotocatalisadores para a producdo de H, com uma elevada taxa de
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fotoproducdo. Devido a consideravel pureza do H, fotogerado, esse processo pode ser utilizado
para producdo de H, visando o abastecimento de uma célula a combustivel. Uma perspectiva
futura € a sintese de nitretos ou oxinitretos de tantalo, como TasNs e TaON, que absorvem luz

visivel e assim alcangam uma maior faixa de absorcao do espectro solar.
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Capitulo 2



1 INTRODUCAO

A sintese de compostos fluorescentes derivados da 2,1,3-benzotiadiazola (BTD), Figura 47,
tem chamado a atencdo devido ao abrangente campo de utilizacdo destas moléculas. Estas se
caracterizam por apresentarem uma intensa emissdo de fluorescéncia com um grande
deslocamento de Stokes, o que lhes confere propriedades fisico-quimicas que tornam-as
altamente atrativas do ponto de vista sintético, tecnoldgico e biologico, devido a grande
estabilidade térmica e fotofisica.’® Derivados BTD bem como polimeros luminescentes contendo
a unidade BTD foram sintetizados e aplicados com sucesso em tecnologia de luz tais como
diodos organicos emissores de luz (OLEDS), células solares, cristais liquidos, corantes, células

fotovoltaicas, transporte de cargas, fios moleculares e outros.
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Figura 47. O ntcleo 2,1,3-benzotiadiazola (BTD)

Pensando nestas propriedades, 0os novos compostos derivados da BTD, que apresentam boa
estabilidade térmica e eletroquimica em processos de transferéncia de carga, foram sintetizados
com a finalidade de produzir Hexaclorotantalato de R-4,7-bisimidazélio-2,1,3-benzotiadiazola

(esquema 12) visando sua posterior aplicacdo no processo de water splitting.
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Esquema 12. Sintese do Hexaclorotantalato de R-4,7-bisimidazdlio-2,1,3-benzotiadiazola



Com o objetivo de aumentar a fotogeracdo de hidrogénio, sintetizou-se 0s compostos com 0
nicleo BTD baseando-se na habilidade destes materiais sensibilizadores de absorverem luz
visivel, gerando elétrons excitados que sdo transferidos para o semicondutor. Neste processo, a
luz incidente quando absorvida pelo sensibilizador promove elétrons de seu HOMO para o
LUMO, transferindo-os para a banda de condugdo do semicondutor. Os elétrons entdo movem-se

em direcdo a superficie do semicondutor onde ocorrera a reducéo do H* e a producéo de H,.

A sintese do oxido de tantalo a partir da hidrdlise dos sais hexaclorotantalatos contendo o
nucleo BTD (Esquema 13) visa a adsor¢do das espécies BTD residuais na superficie do Ta,Os
para que ocorra a transferéncia de elétrons entre o sensibilizador e o semicondutor; contudo é
necessario um alinhamento que permite estas transferéncias sobre os niveis energéticos de cada
componente (HOMO, LUMO, Banda de Valéncia e Banda de Condugdo) uma vez que o
processo de transferéncia de elétrons ocorre através de multiplas etapas de transferéncia.
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@ \\/N Coesmo @/(;Q/N +Tay05 + 10 HC
/ /
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R = H, CH,, CH,COOH

Esquema 13. Sintese do dxido de tantalo através da hidrolise do hexaclorotantalato de R-4,7-bisimidazélio-2,1,3-
benzotiadiazola.

Porém, ndo se observou um aumento na fotogeracdo de hidrogénio nos sistemas BTD/Ta,0s
em solucgdes aquosas (25 % v/v etanol). Isto pode ser explicado devido ao desalinhamento dos
niveis energéticos, uma vez que desfavorece a injecdo efetiva de elétrons do LUMO do
sensibilizador para a banda de conducdo do Ta,Os, 0 que acarreta uma baixa fotogeracdo de

hidrogénio.

A producdo de sondas fluorescentes é um exemplo de aplicagdo que vem sendo utilizado em
métodos analiticos de alta sensibilidade e especificidade. Nestes procedimentos, a interacéo entre
o0 substrato fluorescente e uma macromolécula biologica ganha destaque. O principio da técnica
constitui-se na excitagdo por radiacdo ultravioleta e posterior deteccdo da luz emitida pela
molécula de corante ligada ao grupo especifico da molécula. Um fluoréforo biolégico eficaz

deve apresentar uma boa intensidade de luminescéncia e um espectro de emissdo livre de
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interferentes. Um grande deslocamento de Stokes é uma caracteristica importante para uma
sonda bioldgica, pois permite uma melhor separacdo entre a luz inerente e a luz dispersa pela

amostra.®’

Novos derivados BTDs foram sintetizados e testados como marcadores celulares seletivos.%®°

Com o objetivo de estudar o efeito que as substituicdes nas posicdes 4 e 7 teriam sobre sua
seletividade e luminosidade, foi relatado em um trabalho realizado em 2012% que uma das
substituicdes seria responsavel pela seletividade dentro da célula e que a segunda substituicéo
seria responsavel pela luminosidade (por meio do efeito “light up”) do composto. Foi testado o
composto monossubstituido BTDPy, que se mostrou seletivo para mitocondrias, contudo com
sinal luminoso pouco intenso. Em busca de um otimizacdo na intensidade, foi sintetizado o
composto chamado BTDShiny, que possui um grupo elétron doador em sua estrutura. Essas
duas estruturas citadas séo representadas no Esquema 14. Esse novo composto fluorescente

continuou apresentando seletividade para mitocondrias, porém o sinal luminoso foi mais intenso.
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Esquema 14. Compostos utilizados para o estudo da arquitetura molecular de novos marcadores derivados do
ndcleo BTD.%®

A busca por sondas fluorescentes celulares mais eficientes e seletivas é um assunto de grande
interesse na bioquimica moderna. Recentemente, o principal alvo de estudos é a melhoria na
seletividade dessas sondas, para que sejam capazes de marcar apenas partes especificas da célula,

como o nucleo da célula, mitocondrias, lipidios, proteinas e lissosomos.

Os lissosomos sao organelas celulares que tém como funcéo a degradacdo de particulas vindas
do meio extra-celular, assim como a reciclagem de outras organelas e componentes celulares
envelhecidos. Seu objetivo é cumprido através da digestdo intracelular controlada de

macromoléculas, catalisada por enzimas hidroliticas. Todas essas enzimas possuem atividade
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Otima em pH acido o qual € mantido com eficiéncia no interior do lisossomo. Os lisossomos sao
caracterizados, ndo sO por seu conteldo enzimatico, como por sua membrana envoltoria unica
dentre as organelas: proteinas transportadoras contidas nessa membrana, permitem que oS
produtos finais da digestdo de macromoléculas transitem para o citosol onde serdo excretados ou
reutilizados pela célula. Desta forma, as técnicas de coloracdo aplicadas aos lisossomos estdo em

constante desenvolvimento, devido & importancia fisioldgica dessa organela.”

Neste contexto desenvolver novos estudos, novos derivados de BTD e aproveitar a
potencialidade e a versatilidade intrinseca destes compostos torna-se altamente promissor, sendo

este 0 objetivo deste presente trabalho, estando os objetivos especificos descritos a seguir.



