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RESUMO

A Mg e Mn-Ftalocianina (Mg e Mn-Pc) foram solubiliza
dos 3 25°C em dimetilsulféxidc (DMSO); N,N-dimetilacetamida
(DMA) ; N,N-dimetilformamida (DMF); N-metil-formamida, forma
mida, piridina, o-diclorobenzeno, monoclorobenzeno, tolueno,
metanol, etanol, propanol-l, propanol-2, butanol-l e octanol-
-1. Alguns valores representativos obtidos para o logaritimo
da absortividade molar (e) da Mn-Pc, sao os seguintes: o-di
clorobenzeno (e = 4,94); DMSO (e = 4,39); octanol-1 (e =23,90).
Valores cérrespondentes para Mg-Pc sao:
o-diclorobenzeno (e = 4,93; DMSO (e = 5,22) e Octanol-1 (e =
5,06). Em funcao de interagao com solventes, pode-se classi-
ficar a Mg-Pc como um indicador basico e a Mn-Pc come indica-
dor &acido.

Os pigmentos Mg e Mn-Pc foram também solubilizados
em solugoes aquosas contendo varios surfatantes a 25%¢. A
Mg-Pc apresentou solubilidade significativa em &agua contendo
brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), Brij-35, cloreto de e
tilpiridinio (CPCl), brometo de cetilpiridinio (CPBr), Triton
X-100, cloreto de metildqdecilbenziltrimetilamﬁnio, brometo
de cetildimetiletilamonio e brometo de laurilisoquinolinio. A
Mn-Pc foi soliivel em solugoes aquosas de Brij-35 e Triton
X-100. Em fungao de sua interacao com surfatantes a Mg-Pc &
classificada como corante catidnico e a Mn-Pc como corante a-
nidnico.

O corante comercial quindide 0il Blue A [1,4-di(iso-
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prOpilamina)-antraquinona-—9,ld] foi solubilizado a 25°C  em
DMF, DMSO, DMA, monoclorobenzeno, benzeno, tolueno, piridina,
metanol, etanol, propanol-l, propanol-2, butanol-l e octanol—_
-1. Foi também solubilizado em solugoes aquosas de surfatan-
tes, tais como sbdio lauril-sulfato (NaLS), cloreto de cetil-
trimetilamdnio (CTAB), brometo de cetildimetiletilamonio, Tri
ton X-100, cloreto de cetilpiridinio (CPCl), Brij-35, cloreto
de metildodecilbenziltrimetilamonio e brometo de laurilisoqui
nolinio. Em funcao de suas interacoes com os solventes o co-
rante & um indicador acido-basico pouco sensivel e em fungao
de sua interacdo com surfatantes & um corante catidnico.

Os resultados experimentais apresentam importancia
tedrica e pratica considerando sistemas que envolvem armazena
mento e transferéncia de energia, compostos porfirinicos, fo-
tossintese, fotocondutores, coletores solares, semi-conduto-
res e processos de embelezamento e protegao de superficies de

varios materiais.



ABSTRACT

Mg and Mn-Phthalocyanine (Mg and Mn-Pc) were
solubilized at 250C in dimethylsulfoxide (DMSO) ;
N,N-dimethylacetamide (DMA); N,N-dimethylformamide (DMF) ;
N-methylformamide, formamide, pyridine, o-dichlorobenzene,
monochlorobenezene, toluene, methanol, ethanol, n-propanol,
isopropanol, n-butanol and n-octanol. Some representative
values obtained for the logarithm of the molar absorptivity
(e) for Mn-Pc are:
g—dichlordbenzene (e = 4,94)) DMSO (e = 4,39); n-octanol
(e = 3,90). Corresponding values for Mg-Pc are:
o-dichlorobenzene (g = 4,93)3 DMSO (e = 5,22) and n-octanol
(e = 5,06). Considering the interaction with the solvents,
Mg-Pc may be classified as a basic indicator while Mn-Pc may
be classified as an acid indicator.

The pigments Mg and Mn-Pc were also solubilized in
aqueos solutions containing different surfactants at 25°¢.
Mg-Pc was soluble to a considerable degree in water
containing cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), Brij-35,
cetylpyridinium chloride (CPCl), cetylpyridinium bromide
(CPBr), Triton X-100, methyldodecylbenzyltrimethylammonium
chloride, cetyldimethylethylammonium bromide and
laurylisoquinolinium bromide. Mn-Pc was soluble in aqueous
solutions of Brij-35 and Triton X-100. Considering the
interaction with surfactants, Mg-Pc may be classified as a

cationic dye and Mn-Pc as an anionic dye.



The commercial quinoid dye 0Oil Blue A
[l,&—di{iSOprOpylamino} anthraquinone-—9—ld|was solubilized at
250C in DMF, DMSO, DMA, monochlorobenzene, benzene, toluene,
pyridine, methanol, ethanol, n-propanol, isopropanol,
n-butanol and n-octanol. It was also solubilized in agueous
solutions containing surfactants such as sodium lauryl
sulfate (NaLS), cetyltrimethylammonium chloride, CTAB,
cetyldimethylethylammonium bromide, Triton X-100,
cetylpyridinium chloride (CPCl), Brij-35,
metnyldodeCylbenzyltrimethylammonium chloride and
laurylisoquinolinium bromide. Considering the interactions
with the solvents, this dye was classified as a week
acid-base indicator and on the basis of its interaction with
surfactants it was classified as a cationic dye.

The experimental results are important in terms of
theoretical and practical applications considering systems
that involve energy transfer and storage, porphyrin
compounds, photesynthesis, photoconductors, solar collectors,
semiconductors and processes of coating, embelishment and

protection of surfaces of various types of materials.
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CAPITULO I

INTRODUGAO

O presente trabalho foi desenvolvido tendo em
vista os sequintes objetivos:

(1) Solubilizacdo de Mn, Mg, Ni e Co-Ftalocia
nina em varios solventes orgdnicos e solugOes aquosas de sur
fatantes.

(2) Caracterizacao quimica do ligante ftaloci
anato, em funcao das variaveis; metal (Mn, Mg, Ni e Co) e
meio (solvéntes e agentes de superficie).

(3) Estudo da interacgao de Ftalocianina - Mn,
Mg, Ni e Co com solventes, considerando as vérias classifica
coes de solventes. Correlagao entre as propriedades d-aceg
toras e d -doadoras do solvente e o metal da ftalocianina.

(4) Estudo da interagao de Mn e Mg-Ftalociani
na com surfatantes e sua relagao com o estudo feito para sol
ventes.

Os estudos para as metaloftalocianinas apre -
sentam importdncia em ciéncias aplicadas, tais como, agrono-
mia, bioquimica, ciéncia deos materiais e processos industri-
ais relacionados com transferéncia e armazenamento de ener -
gia. Em plantas, as ftalocianinas sao pigmentos acessdrios
do sistema fotossintético, podendo o estudo, sob o ponto de
vista agrondmico ter aplicagOes praticas em Fitotecnia. Sua
importancia bioquimica reside na semelhanga estrutural com

compostos porfirinicos, que sao os organometdlicos de maior

(!



importadncia bioldgica.

(5) Solubilizagao do corante 1,4 -di (isopropila-
mina) - antraquinona -9,10 [bil Blue #] em varios solven-
tes organicos e solugdOes aquosas de diferentes surfatantes.

(6) Caracterizacgao quimica e classificagao do co -
rante 1,4 -di (isopropilamina) -antraquinona -9,10, em fun-
gao de sua interagao com solventes e surfatantes, e a rela -
cao entre as duas interagoes.

Os estudos para o pigmento 1,4 -di (isopropilami-
na) -antraquinona -9,10, apresentam importancia pratica na
protecao e embelezamento de superficies; sob o ponto de vis-
ta tedrico, também em estudos fisico-quimicos de difusao e

fluidez de mesofases de cristais liquidos.



CAPITULO L

2.1. SURFATANTES E MICELAS

Surfatantes ou agentes de superficie sao moléculas
anfifilicas, caracterizadas por uma parte hidrofébica e uma
parte hidrofilica. A parte hidrofobica & composta basicamen-
te de uma cadeia de hidrocarbonetos, que varia de 8 a 20 ato-
mos de carﬁono e apresenta caracteristicas apolares. A parte
hidrofilica apresenta polaridade, podendo variar em caracte-

(1-8)

risticas Supondo a estrutura do surfatante ser R-X,

sendo R a parte hidrofdbica e X o grupamento polar ou hidrofi
1

]

lico, a classificacdo do surfatante & feita em fungao de X:
(a) Catidnico: R+X—; (b) Aniodnico: R_X+; (c) nao-iodnico ou
neutro RX; (d) Zwitteriénico: RV x7HY. Alguns exemplos de
surfatantes estao ilustrados na Figura 1.

A baixas concentragaes, em solucao aquosa, o surfa-
tante & disperso principalmente como monomero, embora dimeros,
trimeros possam existir. Atingida determinada concentragao,
denominada concentracao micelar critica (CMC),os monomeros se
agrupam em agregados para formar micelas, que geralmente con-
sistem de 60 a4 100 mondmeros (nimerc de agregacao). A estru-
tura & tal que a parte hidrofilica & direcionada de forma a
ficar em contato com a agua, formando uma sunerficie polar

(1-8 . . 20 . >
). As cadeias hidrofdbicas ou apolares sao orientadas "pa

F
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ra longe" da agua formando o centro ou "carogo" nao-polar, zo
na isenta de agua. A formagao de micelas é resultante de trés
forcas primarias: repulsao hidrofdbica das cadeias de hidro-'
carbonetos em relagao ao meio aquoso, repulsac intermolecular
entre as cargas dos grupos idnicos e atracao intermolecular
por forcas de Van der Waals entre as cadeias alquidicastl’s).
O comprimento da cadeia hidrofdbica, a constituigcao do grupo
polar, as interagoes entre as cadeias, as interagdes das ca-
deias com o solvente, sao fatores que determinam a CMC, tama-
nho da micela, nimero de agregacao e estrutura.

Micelas sao geralmente pequenas em volume, com diame
tro entrel30 a 60 AO, apresentando propriedades distintas da
fase aquosa. A Figura 2 representa o modelo mais simples de
micela proposto por Hartley. A regiao altamente ordenada for
ma?a pelas extremidades idnicas & denominada camada de Stern.
Emﬂfungéo de sua ionicidade € normalmente uma dupla camada e-
létrica. A camada seguinte denominada camada Gouy-Chapmann
(1’3'5), apresenta Ions difusos, com ordenamento relativo.

Em sistemas micelares, fatores tais como: (a) esta-
bilidade termecdinamica; (b) reprodutibilidade e simplicidade
estrutural; (c) natureza das duas fases; (d) composicao i6-
nica das superficies micelares, devem ser consideradas.

As propriedades das micelas, sao de interesse devido
a comparagao estrutural com biomoléculas: (a) hd ligagdes in
ternas e externas; (b) a parte interna & hidrofdbica, a par-
te externa hidrofilica; (c) a superficie micelar & fluida e

nao rigida, possuindo espessura finita; (d) a composicao mice

lar (nOmero de agregacao) é sempre bem definida; (e) as molé-

o
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Camada Dupla.
de Stern

Interior

____Camada de

Gouy-Chapman

1 ESTRUTURA DE UMA MICELA ESFERICA

FIGURA 2 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DE UMA MICELA ESFERICA
EM SOLUCAO AQuosa ().
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culas "sonda" podem ser seqliestradas e organizadas no inte-
rior da micela ou sobre a superficie da micela. Comparacoes
dinamicas com biomoléculas consideram: (a) o mecanismo deta-
lhado para o equilibrio mondémero-micela; (b) a influéncia de
variaveis experimentais (temperatura, concentragéo de surfaﬁ
tante, presenca de solutos), neste equilibrio; (c) o mecanis
mo detalhado da entrada e saida de moleculas do soluto para
dentro e para fora da micela, i.€., o mecanismo pelo gual e}
soluto penetra através da barreira micelar{g).

