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Introducéao

O interesse na elaboracdo de materiais
estruturados tem crescido exponencialmente nos
ultimos anos, sendo que a formacéo de filmes finos
através da auto-organizacdo  eletrostitica é
extremamente promissora’. A formacgdo de filmes
estruturados contendo fotossensibilizadores é muito
importante visando a elaboracdo, por exemplo, de
sensores? e dispositivos fotovoltaicos®. Neste trabalho
foi realizado um estudo da formagédo de filmes finos
sobre vidro, através da auto-organizacéo eletrostatica
entre porfirinas catiénicas e o polimero sintético de
eumelanina (L-dopa melanina). As porfirinas sao
importantes fotossensibilizadores e o polimero da
melanina pode ser considerado um polieletrdlito
anionico, sendo que a este polimero também sao
atribuidas propriedades semicondutoras.

Resultados e Discussao

Foram investigadas as propriedades
espectroscopicas de absorcdo e emissao de
fluorescéncia das bases livres representadas na

Fig.1, assim como dos respectivos metalocomplexos
de zn(ll) (ZnP).
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Figura 1. Estrutura das porfirinas catidnicas.

Observa-se um deslocamento batocrémico na
posicdo do maximo de absor¢cdo da Banda Soret de
aproximadamente 20 nm nos filmes de porfirina em
vidro, tanto para as bases livres como para o0s
respectivos ZnP, em relagdo aos maximos de
absorcdo em solucdo aquosa. Existem diferentes
afinidades do material porfirinico pelo vidro em funcéo
da estrutura da porfirina catiénica, sendo a ordem
observada TBzPyP>TNO,BzPyP>TMPyP. Os ZnP
apresentam uma menor afinidade comparativamente
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as respectivas bases livres, provavelmente devido a
existéncia de moléculas de agua coordenadas
axialmente que impedem uma aproximagcdo mais
efetiva do complexo em relac@o ao substrato de vidro.
Todos os filmes apresentam uma forte emissédo de
fluorescéncia, sendo que ocorre uma definicdo das
transicées Qo € Qpy para os filmes da TBzPyP,
contrariamente ao observado para as demais bases
livres e ZnP’s. A maior resolugdo do espectro de
emisséo, assim como a maior adsor¢éo da TBzPyP,
sdo indicativos da participacdo mais efetiva dos
grupos piridinios na interagdo com o substrato, que
origina alteragbes nos estados de transferéncia de
carga da molécula.

A deposigao de filmes de eumelanina sobre os filmes
de porfirina origina uma diminuicdo nas intensidades
de absorcdo e de emissdo de fluorescéncia. Uma
nova deposicdo de porfirina sobre o filme porfirina-
melanina (p-m), resulta em um aumento na absorc¢éo
final do filme em relacdo ao filme que apresenta
apenas uma camada de porfirina, indicando que a
deposicdo de melanina auxilia na incorporacdo da
segunda camada de porfirina, originando os filmes
porfirina-melanina-porfirina (p-m-p). A supressdo de
fluorescéncia dos filmes do tipo p-m-p segue a ordem
TNO,PyP> TBzPyP>TMPyP, indicando que as
porfirinas  mais  hidrofébicas interagem  mais
fortemente com o polimero da melanina nestes
filmes.

Conclusodes |

As propriedades demonstradas pelos filmes
investigados neste trabalho, como a diferenca de
afinidade pelo substrato de vidro e a supressao de
fluorescéncia sugerem que estes derivados
porfirinicos s@o promissores na construgdo de
sensores e na elaboragdo de sistemas de diagnéstico
de tumores melandticos.
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