2 OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar novas moléculas fluorescentes simétricas com conjugacdo =-
estendida derivadas do nucleo BTD com potencial para aplicacdo biolégica em experimentos de

imageamento celular.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v" Sintetizar, purificar e caracterizar a 4,7-bisimidazdlio -2,1,3benzotiadiazola (BTDIm) e

derivados;
v Caracterizar o comportamento fotofisico das BTDIm em diferentes solventes;

v" Aplicar a BTDIm e derivados em imageamento celular.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As propriedades fotofisicas de uma molécula sdo determinadas pela natureza e energia de seus
estados eletronicamente excitados. Quando a a¢do da radiagdo provoca modificacOes na estrutura
eletrbnica de uma molécula, é sinal de que um processo de absorcdo ocorreu. A absor¢do de
radiacdo ultravioleta e visivel por uma molécula é o resultado de uma transicdo eletrénica, ou
seja, 0 elétron que absorve essa radiacdo passa do estado fundamental para outro de maior
energia (estado excitado). Essa ciéncia é estuda pela espectroscopia eletronica.

Quando uma molécula é excitada, o estado em que ela se encontra é energeticamente instavel
com relacdo ao seu estado fundamental. Se a molécula ndo sofrer rearranjo ou se fragmentar
(processo quimico), ela de alguma forma perdera energia para retornar ao estado fundamental
(processo fisico). Ha diferentes possibilidades fisicas para a desexcitagdo dessa molécula. Alguns
processos poderdo ser mais favorecidos que outros, dependendo do tipo de molécula, da natureza
dos estados excitados envolvidos no processo e do solvente presente no meio reacional. Esses

caminhos sao classificados como: processos radiativos e ndo-radiativos.

Os processos radiativos geralmente sdo classificados como fendmenos de luminescéncia
através dos quais os estados excitados decaem ao estado fundamental, com a emissao de radiacdo
eletromagnética menor do que a absorvida. O fendmeno da luminescéncia pode ser formalmente

dividido em fosforescéncia e fluorescéncia.

O processo de fluorescéncia parte do pressuposto de que no estado excitado, o elétron
preserva a multiplicidade de spin do estado fundamental, dessa forma obedecendo uma das
regras de selecdo e promovendo uma transicdo permitida. Isso permite que o seu retorno ao
estado fundamental ocorra rapidamente, com a emissdo de um féton. A velocidade de

fluorescéncia é tipicamente da ordem de 10% s, com tempo de vida entre 1 e 10% ns.



S Y Y
estado fundamental

Figura 48. Diagrama de Jablonski: Os processos fotofisicos sdo representados por (1) Absorcdo de radiacdo, (2)
Converséo Interna (IC), (3) Fluorescéncia (F), (4) Cruzamento entre Sistemas (ISC) e (5) Fosforescéncia (P).

No diagrama de Jablonski, na Figura 48, os estados eletronicos singlete fundamental, primeiro
e segundo sdo descritos por So, Si, Sz, respectivamente. Entre os estados eletronicos, estdo
representados 0s subniveis que representam os estados vibracionais, 0s quais sdo desativados por
processos de relaxacdo vibracional. Para os estados triplete, que possuem a multiplicidade de

spin diferente do estado fundamental, a descri¢édo é: T,,n =0, 1, 2, ...

As transicBes eletrénicas entre os estados sdo indicadas por linhas verticais, ilustrando a
natureza quase instantdnea da absorcdo e emissdo de luz. A absorcdo de radiacdo
eletromagnética (1), ocorre em aproximadamente 10™® s. Assim é possivel afirmar, pela
aproximacdo de Bohr Oppenheimer, que o movimento nuclear é nulo se comparado com essa
velocidade. Essa transicdo é chamada de maximo de Franck-Condon (FC), e representa uma
transicdo vertical no diagrama de energia potencial. O méaximo de FC corresponde a
sobreposicdo maxima entre a funcdo de onda vibracional do estado fundamental e a funcdo de
onda do estado excitado.

Apos a excitacdo eletrdnica da molécula para um estado singlete superior, pode ocorrer perda
de energia por IC (2) até o estado vibracional fundamental do estado eletrdnico excitado. Entdo
caso ocorra ISC € possivel o preenchimento do estado triplete (T,,) (4), desde que E(T,) <E(S;) e
algumas restricdes de simetria orbital sejam obedecidas. Havendo a possibilidade de populagdo
do estado triplete, esse processo ocorre por ISC.



A partir do estado triplete, se n>1, a espécie excitada tende a perder vibracionalmente parte do
excesso de energia por IC (2), até atingir o estado T;. A partir desse estado, a molécula excitada

pode desativar-se para o estado fundamental por dois caminhos: ISC (4) e P(5).

Dependendo do tempo de vida do elétron nos estados S; e T;, outros processos tais como,
transferéncia de energia, transferéncia de elétron, podem levar & desativacdo da molécula ao
estado fundamental, ou a transformacdes quimicas, resultando em novas moléculas. Esses sdo 0s

chamados processos de supressao.

3.1. Efeito do solvente e o deslocamento de stokes

O efeito da interacdo entre o solvente e uma molécula, sobre o seu espectro eletronico, é de
essencial importancia para o seu comportamento fotofisico. Esse efeito é responsavel, por
exemplo, pelo deslocamento de Stokes (AAst), que € o resultado da acomodacdo da molécula
excitada em virtude da sua solvatacdo. O cientista (matematico e fisico) irlandés Stokes, em
1852, observou que o espectro de fluorescéncia de uma espécie ocorria, Sistematicamente,
deslocado com relacdo ao espectro de absorcdo. Assim, a espécie fluorescente apresentava um
excedente de energia menor que o fornecido pelo féton no momento da excitacdo. Com base nas
suas observacOes, Stokes estabeleceu um parametro que permite relacionar a solvatacdo dos
estados fundamental e excitado através da diferenca dos nimeros de onda dos maximos de
absorcdo e emissdo, ou seja, AAst = Aem - Aaps , O qual foi posteriormente denominado
deslocamento de Stokes. Uma causa comum para o deslocamento de Stokes esta na rapida
relaxagdo da estrutura para niveis vibracionais abaixo do S;. A esse efeito sdo somados ainda 0s
efeitos de acomodacdo do solvente frente a espécie excitada, interacGes especificas entre o
solvente e o estado excitado da molécula, possiveis reaces quimicas a partir do estado excitado,

formacdo de complexos, além da transferéncia de energia.

3.2. Deslocamento solvatocrémicos

Solvatocromismo é um processo que ocorre em virtude da mudanga na posicdo (e algumas
vezes na intensidade) de uma banda de absor¢cdo UV-Visivel, em fungdo de mudangas na
polaridade do meio. Da idéia de solvatocromismo surge o termo deslocamento solvatocrémico,

um deslocamento hipsocrémico (para a regido do azul), é usualmente chamado de



solvatocromismo negativo. O deslocamento batocrémico (para a regido do vermelho) é chamado

de solvatocromismo positivo.

Uma transicdo radiativa (absorcao) consiste na passagem da molécula de um estado inicial
relaxado para um estado final de Franck-Condon (FC). Quando a molécula é circundada por um
solvente ou por uma matriz solida, cada estado é estabilizado pela liberacdo da energia de

solvatacao.