As micelas apresentam estrutura peculiar, in.luencia
da principalmente por COncentragéo e temperatura. A concen-
tracoes usuais as micelas sao normalmente esféricas. Aplican
do um gradiente de concentracaoc positivo, a micela de esféri-
ca passa a cilindrica ou eliptica, apds a bicamada e finalmen

(3-9)

te a cristal liquido , conforme estad ilustrado na Figura

e
2.1.1 - MICELAS REVERSAS

Quando surfatantes sao dissolvidos em solventes apo-
lares, os grupos polares e seus contraions se orientam para o
interior, no sentido do estabelecimento de contato com a agua.
As extremidades alifaticas (hidrofébicas) se projetam para o
exterior no sentido de estabelecer interacoes com o solvente

(10,11) ; : ; :

apolar . Tais como em micelas normais, estes sistemas
sao caracterizados por CMC, nimero de agregacido, proporcao da

concentracao de H,0/concentracao de surfatante. No entanto,

a CMC de diversas micelas reversas nao & bem definida, pois
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considerdveis associagoes correm entre mondmeros, dimeros, etc.,
antes de atingir a CMC. O tamanho das micelas reversas pode

ser comparado ao das micelas normais, porém estas caracteris-

ticas dependerao da quantidade de agua solubilizada no inte-

rior da micela, do tipo e da concentragao do surfatante. Quan
do a concentragao de agua aumenta, forma-se o sistema:

microemulsao-agua-oleo (10'11).

Suas aplicacboes em metodologias analiticas estao na
capacidade de dissolugao de substancias polares. As proprie-
dades pouco comuns do sistema central da micela reversa: gru
pamento polar - contraion - agua, demonstram a especificidade
das reagaés quimicas que ali podem ocorrer. Tanto reagoes de
hidrolise como solubilizacao de acidos (pKa -+ pKa*), tem au-
mentado no interior da micela reversa; isto & um indicativo de
queja dgua ali situada apresenta caracteristicas bem diferen-
tes. ot relacao ao grosso da agua. A semelhancga da agua que
se encontra no centro da micela reversa e os "enxames" de a-
gua encontrados em bioagregados tem despertade grande interes
se(l2). O aumento da eficiéncia catalitica em sistemas mice-
lares reversos € muito mais complicado comparativamente a mi-
celas normais, pois além de consideragoes eletrostiticas e hi

(13)

drofobicas, ha outros fatores que devem ser considerados i
2.1.2 - USO DE MICELAS E SURFATANTES

O poder de solubilizacao de uma grande variedade de
solutos e espécies insolliveis em agua e outros solventes co-

muns & a propriedade de maior importancia pratica dos siste-

F
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mas micelares. Isto leva a uma série de aplicacoes em escala
comercial, incluindec processos de solubilizagao, extragéo, se
paracdo, flotagdo de minérios, catdlise micelar e de transfe-
- = i (3-6)
réncia de fase, modelos de membranas e métodos analiticos 5

Sistemas micelares podem ser utilizados como meio de
reagao caracteristico e peculiar, nos quais as taxas de rea-
cdo, posigdo do equilibrio, produtos. estereoguimica, podem
ser alterados. As taxas das reacoes quimicas podem ser inibi
das ou aceleradas, deslocando a posicao de equilibrio da rea-
cao, dependendo da natureza da reagao (eletrofilica ou nucleo
filica) e do tipo de micela (caticdnica, anidonica). Os efeitos
micelares observados em reacbes dcido-base, podem ser conside
rados como catdlise micelar, pois a constante de egquilibrio
destas reacdoes & alterada. Considerando uma micela caticni-
ca, esta se liga com fons hidrdxido, aumentando a deprotona-

1
gaéfdo dcido na superficie. Por exemplo em micelas de CTAB,
a concentracdo de ions OH & aumentada na camada de Stern, oca
sionado pela troca com Br; o pH na superficie da micela & au
mentado de duas unidades(lé).

A utilizagao de sistemas micelares, em fungéo do au
mento da proximidade dos reagentes e de sua organizacao a ni-
vel molecular, propiciam vantagens em quimica analitica, tais
como: maior sensibilidade, seletividade, precisao e reproduti
hilidade. Os complexos metal-quelato na presenca de micelas
apresentam estabilidade 3 variacoes consideraveis de pH. Fa-
tores indesejaveis, tais como: desfavorabilidade da posigao

de equilibrio da reagao, reagGes laterais, instabilidade das

espécies, lentidao da reagao, sobreposicao espectral, podem
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ser removidos ou modificados atraves do uso de surfatantes
(12’13). Por exemplo, os surfatantes em absorgao atomica, au-
mentam a eficiencia do método, sendo uma area de muito inte-
resse. Os sistemas micelares causam abaixamento da tensao su
perficial do liquido, produzindo gotas menores. Este fato au-
menta a sensibilidade do método, pois h& maior superficie de
contato. Na determinacao de cromo, a adigao de sodio lauril
sulfato (NaLS) elimina interferencias (13).

Em termos comerciais o maior uso de agentes tenso-
-ativos e micelas esta relacionado com processos de solubi-
lizagao, extragao, separacgao e detergéncia.

A remogao de impurezas, tais como, manchas, acidos gra
x0s, etc., de superficies sdlidas, € um processo de extracao
e mais comumente denominado detergéncia. O surfatante deve
ter propriedades de umedecimento, capacidade de diminuir © ég
gulo de contato entre sdlido-0leo-agua e capacidade de solubi
lizar as particulas, impedindo que tornem a se depositar.

Os diferentes constituintes de minérios no estado
bruto apresentam diferentes tendéncias de flotacaoc sobre uma
superficie de agua. Estas tendéncias podem ser aumentadas pe
la adicao de Gleos e surfatantes, pois o angulo de contato 6
& aumer tado até um valor que torna possivel a flotacgao. As

atan-

Fh

particulas de minério se prendem a&s bolhas de ar e sur

te, sendo arrastadas até a superficie, onde sao recolhidas socb

. . i e 1
a forma de uma espuma rica em minério ( 5'16).
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2.1.3 - SOLUBILIZAGAO

Solubilizacdo & um processo de equilibrio dinamico e
depende de fatores tais como: temperatura, natureza do solu-
to, concentragao do surfatante e tipo de sistema micelar em-
pregado (13) Quando solubilizamos em &gua uma molécula orga
nica, através de adicao de surfatante, pensamos na localiza-
cao e/ou orientagao do soluto em relagao @ micela. Um soluto
completamente nao polar, pode se localizar: (a) no centro hi-
drofobico da micela; (b) pode ser adsorvido na superficie da

(13) i

micela; (c) pode penetrar na camada da superficie
soluto anfifilico pode estar orientado com a porcao polar em
direcao a superficie e sua porcao apolar em direcao ac centro
hidrofdbico ?). Um soluto polar, certamente se situara na fa

se mais polar do solvente e os efeitos micelares serao meno-
1

res. Se o soluto for anidnico sera repelido por uma micela
anionica e estabilizado por uma micela catidnica ‘12)

O soluto nao esta rigidamente fixo na micela: o mo
vimento nao & apenas para dentro da micela, mas também existe
equilibrio dinamico com a fase aquosa. Do ponto de vista de
solubilizagao, considera-se a micela como entidade estatica em
relacao ac seu nimero de ¢oordenacao; da mesma forma o tama-
nho da micela individual & considerado constante durante o tem
po de residéncia da molécula solubilizada. Isto estd de acor
do com conhecimentos de cinética micelar. O tempo de forma-
cao da micela é da ordem de 10 - 1000 ms; o tempo de residén-

cia da molécula solubilizada & de 1 - 100 us. Porém, durante

© tempo de permanéncia da molécula "sonda", had mondmeros que

Y
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> . i (18)
deixam a micela, enquanto outros entram na micela -

Através de métodos espectroscopicos pode-se determi-
nar a concentracao de ions metalicos complexados (a concentra
cdo & diretamente proporcional & absorbancia) e também estu-
dar caracterisitcas quimicas pela analise espectral. Os gque-
latos metalicos sao geralmente insoliveis em agua, apresentan
do porém solubilidade em solventes organicos, que sao caros. e
As vezes toOxicos. Os surfatantes e sistemas micelares podem,
na maioria dos casos, substituir os solventes organicos. Além
da solubilizagdo, a interacao dos diferentes tipos de surfa-
tante (anidnico, cationico, nao-idnico), nos permite presumir
estrutura e comportamento quimico dos metal-quelatos. O novo
complexo formado -da associagao do complexo metal-quela‘o com
a molécula do surfatante, produz novas estruturas pela deloca
lizacao do sistema de elétrons I, ocasionando modificacoes es
peétrais (12'13).

Ha duas maneiras para explicar as mudangas espec-
trais: a interacao dos monomeros de surfatante através de
formagao de complexos ternarios e a interacaodas micelas. Es-
tudos feitos com Cromoazurol de Be, Cu e Al, na presenca de
surfatantes anidnicos (NaLS), catidnicos (CTAB) e nao-ionicos
(Triton-X100), confirmaram ser a mudanca espectral, funcao das
contribuicbes de interacdes de mondmeros e de micelas, sendo
sua variagao funcao do metal e do surfatante (l?). Apenas os
surfatantes cationicos sofrem influéncia espectral, abaixo da
CMC. Para CTAB (cationico), tanto o mecanismo micelar como a

formagao de complexos terndrios contribuem para a modificacao

espectral. Para Triton-X100, as modificagoes espectrais acon
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tecem somente a medida que a concentragao do surfatante atin-
ge a CMC e chega a um patamar para uma dada concentracao de
micelas. Apresenta presumivelmente dois sitios de solubiliza
cao. A orientacdo do metal-quelato pode ser de forma que sua
parte hidrofébica se localize apenas parcialmente na regido cen
tral da micela e a parte hidrofilica proxima ou absorvida na
camada de Stern. Outra possibilidade, & a incorporacao do me
tal-guelato para o interior da micela. Isto geralmente ocor-
re, no caso do Triton X-100, quando o soluto apresenta grupos
hidroxi-fendlicos, que interagem com os oxigénios (grupos Oxi
do de etileno) através de ligagoes hidrogénicas (12) Estas
interacdes mais fracas sao caracteristicas de surfatantes ndo
idnicos.

2.1.4 - MODELOS DE MEMBRANA

1
d
Membranas bioldgicas representam uma organizacao de
moléculas formando diferentes compartimentos em células e, pro
porcionando microvizinhancas que atuam como interfaces na fun
¢aoc enzimatica e permitem o transporte controlado de solutos
[20’25}. A complexidade de membranas naturais requer ouso de
modelos de membrana, paralinvestigagéo a nivel molecular. (0]
modelo mais simples de membranas consiste de filmes ou pelicu
las em monocamada.
Filmes moleculares ordenados, compostos de monocama-
das de surfatante sao obtidos dispersando o surfatante na su-
perficie aquosa. Seu ordenamento serda de tal forma gque a par

te hidrofdbica se orientarda para fora da adgua e a parte hidro
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filica em contato com a dgua (para dentro da agua). As mono-
camadas podem ser transferidas para superficies tais como ele
trodos; multiplas camadas podem ser sobrepostas desta manei—v
ra, utilizando a mesma sistemética(4'12'26'27). Inserindo di
ferentes reagentes nas camadas dos filmes, pode-se controlar
e projetar interagoes quimicas. Ex.: Incorporando diferen-
tes espécies em diferentes camadas, uma absorvendo luz e a ou
tra emitindo luz, obtém-se propriedades de controle de fluxo
de corrente. Esta habilidade organizacional dos detergentes
pode ser usada também em "biochips" de computadores, onde tran
sistores usuais sao trocados por moléculas organicas organiza
das ou proteinas genéticas planejadas(lz). Atualmente o uso
destes sistemas se concentra principalmente em elementos de
computacao. Uma projecao futura preve a utilizacao destes ma

S . , o = (12
teriais no desenvolvimento da visao robotica ).

i

- A gquimica de membranas sintéticas se baseia na quimi
ca de micelas, utilizando membranas sintéticas com caracteris
ticas e propriedades tao préximas guanto possiveis &s membra-
nas bioldgicas. Estes sistemas sao mais complicados que sis-
temas de monocamadas; sao compostos de detergentes sintéeti-
cos ou fosfolipideos (liposomas)(zo_zs).