3.3. Sensores fluorescentes

Um sensor é por definicdo um dispositivo capaz de gerar um sinal como resposta ao interagir
com a matéria ou energia. Um sensor fluorescente &, portanto, um dispositivo que emite um sinal
fluorescente como resposta. Esses podem ser classificados em dois tipos principais: 0s

quimiossensores e 0s biossensores.

A arquitetura de um Quimiossensor fluorescente geralmente apresenta trés componentes: (i)
receptor, que € parte da molécula que interage com o analito; (ii) fluoréforo, que é o responsavel
pela emissdo do sinal luminoso; e (iii) espacgador, que conecta os componentes (i) e (ii) da

estrutura (Figura 49).

(i) Receptor Fluoroforo (ii)

Q Espacador (jii)
A

g

OFF

‘ . on

Figura 49. Representagdo esquematica da arquitetura molecular basica de um Quimiossensor fluorescente.

Para que um composto fluorescente possa dissipar a energia absorvida na forma de luz, ele
deve apresentar certas caracteristicas em sua estrutura que facilitem 0s processos radiativos.
Entre estas caracteristicas se destacam:"* rigidez estrutural, planaridade, ligaces n-conjugadas e

grupos funcionais aromaticos. A Figura 50 apresenta estruturas de alguns compostos organicos



que possuem as caracteristicas desejaveis para a dissipacao de energia via mecanismos radiativos

e de compostos que possuem a arquitetura empregada em fluordforos.
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Figura 50. Exemplos de fluoréforos. A cor da estrutura indica o seu comprimento de onda de méxima emiss&o."
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3.4. Aplicaces dos fluoroforos

O meio em que o fluoréforo se encontra tem grande influéncia sobre suas propriedades
espectroscopicas. A intensidade e o comprimento de onda da radiacdo emitida dependem da
estrutura e conformacdo do fluordforo, que costumam sofrer grandes variagbes com uma
dependéncia direta do tipo de solvente,”* do pH do meio,”® da sua concentracdo e da
concentragdo do analito de interesse. Esses fatores podem suprimir (efeito “light off”) ou
aumentar (efeito “light up”) a intensidade do sinal de fluorescéncia ou deslocar o comprimento
de onda de emissdo (efeito batocromico ou hipsocromico). A Figura 51 apresenta alguns
exemplos da variacdo das propriedades espectroscopicas de compostos fluorescentes em

71,74

diferentes meios’" e na presenca de diferentes analitos.”

Diclorometano Acetato de etila

Hexano ‘ ToIIeno Butanol
\

polaridade do solvente
O
NI

Figura 51. Exemplo onde o fluoréforo apresenta deslocamento em seu comprimento de onda de emissdo
dependendo da polaridade do solvente.”

Em decorréncia dessas variagdes espectroscopicas, muitos fluor6foros podem ser utilizados
para diversos tipos de medicdes e deteccdes de variados analitos. Medidas de viscosidade, de
pH," de concentracéo de fons, deteccdo de biomoléculas, anélises da conformacéo de proteinas
e 0 monitoramento de organelas tornam-se possiveis com a utilizacdo de compostos fluoréforos.
Tais fluoréforos podem ser usados para diversos tipos de marcagdes e podem ser aplicadas em
conjunto para 0 monitoramento simultaneo de diferentes estruturas dentro de uma mesma célula
em experimentos multiparamétricos (com marca¢fes multicoloridas). Sondas celulares se
tornaram uma ferramenta indispensavel no desenvolvimento da citologia, devido & sua elevada
sensibilidade, seletividade e versatilidade. Para aplicagdo mais eficiente em processos de
marcacao celular, deseja-se que os fluoroforos apresentem determinadas caracteristicas como:
elevado rendimento quantico (ou efeito “light up”); comprimento de onda de excitagdo
apropriado, sendo desejado boa absorvitividade na regido do visivel (acima de 400 nm); boa

estabilidade fotoquimica, em especial no estado excitado; baixa citotoxicidade; espectro de
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emissdo bem definido; elevada seletividade; e preferencialmente, com amplos deslocamento de
Stokes.

3.5. Sensores derivados do nucleo 2,1,3-benzotiadiazola

Derivados fluorescentes do ndcleo 2,1,3-benzotiadiazola (BTD) normalmente apresentam
caracteristicas desejaveis para novos marcadores celulares. Dentre estas caracteristicas destacam-
se: grupos funcionais aromaticos funcionalizaveis, o que permite obtencdo de diversidade
estrutural; planaridade e rigidez estrutural; conjugacdo w eficiente; e forte carater aceptor de
elétrons, caracteristica essa importante para compostos luminescentes, pois desta maneira o
orbital LUMO de seus derivados sofre uma diminuicdo em energia, e consequentemente o valor
de band gap também diminui, levando a emissdo de luz em comprimentos de onda maiores.
Além disto, com o forte carater aceptor, estruturas moleculares do tipo “donor-acceptor” com

processos eficientes e estabilizantes de transferéncia de carga intramolecular séo favorecidos.

Derivados do nucleo BTD normalmente sofrem extensfes das conjugacdes m nas posicdes 4 e
7, e séo usualmente sintetizados a partir do derivado 4,7- dibromo-2,1,3-benzotiadiazola por
meio de reacdes de acoplamento.”®

Derivados conjugados do ndcleo benzotiadiazola, como grupos aminicos doadores de elétrons
que apresentaram as substituicdes nas posicdes 4 e 7 do anel BTD, foram sintetizados,
cristalizados e analisados por técnica de raio-X, indicando que a configuracdo quinoidal dessas
moléculas era preferencial & sua forma polarizada e a sua forma deslocalizada, conforme é

mostrado no Esquema 15”7,

Y Y+
|
N N
= \ =\
S S
\N/ < » Ni
Y Y
Forma quindide Forma deslocalizada Forma polarizada

Y = NMe,, NG

Esquema 15. Contribuicfes dos derivados aminicos 4,7-dissubstituidos do ndcleo BTD.
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A unidade BTD vem sendo utilizada com sucesso na sintese e analise de novos materiais
organicos moleculares com potencial para utilizagdo em marcadores celulares. Em 2007 Neto e
colaboradores™ avaliaram as propriedades espectroscopicas dos compostos sintetizados com
titulagbes de DNA. Os resultados dos experimentos mostraram que um dos compostos
sintetizados apresentava variacfes nas intensidades e no comprimento de onda do sinal luminoso
emitido a medida que se adicionava DNA a solucdo, mostrando que havia afinidade entre as
moléculas testadas e o analito. Em 2010 Oliveira e colaboradores™ sintetizaram dois novos
derivados do nucleo BTD e testaram em titulagbes espectrofluorimétricas com DNA, que
mostraram a afinidade dos compostos pela biomolécula. Em seguida as moléculas foram testadas
em experimentos de imageamento celular com células vivas do tipo células-tronco humana,
mostrando-se altamente seletivas para DNA nuclear. Outros derivados BTDs monossubstituidos
fluorescentes®® também foram testados em experimentos de imageamento celular. Estes
derivados apresentaram excelentes resultados com elevada seletividade por mitocondrias e uma

6tima emisséo de luz por fluorescéncia.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. Sintese da 4,7-bis-(imidazolio-3-il) -2,1,3-benzotiadiazol (BTDIm)

4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazola ¢ um composto comumente utilizado para a sintese de
benzotiadiazolas com propriedades fotoluminescentes com conjugagdes n-estendidas, e para este

trabalho foi preparado de acordo com um procedimento conhecido relatado anteriormente.®®

A 4,7-bis-(imidazolio-3-il) -2,1,3-benzotiadiazol (BTDIm), Esquema 16, foi sintetizada
utilizando 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazola (0,584 g, 2 mmol), carbonato de potassio (0,5941
g, 4,3 mmol), oxido de cobre (II) (0,0159 g, 0,2 mmol) e imidazélio (0,361 g, 5,3 mmol)
dissolvidos em dimetilsulfoxido (4 mL). Numa reacéo tipica, os reagentes foram adicionados em
um Schlenk, munido de agitacdo magnética e sob atmosfera de argbnio. A reacdo ficou sob
aquecimento a temperatura de 150 °C em banho de 6leo de silicone durante 48 h. Apos,
removeu-se 0 solvente sob pressdo reduzida. O produto foi purificado por cromatografia flash,

usando como eluente metanol/acetato de etila (50:50). (Rendimento: 82%).

N

N” "NH

_ — ~=
Br Br \—/ l/\N N/\|
= —
CuO, DMSO N~/ =N

/ o\ co o\

N\ /N K2 3 N\ /N

S 1 S 2

Esquema 16. Rota sintética para obtengo da BTDIm.

4.2. Sintese do cloreto de 4,7-bis-(imidazdlio-3-il)-2,1,3-benzotiadiazol (BTDImH)

O cloreto de 4,7-bis-(imidazdlio-3-il)-2,1,3-benzotiadiazol (BTDImH) foi sintetizado
utilizando 4,7-bis-(imidazélio-3-il)-2,1,3-benzotiadiazol (0,374 g, 1,39 mmol) e &cido cloridrico
seco em excesso dissolvidos em metanol (5 mL) (Esquema 17). Em um tubo Schlenk foi
adicionada a 4,7-bis-(imidazolio-3-il)-2,1,3-benzotiadiazol e dissolvida em metanol, apés foi
borbulhado o &cido cloridrico seco, observando-se a formacdo de um precipitado amarelo

(BTDImH). Removeu-se 0 metanol sob presséo reduzida. (Rendimento: 70%).
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Esquema 17. Rota sintética para obtencdo da BTDImH.

4.3. Sintese do iodeto de 4,7-bis-metilimidazolio-2,1,3-benzotiadiazola (BTDImMe)

O iodeto de 4,7-bis-metilimidazolio -2,1,3-benzotiadiazola (BTDImMe) foi sintetizado
utilizando 4,7-bis-(imidazolio-3-il) -2,1,3-benzotiadiazol (0,48 g, 1,79 mmol) e lodometano
(0,80 g, 5,63 mmol) dissolvidos em acetonitrila (4 mL) (Esquema 18). Os reagentes foram
adicionados em um tudo selado, munido de agitacdo magnética e sob atmosfera de argdnio. A
reacdo ficou sob aquecimento a temperatura de 100 °C em banho de 6leo de silicone durante 24
h. Apds, removeu-se 0 excesso de iodometano e acetonitrila sob pressdo reduzida. (Rendimento:
87%).

DG e D@
N/ \=N ——————— N/ =N
N CH4CN - R A

N N N
~g 2 Refluxo |~ g (e

Esquema 18. Rota sintética para obtengdo da BTDImMe.

4.4. Sintese do cloreto de 4,7-bis-[1-carboximetil-(imidazolio-3-il)]-2,1,3-benzotiadiazol
(BTDImAC)

O Cloreto de 4,7-bis-[1-carboximetil-(imidazélio-3-il)]-2,1,3-benzotiadiazol (BTDImAC) foi
sintetizado utilizando 4,7-bis-(imidazdlio-3-il)-2,1,3-benzotiadiazol (0,686 g, 2,56 mmol) e acido
cloroacético (0,60 g, 3,17 mmol) dissolvidos em acetonitrila (4 mL) (Esquema 19). Os reagentes
foram adicionados em um baldo de 50 mL, munido de agitacdo magnética e condensador de
refluxo. A reacdo ficou sob aquecimento em banho de 06leo de silicone sob refluxo durante 96 h.
Ap0s este tempo reacional foi observada a formagéo de um precipitado amarelo claro (Cloreto de
4,7-bis-[1-carboximetil-(imidazélio-3-il)]-2,1,3-benzotiadiazol). Retirou-se 0 excesso de
solvente por decantagéo, o solido foi lavado com alcool isopropilico e seco sob presséo reduzida

(Rendimento: 38%).
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Esquema 19. Rota sintética para obtengdo da BTDImAC.

4.5. Técnicas de analise

Para a caracterizacdo dos derivados da benzotiadiazola foram empregadas as técnicas de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, espectrometria de massas por ionizacao
eletronspray, espectroscopia no infravermelho, espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel,

espectroscopia de fluorescéncia e microscopia confocal de varredura a laser.

4.5.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN *H e °C foram obtidos em espectrdmetro Varian 400 MHz, com
aproximadamente 20 mg de amostra dissolvida em solvente deuterado. Os deslocamentos
quimicos (8) estdo relacionados em parte por milhdo (ppm) em relacdo ao padrdo interno

tetrametilsilano (TMS).

4.5.2. Espectrometria de Massas por lonizacao Eletronspray (ESI-MS)

As anélises de ESI-MS foram obtidas a partir de um aparelho Waters micromass Q-Tof

microTM. Metanol foi utilizado como solvente de arraste para os derivados da BTD.

4.5.3. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os espectros no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos numa

regido de 4000-500 cm™ utilizando o espectrometro Bruker modelo Alpha-P.
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4.5.4. Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS)

Os espectros de absorcao foram registrados em um espectrofotdmetro Varian Cary 5000 UV-
Vis.

4.5.5. Espectroscopia de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia foram realizadas em um espectrofotémetro Cary Eclipse
Spectrophotometer Varian. As medidas foram realizadas a velocidade média, com alta voltagem,

com slit de excitagdo com abertura de 5, e slit de emissdo com abertura de 2,5.