O primeiro modelo de membrana foi proposto por Gor-

(28)

ter e Grendel em 1925, e foi mais tarde modificado por Da

. ; (29 —— ;

nielli e Davson J. O modelo consistia essencialmente de
duas camadas fosfolipidicas com as terminagoes hidrofébicas o
postas umas as outras. Mais tarde, outras camadas de protei-

nas ou carboidratos foram sobrepostas as duas camadas de lipi

dios originais (Figura 4).
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FIGURA 4 - DIAGRAMA DA ESTRUTURA DE UMA BICAMADA LIPIDICA.
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(30)

A.A. Benson em 1966, propos um modelo dinamico,
com o proposito de explicar a permeabilidade e outras fungoes
e pfopriedades das membranas. Este modelo consistia de uma
série de micelas fosfolipidicas, em equilibrio dinamico, con-
tendo insergoes de proteinas e carboidratos (Figura 5). Este
modelo dinamico mais tarde evoluiu para o modelo mosaico de
proteina lipidio-globular proposto por Singer e Nicholson(B;%
e para a proteina cristal ou modelo de cristal liguido de Van
derkooi e Green(BZ}. De acordo com este modelo a matriz mem-
brana, gque & uma bicamada de lipidios composta de fosfolipi-
dios e glicolipidios, incorpora proteinas, tanto na superfi-
cie como ﬁo interior e atua como uma barreira permeavel (Figu
ra 6). As moléculas sao livres para se difundirem lateralmen

te no plano da membrana. Ao contrario, a difusao transversa

de moléculas grandes & lenta. Este comportamento pode ser ra
1 -

cionalizado em termos da estrutura de lipidios que constituem
a membrana. Os lipidics contém uma parte hidrofdbica - cadeia
dupla alifatica, uma parte hidrofilica-fosfatos ou esteres car
boxilados e regioes intermediarias onde ligacoes de hidrogeé-
nio podem ocorrer. A permeabilidade passiva & fungao da fase
de transigao entre fase ordenada a bicamadas de liquidos, sen
do dependente do comprimento da cadeia hidrocarbonica, como
tanbém da posigao e niimero de ligagdes duplas e colesterol pre
sente.

Acredita-se que vesiculas sintéticas de surfatantes
sejam os melhores e mais simples modelos de membranas funcio-
nais %3, vesiculas sao bicamadas quase esféricas com diame

tros variando de 20 a 1000 nm. As vesiculas isolam reagentes

%
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de maneira similar ds multicamadas, sendo também utilizadas
em mecanismos receptores de drogas. As vesiculas sao mais es
taveis que micelas, permitindo melhor controle de interagées_
com o substrato e apresentando maior semelhanga com membranas
biolégicas(22’23).

Fendler e seus colaboradores estao estudando vesicu-
las sintéticas de surfatantes com viabilidade economica, para
captacao de energia solar e decomposigac de moléculas de agua
{33,34).

A natureza multidisciplinar dos meios organizados de
surfatantes, & de interesse nao apenas como modelos de membra
nas biologicas, mas também como compartimentos de reacac ca-
paz de isolar reagentes e alterar o equilibrioc da reacao; os
varios graus de organizagao molecular permitem manipulacao de

caracteristicas fisicas(lz).

i
.-

2.2 - CORANTES E PIGMENTOS

As caracteristicas fisico-quimicas de corantes e pig
mentos, sao de grande importéncia em fungao das necessidades
de protecao e embelezamento de superficies. O0s corantes sao
soliveis na agua e penetram até a parte interna do material a
ser: colorido, que observado ao microscopio, apresenta distri-
buicao de cor integral, sem intervalos. A coloracao & forma-
da pela precipitagao do corante organico ou inorganico no subs
trato. O complexo corante-substrato formado compreende o tin
(35,36).

gimento e a cobertura da superficie

No caso de corantes organicos a presencana molécula
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de um ou mais grupos cromoforos e/ou grupos auxoCromos, conten
do eletrons Il favorecem e evidenciam caracteristicas de cor.
Alguns exemplos de grupos classificados como cromoforos sao:
(37)

- N = 03 = N = N=3; = = Oy - C = 5;

Nitroso Azo Carbonil Tio

Muitos corantes apresentam as estruturas

guinoidicas conforme ilustracao acima.

O corante 1,4 - di (isopropilamina) antraguinona -

9,10 [@il Blue A], parte deste trabalho, apresenta estrutura
1

guindidica. Em funcao de sua interacao e solubilizacao emsur

fatantes pode ser considerado como corante cationico.

No caso de corantes inorganicos a cor € normalmente
o resultado de transicoes eletronicas devidas a presenca de
um ou mais metais com estados de oxidagao diferente.

As interacoes entre micelas e corantes organicos, po
dem ser estudadas por medidas cinéticas, através de métodos
tais como: "stopped-flow", "temperature jump" (saltc de tempe
ratura), "pressure-jump" (salto de presszo) e métodos de rela
xagcao ultrasOnica. Miyashita e Hayano {38}, mediram taxas de
penetracao de corantes cationicos em micelas anidnicas. © co
rante cationico utilizado foi a antroguinora ilustrada a se-

guir



30

SO3Na

0 NHSO Nﬂz

e o surfatante & o brometo de cetiltrimetil de amonio (CTAB).
Eles sugeriram que tintas catidnicas interagem eletrostatica-
mente com surfatantes anidnicos, antes de penetrar para o in
terior da micela, sendo que o tempo de interacao eletrostati-
ca € muito reduzido, nao sendo detectado pelo métodc "stonped
-flow". Haletos de potdssic aceleram a penetracao do corante
para a porgao hidrofdbica da micela. A ordem € a seguinte:
I >Br >Cl . Com o aumento da concentragdo do contraion,o
potencial da superficie da micela & reduzido, baixando a CMC
(efeito salino). Os fatores que influenciam na penetracao

sao: o potencial da superficie da micela e a estrutura do
surfatante(BB).

O efeito de aditivos anionicos influencia mais na ve
locidade de penetragao do soluto do que aditivos catidnicos,
em condigoes contrarias. Isto significa que um contraion a-
nidnico & melhor adsorvido num surfatante catidnico, do que
um contraion catidnico num surfatante aniénico(381.

Os pigmentos organicos sao insoliiveis na agua e ne-

cessitam de veiculo especial (ex: 6leo, manilha, etc.) para in

teragir com a superficie. Um material tingido por pigmento,

i
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por exemplo, uma fibra, apresenta distribuigao nao uniforme de
cdr, pois o pigmento & depcsitado nos poros da fibra, permane

cendo em sua forma propria
adicionada e do meio (solvente), apresenta diferentes cores e
tonalidades.

As ftalocianinas sdo caracterizadas como pigmentos
organicos. Sua coloracgao vai desde o azul escuro até o ver-
de. Em solventes organicos usuais, sua solubilidade varia mui
to. As ftalocianinas sao relativamente estaveis a calor, luz
e reagentes quimicos e apresentam pronunciado carater hidrofo
bico. As propriedades das ftalocianinas referentes a cOr, so
lubilidadé e comportamento quimicc, podem ser projetadas em
fungao do metal central e de modificagoes laterais do ligan-

" o : - ; L5
te, como tambeém em fungcao de suas interagoes com © meio d

372. A ftalocianina de cobre apresenta estrutura termodinami

ca;ente estavel, devido a extensiva delocalizacao nc anel fta
locianato. A forma o & preferida como pigmento, pois os cris
tais apresentam tamanho 6timo de particula em fungcao da cor,
cobertura e pocder corante. O pigmento azul de a-ftalocianina
de cobre é muito usado, por apresentar muita intensidade e es
tabilidade.

Consideracgoes referentes a processos de absorcao e
emissao de luz auxiliam o estudo de cOr e estrutura. As co-
res na regiao visivel sao conseqliéncia da absorcao de energia
radiante por moléculas, que modificam seu estado eletrdnico.
Tais moléculas devem possuir preferecialmente, alternancia
de ligagoes duplas ou sistemas de elétrons II. Quanto mais es

tendido estiver o sistema planar de ligagoes conjugadas, me
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nor sera a energia de transicao, ocorrendo deslocamento para
comprimentos de onda maiores. Em sistemas conjugados os gru-
pos substituintes sdo doadores ou aceptores de elétrons, mas
quase sempre estendem a conjugagac. O elevado grau de deloca
lizagdo eletrdnica, altera a geometria da molécula, ocasionan
do mudangas espectrais. Pigmentos inorgénicos) sao princi-
palmente sais e Ooxidos de ions inorganicos, tais como Cd.e

Cr (36)_

2.3 - PIGMENTOS BIOLDGICOS

A vida no planeta depende da presenca de pigmentos
clorofilianos os quais captam a energia luminosa do sol e a
utilizam na sintese de carbohidratos e demais compostcs, se-

guindo o ciclo bioldgico até os seres vivos (39). Os pigmen-

1

tos bioldgicos mais importantes sao derivados tetrapirrdlicos
que compreendem a clorofila nos vegetais e as hemoproteinas
nos animais. Estao quase todos ligados a um suporte protéico
podendo também ser  encontrados livres nas células e em flui
dos organicos (23’40J.

Todos os compostos bioldgicos macrociclicos sao deri
vados do Uroporfirogénio-III. O Uroporfirogénio-III forma com-

postos intermediarios que eventualmente resultam em Protopor-

firogénio -IX e Protoporfirina IX.

Fe-Protoporfirina—IX#erCheli;ase Protoporfirina IX-———f;ia Mg-Protopor-
+Fe +Mg firina-IX
Etapas in-
termedia-
Pigmentos €15

Respiratorios Protoclorofila-a
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0 porfirogénio & um composto formado pela fusac de
quatro andis pirrélicos, através dos carbonos w, sendc facil-
mente oxidavel & porfirina.

As porfirinas, sendo a mais importante a Protoporfi-
rina IX, sdao tetrapirrolas ciclicas, sendo certamente a clas-—
se mais importante de organometalicos em sistemas bioldgicos
(40). Os quatro anéis pirrdlicos sao unidos por quatro pon-
tes metinicas (-C=), originando um macrociclo tetrapirrdolico.
Sua estrutura & um sistema ressonante com 22 elétrons I, sen-
do somente 18 desses incluidos na ressonancia interna. Isto
esta de acordo com a regra de Hlickel 4n+2 (n=4), para gque ha-

ja aromaticidade(QI).

O anel porfirinico & enquadrado no gru
po de simetria D4h, sendo um composto planar e as transicoes
na regido de 350 - 620 nm s3o essencialmente transigoes II+11%.

As diferentes porfirinas derivam nao apenas dos va-
1

rios grupos e cadeias laterais ligadas nos anéis pirrdlicos,
mas também do tipo de metal central. A porfirina ligada a me
tal denomina-se metaloporfirina. Metaloporfirinas de ferro e
magnésio sao conhecidas em sistemas bioldgicos. A insercao do
tipo de metal determinarad a rota biossintética, sendo que a
enzima vegetal cataliza a insercao do Magnésio, originando a
clorofila. A enzima animal cataliza a insergao do ferro, ori
ginando os pigmentos respiratdorios (mioglobina, hemoglobina e

legoglobina)(40—43).

2.3.1 - PIGMENTOS RESPIRATORIOS

Os pigmentos respiratOrios fazem o transporte de ga-

Y
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ses: 02, COz, etc... Consistem basicamente de dois componen
tes: uma proteina incolor (globira) ligada a um grupo prosté
tico responsavel pela cor, sendo objeto de estudo nos traba-
lhos mencionados a seguir. Um esquema da estrutura de um pig
mento respiratério & dado na Figura 8. O grupo prostético §
composto de um ion ferroso e Protoporfirina IX, formando o he
me. Supoe-se que os N dos quatro anéis pirrolicos se ligam
com o Ion ferroso, sendo que as duas outras posigoes sao ocu-
padas pela histidina e 02/C02, uma vez que o Fe & hexacoorde-
nado ‘294 | merudos cristalograficos de raio X, mostraram
gque o atomo de Fe (alto spin), estd acima dos quatro atomos de
nitrogénioc, podendo ser mais ou menos localizado nesta posi-

(40)

cao em funcgao das interagoes com o meio g

4

Ionescu e colaboradores estudaram a intera

cao de pigmentos respiratdrios e do grupo heme-Ferriprotopor-
3
£irina IX , com micelas de CTAB, através de espectroscopia UV
- Visivel. No caso da Ferriprotoporfirina quando da adigao
de CTAB acima da CMC, as solugOes citadas, observou-se o des-
dobramento das bandas o e B, para quatroc bandas distintas,com
intensidades proporcionais a concentracao de surfatante @
porfirina (B 2i 42780)  \maeane wen. SolvenTes organicos con
duziram aoc mesmo resultado: desdobramento das bandas o e 8
em quatro bandas distintas, sugerindo que somente substancias
que contém elétrons Il planares - substdncias aromdticas ou su
perficies carregadas de micelas, interagem com os elé&trons I

das porfirinas(46).
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2.3.2 - PIGMENTOS VEGETAIS

Processos fotossintéticos em plantas transformam CO,
e H,0 em 02 e glucose. Células fotossintéticas localizadas
nos cloroplastocs, contém os dois pigmentos mais importantes na
captura da luz (clorofilas e carotendides), como também os pig
mentos acessorios {492 43’47J. As clorofilas sao fotorrecep-
toras eficientes, pois contém uma rede de ligagOes simples e
duplas alternadas. Possuem faixas de absorcao muito fortes
na regiao visivel do Espectr0(23). Os carotenos sao longas
moléculas poliisoprendides, contendo duplas ligagoes conjuga-
das; cada final da moldcula contém um anel ciclohexano insa-
turado substituido. Sua ocorréncia principal & nas plantas,
podendo também ser encontrado no leite e em depOsitos de gor-

dura animal(23).

O processo fotossintéticc consiste de dois fotossis-
temas: Fotossistema I e Fotossistema II. Cada fotossistema
possui "pigmentos antena", que consistem dos pigmentos vprinci
pais e acessorios, e um centro de reagao que desencadeard o
transporte de elétrons. O Fotossistema I & excitado por com-
primentos de onda de luz maiores; o Fotossistema II & ativa-
do em comprimentos de onda menores. A luz gue nzo & sensivel
mente absorvida pela clorofila a, em 460 nm, & capturada pela
clorofila b, que tem intensa absorgao neste comprimento de on
da. As duas espécies de clorofilas se complementam na absor-
cao da luz solar incidente (405 42; 43, 47)

Sugere-se que a clorofila esteja situada na interfa-

ce entre camadas hidrofilicas e hidrofobicas, formando mono
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ou bicamadas moleculares. Uma molécula excitada de clorofila,
poderia transferir 1 elétron para uma molécula aceptora de 1li
pidio adjacente, retirando-o (extraindo-o) de uma camada de
proteina. Os dois produtos de reacao estariam em fases dife-
rentes, ocorrendo estabilizagéo enzimatica, conduzindo a for-
macao de carboidratos e oxigénio molecular. Foi proposto que
a separacdo de produtos estaria baseada na migragdo de elé-
trons, similar & que ocorre em condutores fotoelétricos cris
talinos(40}.

Estudos microscopicos mostraram que os pigmentos prin
cipais e os pigmentos acessoOrios estao concentrados nas partl
culas dos cloroplastos numa concentragao de lU—lbﬂ correspon-

dendo & uma distdncia intermolecular da ordem de 50 X (40, 42,

43) . & eraneferbnota da energia entre diferentes pigmentos,

somente acontece quando existirem diferengas no comprimento
1

de onda, ou seja, se um pigmento absorve a um menor comprimen

to de onda, o outro absorvera a um maior comprimento de onda

. (40, 47)
e vice-versa ;

Como pode ser visto na Figura 9, os varios pigmentos
exibem bandas de absorcao maxima diferentes e complementares
um ao outro no processo de captagao de energia . Existe uma
regiao espectral entre 500 - 600 nm, onde a absorcdao de luz &
relativamente fraca, pois os pigmentos acessorios, igualmente
nao possuem suas bandas de absorgidoc maxima nesta regiao. Por

exemplo, as ftalociannas, pigmentos acessorios, tem bandas de
(43, 47)

-

absorcao maxima entre 600 e 700 nm
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2.4 - PROPRIEDADES DE FTALOCIANINAS

As ftalocianinas - Pc sao grupos de compostos macro-
ciclicos que sao encontrados na natureza e podem também ser
preparados sinteticamente. A estrutura ilustrada na Figura
10, se parece com o nicleo da porfirina presente na clorofila
e no heme; os carbonos a, B e & sao deslocados por nitroge-
nios e também ocorrendo fusao dos anéis benzénicos nos pir-
rois. O Fe (III) - Porfirina apresenta no anel, uma cavidade
com diametro de 4,2 A°. Na ftalocianina a cavidade é algo me
nor, devido ao menor tamanho dos atomos de nitrogenio.

i A ftalocianina & um com posto planar, com simetria
D,h, sendo um sistema com apreciivel delocalizagao de  elé-
trons TI. O anel central & um sistema com 18 elétrons Il (regra
de aromaticidade de Hlickel), gque juntamente com o efeito que-
la%o, proposto por Schwarzenbach, conferem grande estabilidade
a este dianion macrociclico, formado por um ligante tetraden-
tado, coordenando estrutura quadrado planar (49) " sua estabi
lidade foi estudada por espectrometria de massa. A tendencia
a formacao de di-ions moleculares ficou evidenciada por este
método. Uma caracteristica nao usual de outras substancias,
é a formagao de di-ions moleculares (20% da ionizagaoc total),
confirmando a elevada estabilidade da estrutura macrociclica
aromatica das ftalocianinas. O aumento da temperatura produz
uma auto-ionizacgao, gerando MPct, i.e, o Ion & formadc i par-
tir da forma neutra MPc, atingindo um estado de superexcita-

¢cao vibronica, a qual sofre uma conversao interna, transfor-

mando energia vibracional em energia eletronica; o resultado
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eletronico &:

= +
MPc + e ——p MPcC + 2 e

- + =
MPEé * & ———9pMPC 2 4 3 e

0 efeito térmico dominante notado(exceto c/o Cu)é a di-

minuicao da quantidade relativa de MPc+2, qgquando a temperatu
ra aumenta; o fato pode ser atribuido a alteracao da probabilidade
de formacao de wpet x mpct? (92)

A estrutura das ftalocianinas tem sido, até a presen
te data, objetivo de um s6 tratamento tedricc completo, feito

por Gouterman e colaboradores (3%, 53'54).

Uma representagao dos niveis de energia, para ¢ me-
tal separado da ftalocianina, esta ilustrado na Figura 11(55h

Uma representagao qualitativa dos niveis de energia
paia 0os orbitais moleculares da ftalocianina & dada na Figu-
ra‘lZ (56}.

Em geral, as propriedades espectroscopicas de comple

Xos organometalicos, sao explicadas usando uma ou mais dos

tres seguintes tipos de transicoes:

(a) transigoes eletrdnicas Il —=1*
(b) transicoes eletronicas d—>d, devidas ao me-
tal. :

(c) transicoes devidas a transferéncia de carga

metal-ligante (M»L) ou ligante-metal (L-M)

Estas transigoes estao ilustradas na Figura 13. As
bandas espectrais das ftalocianinas que aparecem na regiao vi-

sivel do espectro, s3o comumente atribuidas a transicgoes
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—2>H* (51). A banda denominada a, ocorre & aproximadamente

675 nm e a banda B & um comprimento de aproximadamente 610 nm
(23). A presenca de metais no anel da ftalocianina, nao alte
ra substancialmente as propriedades espectroscopicas na re-
gido UV~Visivel, pois as transigoes principais e mais inten-
sas sio T—>1" {44'53'54). Ocasionalmente a presenga de um
metal, causa um alargamento na banda a. kste alargamento ¢
atribuido as transigoes

Metal ——> Ligante ou Ligante-w———%;Metal{53'54).
QO sistema de elétrons Il do anel ftalocianato, interage com as
cargas eletrbnicas do metal. Dependendo da eletronegativida-
de do meﬁal, O sistema de elétrons Il pode ter propriedades a-
ceptoras ou doadoras de elétrons. Em analogia com as porfiri
nas, estudos demonstraram que a densidade da carga, coordena-
da aos atomos de nitrogénio, diminue quandoc a eletronegativi-

= (57,58)

dade do metal aumenta . Alguns dados estao ilustrados

na Tabela I.

As transicoes d - d comparecem no espectro dos metais
de transicao, que apresentam orbital d semi-completc. Segundo
Sutton, as transigoes podem ser previstas através de calculo

adequado(sg).

O comportamento espectral de Mn-Ftalocianina é expli
cado a& seguir. O Ion Mn (II) & condiderado ds. Verificando a
(49)

tabela de Tanabe-Sugano, tem-se as seguintes transigoes

permitidas:



TABELA I. Densidades Eletronicas de

Ig?s metdlicos e de Nitrogénio em Metaloporfi-

rinas e em metaloclorinas 48
vetay  Pisteipuigio pismiuigio LS, Mitmosndo  Mitzesinio piferencs
Mg +0,59 +0,597 -0,212 -0 167 0,046
Zn +0,40 -0,185 +0,402 -0,199 -0,153 0,040
Co +Ot34 -0,182
Cu +0,28 -0,182 +0,273 -0,196 -0,161 0,035
Ni +0,30 -0,188 +0,275 -0,192 -0,158 0,034

Ly
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Simultaneas ﬁ

Considerando um valor de 860 cm_.l para B, o parametro

Jl 7 = 2 2
de Racach, as transicgoes simultaneas a e t

r

2g 2g

2
tlg&—

originam uma banda em torno de 465 nm, considerada uma transi
cao simultdnea d - d, sendo inexistente no espectro de Mg-Tta

locianina (Mg = 3s).

As transicoes 2eg . 2t2

i

g

25 -
lg

tem bandas respectivas & 363 nm e 323 nm,ficando sobrepostas as
transicoes I —>11* e Metal—> Ligante ou Ligante—> Metal.