4.5.6. Microscopia confocal de varredura a LASER

As imagens celulares foram obtidas em microscépio confocal de varredura a LASER Leyca,
modelo TCS SP5. As imagens foram adquiridas com laser operando a 25% de poténcia, em

modo de duas varreduras por linha e com “pinhole” em abertura de 0,95 pum.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Sintese dos derivados benzotiadiazolas fluorescentes

O Esquema 20 apresenta a estrutura das moléculas utilizadas no desenvolvimento deste

trabalho.
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Esquema 20. Derivados BTDs. Compostos 1) BTDBr, 2) BTDIm, 3) BTDImMe 4) BTDImH e 5) BTDImACc

Para a sintese dos novos compostos fotoluminescentes com conjugacgdo n-estendida contendo
a unidade BTD, primeiramente foi necessaria a sintese do intermediario 4,7-dibromo-2,1,3-
benzotiadiazola (Esquema 21). Esse intermedidrio é normalmente utilizado em reagBes de

7980 @ para a extensdo da conjugacdo n nas posicdes 4 e 7 do anel em sistemas com

acoplamento
o nticleo BTD. A sintese pode ser realizada conforme indicado no Esquema 8.%°

Br

NH,

socl, =N =N

Et;N \s Br, \S

CH,Cl, -~/ HBr -~/
NH, 93% N 95% N

Br

Esquema 21. Sintese da BTD dibromada.
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A 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazola foi utilizada para a extensdo da conjugacdo © na sintese
de novos sistemas fotoluminescentes utilizando-se a N-arilagdo do imidazélio para a promocao
da formacdo das novas ligacdes C-N (Esquema 22). Neste acoplamento utilizou-se como
catalisador 6xido de cobre (II). O composto 4,7-bis-(imidazoélio-3-il) -2,1,3-benzotiadiazol
(BTDIm) foi sintetizado em excelente rendimento de 82% ap6s purificacdo por coluna

cromatografica.

N7 ONH
—_— ~
Br Br \—/ |/\N N/\|
-~ —
CuO, DMSO N=/ =N
/N K.CO /N
N_ _N 2003 N_ _N
S 1 S 2

Esquema 22. Sintese do 4,7-bis-(imidaz6lio-3-il) -2,1,3-benzotiadiazol.

Para as sinteses das BTDImH, BTDImMe, BTDImAC realizou-se reacdes de alquilacdo com

acido cloridrico seco, iodometano e &cido cloro-acético, respectivamente (Esquema 23).

ENAQ*N@ CHgl E\/N‘QNQ HCl seco H@NQN@H
- / h CH4CN \ !\
N

_ N_ N N_ N - N -
! g7 I~ Refluxo s BTDIm c ~s” c
BTDImMe BTDImH
o)
CHZCN \)k
cl
Refluxo OH
2 O Ol §
o NAN§
HO 7\ OH
N_ N _
cl- ~g” cl

BTDImAc
Esquema 23. Sintese dos sais de 4,7-bisimidazélio 2,1,3-BTD: BTDImH, DTDImMe e BTDImACc.

De forma geral, conforme visto na Sessdo Experimental, os derivados foram obtidos em

rendimentos que variaram de bons a excelentes.

5.2. Caracterizacdo por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (*3C e 'H
RMN)

Os espectros dos compostos BTDIm, BTDImH, BTDImMe e BTDImAc de RMN de *H e 3C

foram obtidos e na Tabela 5 sd0 apresentados seus deslocamentos quimicos. E possivel observar
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alteracbes nos deslocamentos quimicos dos compostos BTDImH, BTDImMe e BTDImAC,

verificando-se um deslocamento quimico para campo mais alto quando comparado a BTDIm.

Tabela 5.Deslocamentos quimicos de RMN de *H e *C dos compostos BTDIm, BTDImH, BTDImMe e BTDImAC.

—

A CVN
X N/ \N X
o) \S/ )
X |R C1 H1T C2 C3 C4 H4 C5 H5 C6 H6
- - - 129,3 7,93 1582 1302 1366 8,38 1389 8738 1469 9,83
Cl |H - 120,3 7,83 1486 1222 1234 8729 127,1 8729 1360 9,75
| CH,q Bc36,5 | 1225 7,85 1486 1232 1243 8728 1270 8,30 1373 9,82
H4,18
Cl | CH,COOH ®Bc 122,4 7,92 1483 1232 1242 834 1269 8,37 1379 994
169,9
13C
51,08
'H 5,30

No espectro de *C-RMN do BTDIm foram observados seis sinais referentes a todos os
carbonos da molécula. Nos deslocamentos quimicos 129,3 ppm, 130,2 ppm e 146,9 ppm
referentes aos carbonos C-1, C-3 e C-6 do nucleo BTD, enquanto 136,6 ppm, 138,9 ppm e 158,2
ppm referentes aos carbonos C-4, C-5 e C-2 do imidazdlio , respectivamente. (Figura 52)

No espectro de *H-RMN do BTDIm observa-se, em 7,93 ppm um singleto referente ao
hidrogénio ligado ao carbono C-1. Com deslocamento quimico em 8,38 ppm encontra-se um
singleto referente aos dois hidrogénios ligados aos carbonos C-4 e C-5 e em 9,83 ppm um
singleto referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-6. (Figura 53)
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Figura 52. Espectro de **C-RMN (CD,COD, 100 MHz) do BTDIm.
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Figura 53. Espectro de *H-RMN (CDsCOD, 400 MHz) do BTDIm.
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No espectro de **C-RMN do BTDImH foram observados seis sinais referentes a todos os
carbonos da molécula (Figura 54). Nos deslocamentos quimicos 120,3 ppm, 122,2 ppm e 136,0
ppm referentes aos carbonos C-1, C-3 e C-6 do nlcleo BTD, enquanto em 123,4 ppm, 127,1 ppm
e 148,6 ppm referentes aos carbonos C-4, C-5 e C-2 do imidazolio.

148.59
—135.98
_~127.10

12342
=122.20
12034

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Figura 54. Espectro de *C-RMN (D,0, 100 MHz) do BTDImH.

No espectro de *H-RMN do BTDImH (Figura 55) observa-se, em 7,83 ppm um singleto
referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-1. Com deslocamento quimico em 8,29 ppm
encontra-se um singleto referente aos hidrogénios ligados aos carbonos C-4 e C-5 e em 9,75 ppm
um singleto referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-6. O hidrogénio na posi¢do 7 ndo foi

detectado no *H-RMN provavelmente por que houve troca de deutério com o solvente D-O.
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Figura 55. Espectro de *H-RMN (D,0, 400 MHz) do BTDImH.

No espectro de *C-RMN do BTDImMe (Figura 56) foram observados 7 sinais sinais
referentes a todos os carbonos da molécula. Nos deslocamentos quimicos 122,5 ppm, 123,2 ppm
e 137,3 ppm referentes aos carbonos C-1, C-3 e C-6 do nucleo BTD, enquanto em 124,3 ppm,
127,0 ppm e 148,56 ppm referentes aos carbonos C-4, C-5 e C-2 do imidaz6lio e em 36,5 ppm

referente ao carbono da metila na posicéo 7.
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Figura 56. Espectro de *C-RMN (D,0, 100 MHz) do BTDImMe.

No espectro de *H-RMN do BTDImMe (Figura 57) observa-se, em 7,85 ppm um singlete
referentes ao hidrogénio ligado ao carbono C-1. Com deslocamento quimico em 8,28 e 8,30 ppm
encontra-se dois singletos referentes aos hidrogénios ligados aos carbonos C-4 e C-5, em 9,82
ppm um singleto referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-6 e em 4,18 ppm um singleto

referente aos trés hidrogénios da metila ligado ao carbono C-7.
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Figura 57. Espectro de *H-RMN (D,0, 400 MHz) do BTDImMe.