A ftalocianina livre (H2 - Pc) existe em pelo menos
quatro formas polimorficas, sendo as formas o e £ as mais im
portantes. O estudo da transicao da forma o para a forma B,

-

a 130—3300C, sugeriu que a conversao & controlada pela fron-
teira das duas fases(ﬁo’sl) . A forma estavel B cresce como cris
tais simples, podendo ser estudada por raios-X. A forma meta
estdvel a & resultante de sublimacdo a vacuo, existindo a tem

peraturas proximas i 250°C. A forma y € obtida através de lon

ga agitagao da forma a. A forma © pode ser obtida entre 270

4
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-290°c, por sublimacdo a vacuo (60,61)  ptravés de técnica

de absorcao e reflexao no infra-vermelho (RAIR - reflection
and absorption in the infrared), pode-se obter boas informa-
coes referentes a estrutura fisica de filmes de ftalocianina,
depositados a vacuo (623

A ftalocianina apresenta arranjo quadrado planar, im
posto pelo ligante. A explicacao para o consideravel ferro

magnetismo das moléculas de MnPc, foi dada em termos de sobre

posicao dos orbitais d do Mn (II) e do sistema I do anel da

ftalocianina ‘°3), o angulo Mn-N-Mn & aproximadamente 90°.
A configuracao do elétron d do ion Mn*? na molécula & (bzg]z
(th2 (alg)z. A sobreposigao dos orbitais ey © a1y contendo

elétrons nao parificados d, com os orbitais moleculares da

b e b

ftalocianina a. ., eg, 21 Tn?

2u
(63)

justifica e induz o ferroma-
gnetismo
1

2.4.1 - USOS E APLICAGOES DE FTALOCIANINAS

As ftalocianinas e seus complexos tem-se tornado ob-
jeto de muito interesse e estudo, devido a sua utilizagéo co-
mo pigmentos, catalizadores, semi-condutores, fotoprotetores,
fotocondutores, além de sua semelhanga estrutural com as subs
tancias porfirinicas e sua importéancia bioguimica.

As ftalocianinas, sao pigmentos acessOrios, dentro
da estrutura vegetal, atuando na captura e transferencia de
energia. Conceitualmente, a fotossintese envolve guatro eta-
pas: deposicao de energia, separagao de cargas, transferén-

cia de elétrons e utilizagao oportuna do acoplamento redox.

Pl
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As membranas de tioalcaldides, além da clorofila, possuem pig
mentos acessOrios, cujas variacoes em proporgao sao responsa-
veis pelo rendimento fotossintético do sistema bem comc pela

cor caracteristica do vegetal (47'64’65).

(66)

Estudos feitos por LEVER e colaboradores com Mn-Pc

e sua capacidade de ligagao com 0,, tem importancia nao ape-
nas na fotossintese, mas também no importante papel bioldgico
do Mn em dismutases. A oxigenagao ocorre mais facilmente em
dimetilacetamida que em piridina, devido a interacao em  DMA
ser mais fraca. O complexo (02) MnPc, é bastante estavel, po
rém sensivel & luz solar ou visivel, liberando imediatamente

0 A habilidade do Mn em se ligar com formas reduzidas de

2°
com tanta facilidade, pode ser uma proposicaoc ao mecanismo
(66)

9
de acao das Mn-dismutases

Catalizadores reduzem os custos dos processos guimi-
cos industriais, pelo aumento da eficiéncia das reagoes qui-
micas. O maior potencial dos catalizadores macroc{clicos es-
téd em sinteses especificas, que de outra forma nao poderiam
ser feitas, ou realizadas &a custos proibitivos.

A ftalocianina apresenta propOsitos cataliticos em
funcao de caracteristicas, tais como: o ligante ftalocianato
apresenta aromaticidade como também pode transferir elé&trons;
o metal central, através de interagaes, pode alterar o© esta
do de oxidagao de seus niveis eletronicos, retornando ac esta
do de oxidacao original, guando cessar a interacao ‘56}. As
ftalocianinas podem atuar como catalizadores nos seguintes pro

Ccessos:

a) fotoprotegao, inversao do fluxo de elétrons. A



superficie a ser protegida passa a transferir elétrons para o
filme de ftalocianina(GB).

b) reducao eletroquimica de oxigénio, pela Fe-Ftalo-
cianina (56),

As Ftalocianinas sdo parecidas em suas propriedades
cataliticas com macrociclos aromaticos e éteres de coroa. A
catilise de macrociclos aromdticos em geral, & resultado do au
mento da solubilizacao de ions em solventes organicos. Esta
solubilizagao tem semelhanga com as solubilizagoes provocadas
por tenso-ativos. Em ambos os casos, O soluto € incorporado
no complexo-agregado e protegido da solugao circundante, na
qual é inssolﬁVEl(G?).

As Ftalocianinas podem ser usadas coOmo substancias
fotoprotetoras. Por ezemplo o plastico poli (2-vinilpiridina
Co-estireno) apresenta anéis aromaticos em sua estrutura poli
mética. A aromaticidade (ressonancia das ligagoes alternadas
) permite absorver a radiagao do meio ambiente. Te1l fato,
degrada o plastico reduzindo o seu tempo de vida Gtil. As
ftalocianinas absorvem melhor a luz do que o polimero, torna-
-se interessante ancorar por ligagao covalente a ftalocianina
em sua superficie, para inverter o fluxo de elétrons no senti
do polimero ——) ftalocianina. Tal processo & amplificado
com a adicao de dopantes'como o ion IE, pois ocorre transfe-
réncia de carga da ftalocianina para o I, com formacao do
ion I3. Além da protegao do plastico contra a irradiagdo, a
ftalocianina confere & superficie polimérica caracteristicas

de cromo6foro e possibilita cores firmes e diferentes tonalida
deslﬁa}.

-—----n----l-lIlllllllllIlllIllllIllIlIlll................-.-...-_



52

Deshidratando Pc-M, obtém-se polimeros de Pc, que por
reacao de condensagao eliminam uma molécula de agua (Figura
14) . As cadeias sobrepostas apresentam boa repetividade, sen
do compostas de cem ou mais anéis ftalocianato. Tal fato,con
fere as ftalocianinas poliméricas, caracteristicas de condu-
tor elétrico. Estas caracteristicas podem ser melhoras atra-
vés de tratamento com dopantes, tais como Ii (69).

Os compostos porfirinicos sao atualmente denominados
metais moleculares ou supercondutores moleculares, o que pode
ria parecer contraditdrio a alguns anos atras. Cristais mole-
culares altamente condutores podem ser preparados de comple-
xos de ftélocianinas(?o).

A ftalocianina s6lida é um semi-condutor tipo-p. A-

través de excitagao Otica ocorre transferéencia de elétrons da

banda de valéncia para a banda de conducao. 0O mecanismo da
I

criagao e dissociagao dos "buracos" de elétrons deixadys na
banda de valéncia € importante no estudo de transfercncia de
carga. Em diversos sistemas a transferéncia de carga torna-
-se importante, por exemplo, o sistema sGlido-organico-inter-—
face liquida. O problema da utilizacao de compostos organi-
cos ou organometdlicos & a baixa eficiencia da conversao de
radiacao incidente em fluxo de elétrons livres, comparativa-
mente a& semi-condutores inorganicos. Nos semicondutores inor
ganicos hd fortes interagOes entre atomos, sendo que a absor-
cao do fiton e a geragao de elétrons livres - "buracos" de elé
trons & um processo direto, que se sucede imediatamente & ab-
sorgao do féton. Em compostos organicos moleculares, ha pou

ca sobreposigao de orbitais pois as forcas intermoleculares

¥
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sao do tipo Van der Waals. A formagao de carregadores  pode
ser descrita em termos de elétrons delocalizados e "buracos",
e sua mobilidade em funcao da aproximagao das bandas ' /1) .

Os carregadores em cristais moleculares ou organome-
tdalicos, sao divididos em duas classes: limitados aos orbi—l
tais d do metal, ou associados com orbitais moleculares II. Em
metaloporfirinas, ha transporte de carga inter e intra-molecu
lar, ou seja, transporte de carga entre metal e ligante e en-
tre as moléeculas do macrociclo.

Para que um complexo molecular seja bom condutor,con
sidera-se duas condigoes: (a) que o metal ¢ o ligante este-
jam em amﬁientes cristalograficamente equivalentes e sejam es
sencialmente planares, de tal forma que ocorram interagces mo

leculares necessarias para a condugao. (b) O metal e o ligan

te devem se encontrar num estado apenas parcial de oxidagao.
3

Como os sistemas macrociclicos sao relativamente bons
condutores e além disso tem flexibilidade quimica, o gque per-
mite um "ajuste fino" da energia entre os orbitais do metal e
do ligante, pode-se projetar estruturas, em fungao de proprie
dades fisicas desejadas (7GJ.

O estado triplete da ftalocianina é o precursocr na
formagao de carregadores de carga. Tal fato foi constatado a
través de medidas de EPR (Ressonancia Paramagnética Eletroni-
ca) . Nao se sabe qual a contribuicao do estado singlete, nem

estimar a proporgao entre as duas contribuigSes(?2'73).

A po
sicao do estado triplete excitado, é determinada com maior pre
cisao através de medidas de fotocorrente. O atomo central (M)

na Pc, influencia na produgao de fotocorrente. Somente Cu-Pc
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e Pb-Pc apresentam resposta na regiao proxima ao infra-verme-
lho, pois em ambos 0OS casos, porém por motivos diferentes, O-

; ; (72)
corre mistura dos estados singlete e triplete A

Ftalocianinas - Filmes

Os polimeros Pc possuem elevada estabilidade quimica
e térmica, permitindo o processamente industrial para obten-
cao de filmes e fibras (69). Através de espectroscopia infra
-vermelha de absorcado e reflexdao (RAIR), se obtém informagoes
referentes & estrutura fisica de filmes organicos, deposita-
dos & vdcuo. As condigdes de deposicao (temperatura, veloci-
dade de deposicao, espessura do filme, etc), sao os fatores

que mais influenciam na estrutura fisica (cristalinidade e o-

rientacao molecular) do filme obtido.
1

As deducgoes relativas a orientagao molecular em rela
gao a superficie normal e fracao de material cristalizado é
importante nas correlacoes entre propriedades fisicas, eletrd
nicas e oticas. Diferentes formas polimérficas tem diferen-
tes interacoes intermoleculares. Tal fato ocasiona mudangas
nas bandas de absorcao. Através de avaliagao quantitativa das
bandas de absorcao, pode-se obter informacoes mais especifi-
cas, tais como: alteragao da orientacao molecular na forma
pelicristalina; variacao no tipo e extensao da cristalizagao
(mais de uma forma de a—HZPc); conversao de material amorfo

(62)

para formas a-H,Pc, por anelamento térmico

2

A produgao de fotocorrente em filmes de Pc e sua re-

lagao com agregagao (sobreposigdo dos orbitais 1), depende fun

“
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damentalmente das condigoes de irradiagao, do potencial  dos

(7L posicao do nivel

eletrodos e da espessuara da camada
de Fermi, do filme de Pc, pode ser alterado dependendo do cam
po aplicado e da densidade de corrente. A luz polarizada cir
cular altera a magnitude do nivel de Fermi, podendo aumentar
ou diminuir o efeito fotovoltaic0{74’?5J.

A eficiencia quantica pode ser aumentada em filmes
Pc, através de dopantes elétron-aceptores; o cloranil tem
aumentado a eficiéncia quantica de 4,6%. Eletrodos pPOrosos
tem-se mostrado mais sensiveis aos processos com agentes do-
pantes, pois permitem a penetracaoc destes para o intericr da

estrutura; até chegar as bordas dos graos (?1).

2.5. - PROPRIEDADES E CLASSIFICAGAO DE SOLVENTES

s

Nos Tltimos anos os quimicos tem dado cada vez mais
importancia ao papel dos solventes nas interacgOes com sclutos

e sua influéncia em reacoes quimicas{?6-82}.

Por exemplo, o
= % o 12 :
tolueno nao solvatado & um acido 10 vezes mais forte gue a
dgua; a anilina e a piridina nao solvatadas sao bases mais
iy 7
fortes que a amonla(7 ).
A seguir apresentamos varias classificagoes de sol-

ventes.

2.5.1. - CLASSIFICAGAO DE DACK

As interacOes mais importantes entre soluto e solven

te sao: efeitos eletrostdticos (ion-dipolo, dipolo-dipolo,

4
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{on-dipolo induzido), pontes de hidrogenio, forgcas de disper-
s30, "quebra" e "construcdo" de estruturas, e efeitos especi-
ficos (?8).

A dimensao da interacao eletrostatica entre soluto e
solvente & medida através da constante dielétrica (&) e do mo
mento dipolar (u). Tanto € como p sao importantes para siste
mas organicos, e o produto € x yu & definido como sendo o fa-
tor eletrostatico EF. Este fator considera a influéncia de

(79) & 1eva a classificagao ilustrada na

ambas as propriedades
Tabela II.

Os solventes da Classe I dificilmente apresentam in-

teragoes eietrostéticas; a atracao soluto-solvente nao conse
gue compensar as atragoes solvente-solvente. Solutos que ve-
nham 3 ser dissolvidos, existem sob a forma de dimeros ou a-
gre?ados(?g’sol.
) A classe II apresenta menor auto-associacgao do que a
anterior, devido a interacao preferencial entre soluto e sol-
vente, através da extremidade positiva do soluto, como por e-
xemplo: CCl4 e etil acetato.

A Classe III é caracterizada por apresentar pontes
de hidrogénio com o soluto/?) . mTais solventes sio denomina-
dos solventes préticos. A ligagao hidrogénica é caracteristi
ca das interag¢oOes entre solventes proticos e anions. Atomos
pequenos, portadores de cargas negativas, que nao apresentam
dispersac de carga (I - retrodoacao), sao bons aceptores de
pontes de hidrogénio. Por exemplo as espécies OR , Cl , NR;,

R2C_, interagem com o solvente principalmente através de pon-

tes de hidrogénio. Tais interacgOes estao ausentes em solven

¥
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TABELA II. Classificagao de So%ventes Organicos pelo fator
eletrostatico - EF '/9)

Classe I: Solventes - Hidrocarbonetos

£ il EF
Benzeno 2,28 0 0
Tolueno 2,38 0,39 0,92
0O-Xileno 2.5 57 0,62 L5

Classe II: Solventes Eletron-Doadores

£ ¥ EF
Clorofdormio 4,81 1,15 5:53
Bromobenzeno 5,40 1,73 9,34
Diclorometano 9,08 1,55 14,07
Classe III: Solventes Hidroxilicos

£ u EF
Butanol-1 17+ 1,68 28,7
A Metil-propanol-1 17,3 1,79 31,6
Propanol-2 18,3 1,68 30,7
Propanol-1 20,;1 1,66 33,
Etanol 24,30 1,68 40,8
Metanol 32,63 1,66 54,1
Agua 78,5 1,84 144 ,4
Classe IV: Solventes Dipolares Aproticos

£ H EF
Acetona 20,7 2,88 59,6
N,N-Dimetilformamida (DMF) 36,7 3,82 140,3
N,N-Dimetilacetamida (DMA) 37,8 34 719 1432
Acetonitrilo 375 3,84 144,0
Dimetilsulfoxide (DMSO) 46 ,6 4,49 209,2

Formamida 109,5 3037 369,0
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tes dipolares aproticos. Grupamentos anionicos que apresen-
tam dispersao de carga (ll-retrodoagao), tais como picrato,
tiocianato, perclorato, ou ions volumosos como I-, apresentam
fracas interagdes por pontes de hidrogénio (?8).

Parker redefiniu a Classe 1V, para incluir somente
solventes dipolares aproticos com € maior do que 15. Eles pos
suem elevado ponto de ebulicdo, nao conduzem a corrente elé-
trica e apresentam valores grandes de € e u. Sua natureza di-
polar permite solvatar moléculas organicas polares ou polari-
zaveis, através do alinhamento mituo de suas moléculas, em po
sicoes de maxima interacao. Desta classe de solventes, fato-
res tais como baixo custo, disponibilidade, miscibilidade em
agua, devem ser considerados, guando se utiliza solventes tais
como: dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida (DMA), dime

tilsulféxido (DMSO), acetona, etc (78).

1

Dimetilsulfoxido (DMSO) possue uma estrutura ordena-
da, porém dependente de temperatura. Através de propriedades
fisicas como indice de refracao, calor especifico, densidade

e viscosidade € possivel constatar quebra de estrutura entre

o]

40° e 60°c. Este comportamento é anidlogo ao da agua, que a-

presenta alteracao estrutural a 3791900

A estrutura do
DMSO envolve pontes de hidrogenio entre o oxigenio polar e o

H dos grupos metila. Sua elevada entropia de fusao, fundamen

ta a hipdtese de estrutura de cadeia (80h
Me Me Me Me M M
N A ,—\/ ] R/

s 0 s 0 s 0
I .

Solventes dipolares aproticos sdo solliveis em &qua,
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devido 3 formagao de pontes de hidrogenio. O aceptor da pon-
te de hidrogénio na molécula do solvente dipolar aprotico, ge
ralmente & o oxigénio que apresentar ligacao dupla. DMSO e
H20 se misturam exotermicamente com consideravel reducao da e
nergia livre do sistema. As moléculas de agua alteram sua es
trutura e mantém o DMSO aprisionado, formando um sistema rela
tivamente rigido, isto & um hidrato estequimétrico DMSO.2H,O.

Por estpectroscopia infra-vermelha e RNM, fol consta

tada a proporcao 1 : 2, entre as moléculas de DMSO e H,0, res

pectivamente f80).
....il. e H M’e I?....
Qsinn s I:TTT“ ..... H—O—H ....é——ﬂ.... O:TT?_?u... ?
A Me Me Hsisi @
Parker (&8) demonstrou que solutos anidonicos sac me-

nos solvatados em solventes dipolares aproticos que em solven
1

tes proticos. Tal fato se deve a efeitos estéricos, pois em
solventes dipolares aproticos, apenas a extremidade negativa

fica exposta, ficando a extremidade catidnica protegida por

substituintes(?s’ 81).

Em funcao da constante dielétrica (e) do solvente, a
interacao com o soluto pode favorecer a dissociacao de Ions ou

- . - . 4
apenas induzir ions associados ( ).

/,A + B (ions separados)
A_B\.‘L —
A, B (ions associados ou pares de ions)
Solventes com € < 15, nao apresentam Jions livres,

pois a forga de agregacao é muito intensa. Solventes com €

entre 20 e 30, apresentam uma propor¢ao entre Ions livres e
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associados, segundo a natureza do eletrdlitoc. Ex: haletos de
Li em acetona, pouca dissociagéo: haletos de tetrametil-amo-
nio em acetona, elevada dissociagéo. Solventes com e > 40, )

. a g g ; (76 ,79)
apresentam os Ions, em sua maioria dissociados 3

2.5.2 - CLASSIFICACAO DE AGAMI (SOLVENTES PROTICOS E APRDTI-

C0S)

Uma outra classificagao foi proposta por Agami(az)
que consiste de duas classes: Solventes proticos (acidos) e
solventes aproticos (bdsicos). Esta classificagao estd@ ilus-
trada na Tabela III, com alguns exemplos de cada classe. Por
valores da tabela, pode-se prever a intensidade das pontes de
hidrogenio doadas por solventes proticos e recebidas por sol-
ventes apréticos. Os solventes aprdticos em fungao de sua ha
bilgdade de receber pontes de hidrogénio, apresentam maior ou
menor basicidade. De acordo com a Tabela III, o DMSO apresen
ta basicidade extrema e 0,0 acidez extrema(?s’?g).
2.5.3 - CLASSIFICACAO DE ACORDO COM HABILIDADE DE FORMACAO DE

PONTES DE HIDROGENIO

Uma outra classificagao de solventes organicos esta
baseada na habilidade destes em doar ou receber pontes de hi-
drogenio. Craver (ad) obteve medidas quantitativas na base
de estudos de velocidade de som e chegou a classificacao ilus

trada na Tabela IV. O método experimental envolve o estudo de

interagoes entre solvente e papel. A coesdo das fibras de pa
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TABELA III. Exemplos de solventes, segundo a classificagao de

Agami

Polaridade

Decrescente

Agua

Acido Formico
Etanol
Metanol
Tert-butanol

Acido Acético

Solventes

Proticos

Polaridade

Decrescente

(1Y

Dioxano
Tetrahidrofurano
Acetona
Dimetil formamida

Dimetilsulfdxido

Sclventes

Aproticos
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TABELA IV. Exemplos de solventes e sua habilidade de estabele
cer pontes de Hidrogéni?7na base da constante -de
velocidade soOnica (Yw) 9)

Yw = Constante de‘velocidgde
w GEm ek
citados.
Agua 100
Formamida 94
Dimetilacetamida 87
Dimetilsulfoxido 79
Metanol 72
Dimetilformamida 68
Etanol 38
5Pr0panol-l 35
Benzeno 28
Tolueno 27
10% de Uréia em Dimetilsulfo

xido 173
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pel & devida essencialmente & pontes de hidrogénio. No caso
de molhar o papel com solventes, aqueles com a maior habilida
de de formacao de pontes de hidrogénio, causam a maior guebra
de estrutura nas fibras. A velocidade de som através de fi-
bras de papel depende do grau de coesao das fibras.

A solvatacao de cations ocorre mais facilmente em
solventes polares, que apresentam o oxigénio com cargas nega-

. -
{78'80'82’83). Cations tais como Na+, K,

tivas disponiveis
MeS+, sao mais facilmente solvatados por solventes que apre-

sentam, por estéreocespecificidade, a extremidade negativa ex-

posta, tais como dimetilsufdxido (DMSO), dimetilacetamida
(DMA) , dimetilformamida (DMF) , piridina. Cations organicos
volumosos, tais como N8u4+, Ph4AS+, sao bons aceptores de pon

tes de hidrogénio, apresentando solubilidade em dlcoois.

A solvatagao de anions, através de pontes de hidrogé
1

-
nio, apenas ocorre para reagcoes com mecanismo SN,, sendo pou-

1!

co favoravel para reagoes com mecanismo SN Por exemplo, a

5
ionizacao de haletos de alcoila (mecanismo SN2), nac & favore
cida por solventes aproticos, tais como DMF e DMSO, que apre-
sentam € e | elevados; tais processos sao acelerados apenas
em meios dcadores de protons, mesmos os solventes apresentan-

(79)

do constantes dielétricas baixas
A solvatacao para solventes proticos cresce no senti
do OH , F > Cl > Br > N, > I" > SCN . A solvatagdo por
solventes dipolares aproticos cresce no sentido contrario,
pois a interacao & devida 3 polarizibilidade mitua entre dnion

e molecula do solvente (?6).