No espectro de *C-RMN-APT do BTDImAc (Figura 58) foram observados 8 sinais
referentes a todos os carbonos da molécula. Os deslocamentos quimicos 122,4 ppm, 123,2 ppm e
137,9 ppm referem-se aos carbonos C-1, C-3 e C-6 do nucleo BTD, e os sinais em 124,2 ppm,
126,9 ppm e 148,3 ppm referentes aos carbonos C-4, C-5 e C-2 do imidazélio, em 51,1 ppm

referente ao carbono C-7 e 169,9 ppm referente a carbonila na posicéo 8.
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Figura 58. Espectro de *C-RMN-APT (D,0, 100 MHz) do BTDImAc.

No espectro de *H-RMN do BTDImAc (Figura 59) em 7,92 ppm um singleto referente ao
hidrogénio ligado ao carbono C-1. Com deslocamento quimico em 8,37 e 8,37 ppm encontra-se
dois singletos referentes aos hidrogénios ligados oas carbonos C-4 e C-5, em 9,94 ppm um
singleto referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-6, em 5,30 ppm um singleto referente aos
dois hidrogénios ligado ao carbono C-7. O hidrogénio na posicdo 9 ndo foi detectado no *H-

RMN provavelmente por que houve troca de deutério com o solvente D,0.
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Figura 59. Espectro de *H-RMN (D,0, 400 MHz) do BTDImAc.

5.3. Caracterizacdo por Espectrometria de Massas por lonizacdo Eletronspray (ESI-
MS)

Quatro solucbes contendo os compostos BTDIm, BTDImH, BTDImMe e BTDImAc em
metanol foram analisadas por ESI-MS, utilizando condi¢cdes padrdo de funcionamento. O
espectro de ESI(+) do BTDIm revelou o sinal centrado a m/z 269,0609 correspondendo ao
BTDIm, conforme é possivel ver na Figura 60. Na Figura 61 é possivel observar a regido
selecionada do espectro de ESI-MS(+) do BTDIm (m/z 269,0609) e o espectro do modelo
isotopico simulado (m/z 269,0604) .
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Figura 60. Espectro de ESI-MS da BTDIm no modo positivo.
BISIMIDAZOL (0.019) Is (1.00,1.00) C12H8NES TOF MS ES+
269.0604 8.13e12
100+
$ -
270.0627
2710582
G T T T T T T
BISIMIDAZOL 3 (0.056) AM (Cen,2, 80.00, Ht,5000.0,0.00,1.00); Sm (Mn, 2x3.00); Sb (1,40.00 ); Cm (3) TOF MS ES+
269.0609 1.49e3
100+
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Figura 61. (Abaixo) Regido selecionada do espectro de ESI-MS(+) da BTDIm (m/z 269,0609), (acima) o espectro
do modelo isotépico simulado (m/z 269,0604).
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O espectro de ESI(+) do BTDImH revelou o sinal centrado a m/z 270,0681 correspondendo
ao cation do composto BTDImH monoprotonado, conforme € possivel ver estrutura na Figura
62. Na Figura 63 é possivel observar a regido selecionada do espectro de ESI-MS(+) do
BTDImH (m/z 270,0681) e o espectro do modelo isotopico simulado (m/z 270,0682)

evidenciado a sintese deste composto.

1004 270.0681 750
~
O H—
/N\/ \%N
i / A\
N N
N
S
246.0385
52 -
1115113
1255792 271.0804
128.4605
330.4130
146 5378 354.4854
73.219 ; 480.1161 7633404
O N lI‘\IILlI L m IL LJ L & l‘ dibdl || A || H 'l JhlLL L-II.‘ Lokl Ll L 6528465 6174?465?970523 - m',z
‘ - : - : - : - . - : - : : :
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Figura 62. Espectro de ESI-MS da BTDImH no modo positivo.
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BTDIMHE (0.019) Is (1.00,1.00) C12HSNBS

TOF MS ES+
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100+
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Figura 63. (Abaixo) Regido selecionada do espectro de ESI-MS(+) da BTDImH (m/z 270,0682), (acima) 0 espectro

do modelo isotépico simulado (m/z 269,0681).

O espectro de ESI(-) do BTDImH néo revelou sinais, ou seja neste composto ndo foram

encontradas espécies negativas estaveis o suficiente para serem detectadas. Observou-se somente

ruidos de baixa intensidade. Como pode ser observado na Figura 64.

71.0429 178.2429 445.7851 606.1365 700.8509757.6527

100

%
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Figura 64. Espectro de ESI-MS da BTDImH no modo negativo.
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O espectro de ESI(+) do BTDIm revelou o sinal centrado a m/z 150,0564 correspondendo ao
cétion do BTDImMe*?, um sinal em m/z 426,4482 que pode estar relacionado ao cluster
[(BTDIM™)IT e outro sinal em m/z 980,2280 que possivelmente esta relacionado ao cluster

[(BTDIM*),13] conforme mostrado na Figura 65.

100- 298.0760 l/\ /\’ 1.03e4
150.0564 N \/N N\/ N
/ N
N/ N
NA”
S
299.1059
EQ -
1505826 426.4482
242.8801
150.6675
128.9783
300.1232 880.2280
o7 4143 290 4977 1274638
151.0811
89.2774 l l 4284678 o 157550  592.8961 723.4747 889.9467 934.1071
. | | [l | 675.3112 | 726.4825 ) . I miz
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Figura 65. Espectro de ESI-MS da BTDImMe no modo positivo.

Na Figura 66 ¢ possivel observar na regido selecionada do espectro de ESI-MS(+) o céation do
composto BTDImMe (m/z 150,0565) e o espectro do modelo isotdpico simulado (m/z 150,0573)

evidenciando a presenca do céation do BTDImMe.

No espectro ESI-MS(-), Figura 67 € possivel verificar a presenca do anion iodeto do
composto BTDImMe em m/z 126,8368.
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BTDIMMEA (0.019) Is (1.00,1.00) C14H14N6S

TOF MS ES+
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Figura 66. (Abaixo) Regido selecionada do espectro de ESI-MS(+) da BTDImMe (m/z 150,0565), (acima) o
espectro do modelo isotdpico simulado (m/z 150,0573).

100

126.8368

127.3661 253.8020311.6538 330-5°3§ 4365200
;

5.79e3

1 miz

100

200

300 400 500 600 700

Figura 67. Espectro de ESI-MS da BTDImMe no modo negativo.
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O espectro de ESI(+) do BTDImAc mostrou o sinal centrado a m/z 194,0471 correspondendo

ao cation do composto BTDImACc, observou-se também um sinal em 342,8665 que pode estar

relacionado ao cation do BTDImAc com a perda de CO, e outro sinal em 270,4808 que pode ser

do 4,7-bis-imidazolio-2,1,3-BTD (Figura 68). Na Figura 69 é possivel observar a regido
selecionada do espectro de ESI-MS(+) do BTDIm (m/z 194,0471) e o espectro do modelo
isotopico simulado (m/z 194,0471) .

O espectro de ESI(-) do BTDImACc revelou sinais de baixa intensidade, entre estes o mais

intenso € o sinal centrado a m/z 80,9007 que pode estar relacionado ao cloreto de acido acético-

imidazélio, estrutura proposta na Figura 70. Contudo ndo foram encontradas espécies negativas

estaveis, pois observou-se somente sinais de baixa intensidade.