No estudo dos efeitos de solvente, as alteragac es-
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truturais e a polarizibilidade mitua tornam-se importantes,
na auséncia de interacdes mais fortes. Porém muitas vezes tor
na-se dificil identificar o que seja um efeito estrutural ou.
de polarizibilidade mitua. Tomando como exemplo as intera-

coes da H,0 e DMF com anions volumosos, se diria que os anions

2
volumosos sao menos soliveis em H20 do que previsto, por efei
tos estruturais e os anions volumosos sdao mais sollveis em

DMF do que o previsto por efeitos de polarizibilidade mitua
(78)

2.5.4 - ENERGIAS DE SOLVATAGAO DE TONS ORGANICOS

Para estudar o efeito da solvatagao em ions organi-
cos, a reacao & conduzida na ausencia de solventes, ou seja,
em‘fase gasosa. A energia de solvatacao & definida como sen-
do a variacao de energia livre ou entalpia, gquando transferi
mos uma molécula do vacuo (fase gasosa) para o solvente.

Quando se transfere protons (substituicaoc nucleofili
ca) da fase gasosa, & possivel avaliar os efeitos eletronicos
e espaciais causados pela solvatagcao. Por exemplo, os atomos
de nitrogénio e oxigénio apresentam cargas localizadas devido
a interagoes com solventes; o efeito Baker-Nathan & predomi-
nantemente causado por fatores de solvatagéo: 0Os mecanismos
de reacoes SNl e SN2 sao determinados por fatores de solvata-
¢ao, nao sendo detectados na fase gasosa, pois a solvatagao

sofre contribuicao de pequeno nimero de moléculas. Tal supo-

sicdo & confirmada em reacdes de formacac deagregados ("clus-

tering“l{77),



66

2.5.5 - PROPRIEDADES DE SOLVENTES EM FUNGCAO DA INTERACAO COM
COMPLEX0S METALICOS COLORIDOS

As propriedades de um solvente podem ser estudadas
através de interacgoes com complexos metalicos coloridos. Es-

ta @ uma abordagem recente; menos de uma década (84). Bos,

Lifschitz e Dijkema(ss)

, constataram mudangas de COr em com-
plexos de Ni e Co, na presenga de diferentes solventes.

As alteracgoes de cor de complexos metalices podem e-
videnciar proprieades de solventes, tais sejam, capacidade
de doar ou receber elétrons através do sistema o. O solvente
basico, déa elétrons através do sistema ¢, & nucleofilico e
solvata cations (o-doador). O solvente acido, recebe elétrons
através do sistema o, & eletrofilico e solvata anions (c-acep
toa}. A habilidade dos solventes de doar ou aceitar elétrons
do‘%etal, também pode ser usada como um indice de basicidade
ou acidez. Para expressar quantitativamente as caracteristi-
cas de doacao ou recepcao de elétrons, foram adotadas quanti-
dades empiricas, chamados numeros doadores (ND) ou numeros
aceptores (NA).

O solvente através das propriedades o-aceptoras ou
o~doadoras, modifica a distribuicao eletrdnica do ion metali
co causando mudangas na geometria do complexo. As alteracoes
de geometria causam mudancas espectrais, que podem ser inter-
pretadas a4 luz da Teoria de Orbitais Moleculares (TOM). A Fi
gura 15 representa um exemplo de um complexo metalico que po-

de atuar como um indicador de basicidade para varios solven

tes. Neste caso o solvente & coordenado ao metal-quelato a-

¥
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través de o-doacgao.

0 complexo ilustrado & Cu (tmen) (acac) Cl0O, onde
tmen = N, N, N', N' - tetrametiletilenodiamina e acac = aceti
lacetonato. Sua geometria € quadrado planar, que por intera-
cao axial com o solvente se transforma em tetragonal, poden-
do atingir gecmetria octaédrica, se a solvatacao for intensa.
A Figura 15 mostra também a alteragao no desdobramento dos or
bitais d do metal, quando os ligantes ao longo do eixo zZ, sao
puxados para fora e os ligantes num planoc xy sao compelidos
para dentro. A transigéo de maior energia, dxz, dyz =+ dx2 -
yz (550 nm) & a mais importante, sequida da transigao d22+ dx2
= yz. Um aumento na basicidade do ligante em z, diminue a
energia destas transigaes, causando deslocamento para compri-
mentos de onda maiores. As mudangas de cox sao pronunciadas,
para o complexo em estudo Cu (tmen) (acac) ClO

£
zeno (ND = 4) este complexo apresenta coloracao violeta-aver-

4+ Em nitroben

melhada; em acetona (ND = 17) apresenta coloragao violeta-a-
zulada; em formamida (ND = 27) apresenta coloracao azul; em
piridina (ND = 33) apresenta coloragao azul turqueza; em pi
piridina (ND = 51) torna-se verde (84).

Complexos metalicos que interagem com solventes atra
vés de coordenacao og-aceptpra sao consideradas indicadores a
cidos. O par de elétrons disponivel geralmente se situa no
ligante do complexo metalico. Os ligantes devem apresentar
caracteristicas de campo forte, tais como os ligantes CN ™, Co,
NCs.

(84)

Soukup e Schmid estudaram o complexo Fe (fen)2

{CN)Z, onde fen = 1,10 fenantrolina e constataram que o name-
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ro de onda maximo da banda de transferéncia de carga{tj——ﬁ*),
tem correlacao linear com o numero aceptor (NA) do solvente.
O complexo de ferro (II) apresenta coloragao azul em triamida .
hexametilfosférica (NA = 11); apresenta coloragao vermelha
em etanol (NA = 37); apresenta coloragcac amarela em acido for,
mico (NA = 84). Para o composto de ferro (III1), Fe (fen}2
(CN}2+, se observa um comportamento contrdrio quando se aumen
ta a acidez do solvente. A cor & vermelha em nitrometano
(NA = 20), € violeta em agua (NA = 55), & azul em a&cidos mine
rais (NA » 100). A cor agora & devida as transicoes

5 4 1

d - d (Fzg ———4vt2g e, e nao mais devido & transicoes de

transferéncia de carga.

[}



CAPITULO III

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS USADOS

A manganés e magnésio-ftalocianina utilizadas neste
estudo foram fornecidas pela Eastman Kodak Co., Rochester, N.Y,
USA. As ftalocianinas de niquel e cobalto foram preparadas
no Instituto de Quimica/UFRGS e obtidas do Prof. Dr. Marco
Aurélio de Araujo.

O corante 1,4-di (isopropilamina) - antraquinona -
9,10, de nome comercial 0il Blue A, fornecido pela Petroleum
Chemicals - Du Pont, Wilmington Del, USA, foi obtido do Prof.
D%. John Dale Gault do Departamento de Fisica da |FSC, Flo-
riandopolis. Os solventes e demais reagentes foram fornecidos
pela Merck do Brasil e Reagen, Rio de Janeiro. A agua foi de
iocnizada e bidestilada.

Os surfatantes utilizados foram: brometo de cetil-
trimetilamdonio (CTAB), cloreto de cetiltrimetilamonio (CTACL),
sulfato de cetiltrimetilamonio [(CTA]2504], cloreto de cetil
piridinio (CPC1l), brometo de cetilpiridinio (CPBr), lauril
sulfato de s6dio (NaLS), Triton X-100 (&ter de p-tertoctilfe-
nilpolietileno), Brij-35 (éter de lauril-23-polioxietileno),
cloreto de metildodecilbenziltrimetilamonio, brometo de cetil
dimetiletilamonio, brometo de laurilisoquinolinio, brometo de

dilaurildimetilamonio, cloreto de octilfenoxietoxietildimetil-
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benzilamonio, polioxietileno n-octilfenol. Os surfatantes
CTAB e CPCl foram adquiridos da Aldrich Chemical Company,
Milwaukee, Wisconsin, USA. Triton X-100 e Brij-35 foram forne .
cidos pela Sigma Chemical Company, St. Louis, Mo., USA. Os
demais surfatantes foram obtidos da Chem. Service, Inc., West
Chester, Pa. ou do Prof. Dr. Lavinel G. Ionescu.

Alguns surfatantes, como CTAB, NalLs, CPBr, CPCl, fo-
ram recristalizados em solventes apropriados, segundo métodos

(86,87)

descritos na literatura . Outros surfatantes foram uti

lizados sem prévia purificacao.

ol = PRE?ARAQﬂD DAS SOLUGDES DE FTALOCIANINA EM VARIOS SOL-
VENTES E EM AGUA NA PRESENCA DE SURFATANTES

As ftalocianinas sao praticamente insoluvei: em agua,
1

porém se dissolvem em solventes tais como, piridina, o-dicloro
benzeno, dimetilsulfoxido (DMSO), dimetilformamida (DMF) N-Me
tilformamida, formamida, dimetilacetamida (DMA), alcodis e ou
tros. A manganés e magnésio-ftalocianina, foram os compostos
empregados na maioria dos casos neste trabalho. As solucoes de
Mn-Ftalocianina foram preparadas a partir de amostras sclidas
de ftalocianina de massa correspondente de 0,0070 g & 0,0100g
e as solucoes de Mg-Ftalocianina de massa correspondente de
0,0070 g a 0,0363 g. As amostras de Mn e Mg-Ftalocianina fo-
ram colocadas em baloes volumétricos de 50 ml e a elas foram
agregados solvente puro ou solugoes aquosas contendoc varias
concentragoes de diferentes surfatantes. Subseqglientemente o

volume era completado até 50 ml e as solucoes eram agitadas,
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sendo apods, filtradas por papel-filtro para remover o material
s0lido que as vezes nao ficara dissolvido.

As ftalocianinas do niquel e cobalto foram prepara-
das a partir de amostras soOlidas de ftalocianina de massa cons
tante correspondente a 0,0500 g, para um volume final de solg.
gao de 50 ml. Os procedimentos adotados foram semelhantes aos
anteriormente descritos. Como solventes foram utilizados: me
tanol, etanol, butanol-1l, octanol-1l, dimetilsulfoxido (DMSO),
dimetilacetamida (DMA), dimetilformamida (DMF), piridina, o-
-diclorobenzeno, monoclorobenzeno, tolueno, benzeno, acetona,
clorofdormio.

Os surfatantes usados e os respectivos intervalos das
suas concentragées em égua foram os seguintes, estando a maio

ria das concentragoes acima da CMC:

i - CTAB entre 1,00 x 107 e 5,00 x 107°m
h - cpCl entre 1,00 x 1073M e 1,00 x 10 %M
- CPBr entre 1,00 x 10 °M e 1,00 x 10™%M
- NaL§ entre 1,00 x lO_ZM e 1,00 x 10_3M

- (CTA)2804 entre 0,026% e 0,26% em peso

- Brij-35 entre 0,10% e 1% em peso.

- Triton X-100 entre 0,05% e 0,50% por volume

- Cloreto de metildodecilbenziltrimetilaménio entre
0,05% e 0,50% por volume

- Brometo de cetildimetiletilamdnio entre 0,05% e
0,50% por volume

- Brometo de laurilisoquinolinio entre 0,05% e 0,50%
por volume

Foram também preparadas solucOes aquosas de Mg-Ftalo
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cianina em diversos surfatantes e cloreto de sodio (Nacl), onde

-2 -1
a concentracao de sal variou entre 1,00 x 10 "M e 1,00 x 10 "M,

3.3 - PREPARAGAO DAS SOLUCOES DE OIL BLUE-A [1,4-DI (ISOPROPL
LAMINA) - ANTRAQUINONA - 9,10] EM VARIOS SOLVENTES E EM

AGUA NA PRESENGCA DE SURFATANTES

O corante Oil Blue-A & praticamente insollGvel em a-
gua, porém se dissolve em solventes tais como piridina, dime-
tilsulfoxido (DMSO), dimetilformamida (DMF), alcodis e outros.
As solugCes de 0il Blue-A foram preparadas a partir de amos-
tras solidas do corante de massa correspondente a 00,0070 g,
As amostras foram colocadas em baldes volumétricos de 50ml e
a elas foram agregados solvente puro ou solucgGes agquosas con-
tendo varias concentragdes de diferentes surfatantes. Subse-
qﬁgntemente o volume era completado até 50 ml e as solugdes e
ram agitadas, sendo apds, filtradas por papel-filtro para re-
mover O material que as vezes nao ficara dissolvido. : Os sol
ventes utilizados foram etanol e DMSO.