100 194.0471

270.4808

194.6832
195.0701

91.3895

89.4400

57,2536“
|

123.5814

.|L\|\ I\Il‘ll m lljd.lll‘ll L

o

328.7834

271.4897)

3428665 j\/@N

el

7.48e3

@_g

HO’

/ \ OH
N N

AN S/ m/z = 194,0471

381.0223

N/ \N
g m/z = 342,8665

382.0412

383.0407 545.7650

490.5714 | 580-1429 g5 g7 678.5462 738.5967
il kL L“

B

853.5289  931.8432
T T

100 200 300

m/z

400 500 600 700 800 900 1000

Figura 68. Espectro de ESI-MS da BTDImAc no modo positivo.
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BTDIMACC (0.019) Is (1.00,1.00) C16H14N6S04 TOF MS ES+
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Figura 69. (Abaixo) Regido selecionada do espectro de ESI-MS(+) da BTDImAc (m/z 194,0471), (acima) o

espectro do modelo isotopico simulado (m/z 194,0471).
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Figura 70. Espectro de ESI-MS da BTDImAc no modo negativo.
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5.4. Caracterizacao por Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Pela andlise de FT-IR é possivel observar as bandas esperadas nas regides entre 3200 e 3100
cm™ para o estiramento C-H de carbonos insaturados conjugados, a banda em 1620 cm™ do
grupo C=N e em 1600 cm™ do estiramento C=C. No composto BTDImH é possivel observar o
banda de absorcdo em 3062 cm™ referente ao estiramento N-H da amina secundaria e no

composto BTDImAC ha a banda em 1730 cm™ referente & carbonila deste composto (Figura 71).

12000

| BTDIm
10000
| BTDImH
ppinory B
8000 ~ ", T A1) q
w/\ | ”MWH‘ /‘ /4/‘/\/(/‘1 [\/‘
| N 1 ;‘W Il
BTDImMe NAH \W/ L HMM

6000

4000 a

4,.4//\\\ e \ ‘
e \ My A\
BTDIMAD, L bl
E LAYVA'PA AV ‘ ki | I W NN
W \ \ Rl Il | /‘}LMMU 1 M

\
2000 -} c=0

3

OH
0+ =C-H C=N

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ne de onda (cm™)

Figura 71. Espectro de infravermelho dos compostos BTDIm, BTDImH, BTDImMe e BTDImAC.

5.5. Propriedades fotofisicas

Os quatro derivados BTDs fluorescentes tiveram suas propriedades fotofisicas investigadas
por meio de analises de espectrofotometria e espectrofluorimetria em diferentes solventes para se
verificar os efeitos solvatocromicos. Os dados obtidos podem ser vistos na Tabela 6.

35



Tabela 6. Dados fotofisicos para os compostos BTDs em solucdes 10™ M.

Composto  Solvente Amax (@bs)(nm) ~ abs Loge € Amax  AAst
(em)(nm)
2BTDIm DMSO 382 0,045 2,7 450 542 160
DMF 383 0,04 2,6 400 531 148
Agua 362 0,01 2,0 100 530 168
Metanol 371 0,065 2,8 650 473 102
Etanol 376 0,062 2,8 620 503 127
°BTDImMH DMSO 356 0,34 3,5 3400 450 94
DMF 347 0,35 3,5 3500 401 54
Agua 333 0,37 3,6 3700 450 117
Metanol 339 0,54 3,7 5400 450 111
Etanol 338 0,23 3,4 2300 450 @ 112
‘BTDImMMe DMSO 376 0,20 3,3 2000 526 150
DMF 382 0,19 3,3 1900 501 119
Agua 348 0,18 3,3 1800 453 105
Metanol 362 0,28 3,4 2800 449 82
Etanol 370 0,17 3,2 1700 525 155
‘BTDImMAc DMSO 354 0,52 3,7 5200 460 106
DMF 350 0,42 3,6 4200 470 120
Agua 333 0,56 3,7 5600 453 120
Metanol 336 0,67 3,8 6700 453 117
Etanol 336 0,66 3,8 6600 453 117

%¢=0,007 °¢:=0,007 ¢;:=0,001 “p;=0,1

Onde kmax(abs)(nm) € 0 comprimento de onda de méaxima absorcéo kmax(em)(nm) é 0 comprimento de onda de
méxima emissdo e & representa o coeficiente de extingdo molar, em M™cm™. ¢; é rendimento quantico de
fluorescéncia.

Pode-se observar que, para todos os compostos, 0s valores de comprimentos de onda de
absorcéo apresentou uma leve dependéncia com a varia¢do do solvente, BTDIm (362-383 nm),
BTDImH (333-356 nm), BTDImMe (348-382 nm) e BTDImAc (333-354 nm), ver Figura 72.
Os compostos sintetizados apresentaram coeficientes de extingdo molar (¢) de acordo com
transicdes do tipo = — w". As variagdes observadas nos comprimentos de onda de emissdo sdo
maiores para as BTDs BTDIm (473-542 nm), BTDImH (401-450 nm), BTDImMe (449-453
nm) e BTDImAC (453-470 nm).

No estado excitado, fluor6foros apresentam maior momento de dipolo do que no estado
fundamental. Esta polarizagéo é estabilizada também pelos momentos de dipolo das moléculas
do solvente que estdo ao redor do fluoroforo. Esse efeito de estabilizagdo sera maior em
solventes de maior polaridade, como pode ser visto na Tabela 6, em que os maiores valores de

deslocamentos de Stokes para os compostos BTDIm, BTDimH e BTDImAc séo observados no
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solvente de maior polaridade, a agua, e para o composto BTDImMe o maior deslocamento de

Stokes € no solvente etanol.

O efeito do solvente pode levar a maiores deslocamentos de Stokes, e pode influenciar na

intensidade de emissdo. Para essas BTDs estudadas a intensidade de emissdo foi maior em

solventes polares proticos, como a &gua, metanol e etanol. Os espectros de emissdo das

moléculas BTDs podem ser vistos na Figura 73.

0,20 4

0,154

BTDIm

El
&
© Metanol
g Etanol
« 0104
2
o
@
o
<
0,05
0,00
T T T T
275 300 325 350 375 400 425 450
A (nm)
0,5
BTDImMe
0,44
Metanol
3 DMSO
S 034
i)
2
§ DMF
5 0,24 /
8
< Etanol

0,14

0,04

T
300

Absorbéancia (a.u.)

Absorbéancia (a.u.)

0,8

0,6

04

0,2

0,0

BTDImH

/ Metanol

DMSO

DMF

Agua

Etanol

275

T T T T
300 325 350 375 400
A (nm)

0,8

0,6

0,44

0,2

BTDImAc

Etanol
Metanol

0,0
300

T T T T
325 350 375 400 425
A (nm)

Figura 72. Espectros de absor¢do dos compostos BTDIm, BTDImH, BTDImMe e BTDImAc.
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Figura 73. Espectros de emisséo dos compostos BTDIm, BTDImH, BTDImMe e BTDImAC.

Todos os compostos apresentaram amplos deslocamentos de Stokes (Aemi-Aans), independente
do solvente em que se encontram solubilizados, e por esta razdo, conclui-se que a sua
estabilidade possa ser consequéncia da acdo de processos intramoleculares, como 0s processos

ICT (intramolecular charge transfer).

O processo ICT € um mecanismo de estabilizacdo interna que ocorre rapidamente e altera a
distribuicdo de carga na estrutura da molécula, ou seja, consiste em uma redistribuicdao de carga

entre as partes elétron doadoras e elétron aceptoras de uma molécula.

5.6. Imageamento celular

Apos a sintese eficiente dos compostos derivados da BTD, buscou-se aplicagdes para 0s
novos compostos sintetizados. Os compostos dissubstituidos simétricos, BTDIm, BTDImH,
BTDImMe e BTDImACc foram testados em experimentos de imageamento celular em células

(vivas e fixadas) de cancer de mama (MCF-7). Os experimentos de imageamento celular foram
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realizados em colaboracdo com o grupo dos professores Dr. Brenno Neto e Dr. José Raimundo

Corréa do Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia.

Os compostos foram excitados na faixa de 330-400 nm, e apresentaram sinal de fluorescéncia,
variando do azul ao verde (Figuras 74-77). Essa é uma caracteristica importante para
experimentos multicores no qual se utiliza mais de um marcador em uma mesma célula para o
monitoramento simultdneo de mais de uma especificidade celular. Apesar do bom sinal de
fluorescéncia apresentado pelos derivados BTDImH e BTDImMe nenhum deles mostrou
seletividade no interior da célula e foram encontrados dispersos no citosol (Figuras 75 e 76). A
BTDImAC apresentou uma relativa seletividade para lisossomos, vesiculas esféricas localizadas
perto do nacleo celular, porém com baixa intensidade de fluorescéncia no interior da célula
(Figura 77).

O resultado mais interessante, no entanto, foi apresentado pela BTDIm que se mostrou um

marcador altamente seletivo para lisossomos com excelente sinal de fluorescéncia (Figura 74).
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Figura 74. Experimentos de marcacdo com células de cancer de mama (MCF-7) marcadas com BTDIm. Imagens
A, B e C correspondem a amostras fixadas e D, E e F amostras sem tratamento fixador. A propriedade de dupla
emissdo de fluorescéncia mostrou como imagens verdes A e D e imagens azuis B e E. A BTDIm foi acumulada em
vesiculas esféricas perto do nicleo da célula; imagens A e D setas brancas. A letra N identifica os nicleos. Nao
existe diferenca entre o padrdo de fluorescéncia a partir de amostras fixadas e ndo fixos, imagens A, B, D e E.
Imagens C e F mostram os aspectos morfoldgicos padres normais para as células por microscopia de contraste de

fase. Escala da barra de referéncia de 25 pum.
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Figura 75. Experimentos de marcacdo com células de cancer de mama (MCF-7) marcadas com BTDImH. Imagens
A, B e C correspondem a amostras fixadas e D, E e F amostras sem tratamento fixador. A propriedade de dupla
emissao de fluorescéncia mostrou como imagens verdes A e D e imagens azuis B e E. A BTDImH foi acumulada
em vesiculas préximos a regido periférica das células, setas brancas na imagem D. Imagens de A, B, D e E mostram
um aspecto fluorescente de um composto de coloragdo e imagens C e F apresentam os aspectos morfologicos
normais para estas células por microscopia de contraste de fase. Escala da barra de referéncia de 25 um.
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Figura 76. Experimentos de marcagdo com células de cancer de mama (MCF-7) marcadas com BTDImMe.
Imagens A, B e C correspondem a amostras fixadas e D, E e F amostras sem tratamento fixador. A propriedade de
dupla emissdo de fluorescéncia mostrou como imagens verdes A e D e imagens azuis B e E. A BTDImMe foi
acumulada proximo a regido periférica da célula como um anel verde, setas brancas imagem D. Também foi
observado um sinal mais intenso fluorescente em amostras fixadas em formalina. Apesar disso, estas amostras
apresentaram coloragdo fluorescente em todo citoplasma, imagem A. Imagens de A, B, D e E mostra um padrao
fluorescente a partir da BTDImMe e coloragdo imagens C e F mostram os aspectos morfolégicos normais para esta
células por microscopia de contraste de fase. Referéncia barra de escala de 25 pum.

42



Figura 77. Experimentos de marcacdo com células de céncer de mama (MCF-7) marcadas com BTDImAc.
Imagens A, B e C correspondem a amostras fixadas e D, E e F amostras sem tratamento fixador. A propriedade de
dupla emissdo de fluorescéncia mostrou como imagens verdes A e D e imagens azuis B e E. BTDImAc foi
acumulada perto de vesiculas celulares esféricas perto da membrana plasmatica ou mais no interior das células em
direcdo ao nucleo, setas brancas na imagem D. Também foi observado um sinal mais intenso fluorescente em
amostras fixadas em formalina. No entanto, estas amostras também mostraram coloragdo fluorescente dispersa
através do citoplasma, imagem A. Imagens de A, B, D e E mostraram um padrao fluorescente a partir do BTDImAc
e as imagens C e F mostram os aspectos morfoldgicos normais para estas células por microscopia de contraste de

fase. Barra referéncia de escala de 25 um.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho teve como principal foco a sintese de quatros novos compostos
fotoluminescentes derivados do ndcleo BTD (BTDIm, BTDInH, BTDImMe e BTDImMAC) que
apresentaram propriedades fotofisicas que as tornam potenciais candidatos para aplicacdes em
sondas celulares. Os objetivos planejados foram alcancados permitindo a sintese de sondas

celulares altamente seletivas para lisossomos.

A sintese de quatro novos compostos dibenzotiadiazolas substituidas pelo cation imidazélio
foi possivel por meio de uma reacdo de N-arilagdo do imidazolio, realizada utilizando-se dxido
cobre(ll) como catalisador. Os estudos fotofisicos revelaram que os novos derivados possuem
grandes deslocamentos de Stokes, bons coeficientes de extingdo para absor¢do e alta
fluorescéncia de emissdo, o que torna estas moléculas promissoras para aplicacdes opticas. Os
compostos sintetizados foram testados em experimentos de imageamento celular e os resultados
obtidos a partir de células de cancer de mama (MCF-7) demonstram que 0s compostos podem
ser utilizados como marcadores universais para lisossomos, em particular, 0 composto BTDIm.
Este composto é altamente estavel em temperatura ambiente, pode ser aplicado em células vivas
ou fixado em formalina e os procedimentos de coloracdo sdo rapidos. As sondas fluorescentes
comerciais, como laranja de acridina e vermelho neutro, s&o normalmente utilizados para

coloracéo de organelas acidas em varias células eucari6ticas,®

no entanto, estas sondas tém
baixa especificidade para lisossomos. O composto BTDIm permeia facilmente células vivas e
provavelmente fica preso no interior dos lisossomos, talvez devido ao seu baixo pH interno. Este
composto é adequado para investigar a biogénese do lisossomo, patogénese dos lisossomos,
parasitas dentro do vactolo fagolisossoma e autofagia.®® Os resultados sugerem que, usando os
compostos BTDIm e BTDImAc combinados, torna-se possivel analisar a via endocitica por

coloracdo do endossomo primario e lisossomo no mesmo ensaio.
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