Na etapa seguinte foram dissolvidos 0,0970 g do co-
rante Oil Blue-A, em etanol, para um volume final de 25 ml. A
partir da solugdo estoque foram feitas dissolugGes em diferen
tes solventes, tais sejam, DMF, DMSO, DMA, piridina, benzeno,
monoclorobenzeno, metanol, propanol-l, propanol-2, butancl-1,
octanol-l.

Os surfatantes usados e o0s respectivos intervalosdas
suas concentragGes em dgua acima da concentracdo micelar cri-

tica (CMC), foram os seguintes:
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- CTAB entre 1,00 x 10"6M e 5,00 x lU—3M
- cpcl entre 1,00 x 10 M e 1,00 x 107 2m
- CPBr entre 1,00 x lO-BM e 1,00 x 10™2M
- NaL$S entre 1,00 x 1072M e 1,00 x 12w

= (CTA)st4 entre 0,026% e 0,26% em peso
- Brij-35 entre 0,10% e 1% em peso
- Triton X-100 entre 0,05% e 0,50% por volume
- Cloreto de metildodecilbenziltrimetilaménio entre
0,05% e 0,50% por volume
- Brometo de cetildimetiletilaménio entre 0,05% e
0,50% por volume
- Brometo de laurilisoquinolinio entre 0,05% e 0,50%
por volume.
Foram também preparadas solugoes aquosas de 0il Blue
-A em diversos surfatantes e cloreto de sodio (NaCl), com con

k3
centracao de sal entre 1,00 x 10~2M e 1,00 x lOFlM.

3.4 - DETERMINAGAO DOS ESPECTROS DAS SOLUGOES DE FTALOCIANI-

NAS E DO CORANTE 1,4-DI (ISOPROPILAMINA) - ANTRAQUINONA
9,10 (0IL BLUE-A)

Os espectros das ftalocianinas e do corante Oil Blue
-A nos varios solventes e surfatantes, foram determinados a
ZSOc, atraves de espectroscopia na regiao visivel, utilizando
espectrofotdmetro Bausch 8 Lomb - Modelo Spectronic 2000. A
precisdao na determinagcdo do comprimento de onda (A) €de + 1,0
nm, para este aparelho. Foram usadas cubetas com caminho oti

mo de 1 cm. A absorbancia maxima medida variou normalmente
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de 0 & 2, em fungao da concentracgao das ftalocianinas e do
0il Blue-A. O intervalo utilizado para proceder as medidas
espectrais variou entre 350 a 800 nm. A referéncia (célula pa
drao) nos varios casos, foi o solvente ou o surfatante em es-

tudo, sem o pigmento ou o corante.

(L]



cAPITULO IV

4,1 - ESPECTROS DA MANGANES-FTALOCIANINA EM VARIOS SOLVENTES

ORGANICOS

Os resultados experimentais mostram de maneira geral
que a Mh-Ftalocianina (Mn-Pc) nao é sollvel em agua, porém é
solivel em muitos solventes organicos.

Alguns expectros experimentais representativos obti-
dos para solugoes de Mn-Pc em varios alcobdis, estao ilustra-
dos nas Figuras 16 a 21. Todos os espectros sao caracteristi

cos de metaloftalocianinas (53756)

apresentando as bandas a,
B e uma banda caracteristica das transicoes d-d do Mn. As

baﬁgas citadas estao a sequir caracterizadas:

-

(a) Transigcoes n —s TI* - (718 & 715 nm) - banda o
T —II* - (680 & 620 nm) - banda B

(b) Transigoes de transferéncia de carga (metal-—1i
gante) - (718 & 715 nm) - banda «

(c) Transigoes d-d - (530 & 500 nm).

As Figuras 22 a 24 ilustram os espectros obtidos a
25% para solucoes de Mn-Pc em solventes dipolares aproticos,
tais sejam, DMSO, DMA e DMF, apresentando caracteristicas es-
pectrais semelhantes 3s descritas anteriormente. As bandas
sao atribuidas as seguintes transicoes:

(a) Transigoes n-—y NI* - (716 & 704 nm) - banda o

I—» II* - (680 & 620 nm) - banda B

(b) Transicoes de transferéncia da carga (M —31L)

]
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- (716 a 704 nm) - banda a

(c) Transigoes d - 4 (500 & 470 nm)

Alguns resultados obtidos para Mn-Pc em solventes a-
romaticos estao ilustrados na Figura 25. Os espectros sao com
patIveis com os anteriormente descritos apresentando as seguin
tes transicoes para tolueno, monoclorobenzeno e o-dicloroben-
zeno.

(a) Transigoes n— II* - (723 & 715 nm) - banda a

T— I* - (680 a 620 nm) - banda B

(b) Transigoes de transferéncia de carga (M—L)~-

(723 & 715 nm) - banda «

(c) Transicdes d - d (530 & 500 nm)

O espectro em piridina é diferente dos outros, nao
apresentando a banda devido as transicoes d-d, contendo ape-
nas as bandas abaixo caracterizadas:

(a) Transigoes n—sII* - (620 & 618 nm) - banda o

I —JI* - (590 & 545 nm) - banda B

(b) Transigoes de transferéncia de carga (M—3L) -

(620 & 618 nm) - banda «

(c) Transigoes d - d - inexistente.

A banda de absorgao maxima (o) é o resultado de duas
transicoes simultaneas, com contribuicoes tanto do manganés
como do ligante ftalocianato, pois ocorre transferénciackacag
ga M—L (principalmente) ou L —3»M, a qual & responsavel pe

lo alargamento da banda o e a transigao n—3I[*. As transi

coes n —3»T* s3o contribuicdes exclusivas do ligante ftalocia
nato.

As bandas d-d (spin permitidas) comparecem no espec-

‘
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tro da Mn-PC na regiao visivel. A banda d-d ganha intensida
de porque nao & totalmente d —d, porém uma mistura com d —=p
(orbitais g e u), devido a vibracao da molécula, logo depen-

(88)

dente da natureza da distorgao Assim sendo, © parametro
de desdobramento do campo cristalino, 10 Dg, na pratica nao €
uma quantidade fixa, mas uma quantidade modulavel pelas vibra
goes da molécula, ou seja, 10 Dg depende do campo gerado pelo

(48.49;38)_ O comprimento de

ligante e do efeito do solvente
onda da transicao d-d para as solucoes de Mn-Pc, nos permite
determinar experimentalmente diferentes magnitudes para 10 Dqg.
O Mn-Ftalocianina apresenta o manganés na forma de fon Mn(II).
0 Mn{II)tém menor carga e maior basicidade que o Mn(II1), fa-
to que lhe confere tendéncia maior a formacao de complexos.
Apresenta o nivel 3d incompleto, com a seguinte configuracgao
eletrdonica: 352, 3p6, 3d5. Para o ligante ftalocianato(cam-
po forte), apresenta os seguintes sub-estados: tzgs? t294 eq:
2 3 4 (88)

LZg eg t2g eg =

A anadlise do A-max da banda B (devido as transicoes
—— II* no anel ftalocianato) mostra valores praticamente cons
tantes para a Mn-Pc em alcodis (X mix = 642nm). Por outro lado,
na presenca de solventes com ccnsideraveis quantidades de elé
trons 1II, como, piridina, tolueno, etc., acontece um desloca-
mento pronunciado(A max = 655 nm), indicando uma forte intera
cao entre os elétrons do sistema Il do solvente e do anel da
ftalocianina.

Os resultados espectroscoOpicos experimentais (alguns

ilustrados nas Figuras 16 a 25) foram analisados em funcao
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do A max da banda a e do A midx da banda da transicao d-d.

Na Tabela V estao apresentados valores experimentais
obtidos para A max da banda ¢ e do A max da banda da transi-.
cao d-d, para Mn-PC em diferentes solventes proticos e aproti
cos. Através dos valores de A max pode-se determinar e cor-,
relacionar a energia das transicOes eletronicas; gquanto me-
nor o comprimento de onda (A madx), maior sera a energia reque
rida para que as transigoes ocorram.

Os poucos resultados descritos na literatura para a
banda o estao em concordancia com os resultados do presente

(66,89)

trabalho. Segundo Lever, A.B.P. , Mn-Pc em DMA apresen

ta A max - 704,5 nm; segundo Previatti, M.(23), Mn-Pc em al-
cobis apresenta A max = 717 nm.

Como pode ser visto na Tabela V os valores de 7 max
para as duas bandas sao praticamente constantes para solven-
tes préticos; por outro lado, para solventes aproticos os va
lores de A max para as duas bandas mostram uma consideravel
variagao.

A Mn-Pc em alcodis apresenta valores de A max da
banda o constantes (A md@x = 7l6nm) e compativeis com solven
tes aproticos, tais como DMSO e tolueno. Em DMF, DMA ( X max
= 706 nm) e piridina (A max = 618 nm) houve pronunciade efei-
to hipsocrdmico com aumento da energia do sistema. A Mn-Pc
em monoclorobenzeno e o-diclorobenzeno apresenta efeito bato-
cromico, com deslocamento do A max para comprimentos de onda
maiores. Aparentemente os solventes aproticos afetam a tran-

sigoes n—» [[* e as transicoes M——L.

O valor de X max para transicoes d-d € praticamente

Y
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TABELA V. Valores experimentais de * max da banda a e de A
max devido 3 transicoes d-d da Manganes Ftalociani-
na em varios solventes a 25°C.

c A max (nm) da

Solventes A max (nm) da banda da tran

APROTICOS banda « sicEe G4
Piridina 618 *+ 1 =
DMA 705 485 1
DMF 706 490
Tolueno 715 501
DMSO 717 507
Monocloérobenzeno 719 515
O-Diclorobenzeno 723 522
Solventes

PROTICOS
Propancl-2 715 + 1 B1B, * A
Metanol | 716 515
Etanol : 716 215
Octanol-1 f 716 515
Propanol-1 ' 717 SLS
Butanol-1 717 515
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constante para todos os alcodis empregados. Os solventes a-
proticos DMSO, DMA, DMF e tolueno apresentam O A max da tran-
sicao d-d em comprimentos de onda relativamente baixos e dife
rentes dos alcodis. Em piridina nao foi constatada a transi-
cdo d-d. Sugere-se que pela elevada energia das transigoes
neste solvente, tenha ocorrido sobreposigao com a banda L-+M
em torno de 410 nm.

No solvente monoclorobenzeno a Mn-Pc apresenta valor
de ) max da transigao d-d, igual aos alcobis (A max =515 nm).
Para o o-diclorobenzeno ocorreu o efeito batocromico (X max =
522 nm).

Como foi explicado acima, as variacoes do A max das
bandas devidas & transicao d-d dependem também do solvente e
podem ser quantificadas em termos do 10 Dg (48, 49, 88).

Os aspectos experimentais (alguns ilustrados nas Fi-
guras 16 a 25) foram também analisados em termos da Lei de
Beer considerando o A max da banda a¢. Em geral, as curvas de
Beer foram determinadas usando 10 valores diferentes de con-
centracao até o maximo de solubilidade. Os pontos experimen-
tais estao ilustrados somente para o etanol, por motivos de
facilitagao da representacao diagramatica. A Figura 26 apre-
senta resultados obtidos para todos os solventes estudados. A
Figura 27 apresenta resultados de curvas de Beer somente para
solventes aromaticos em escala expandida. O Mn-Pc apresenta
relagao linear da absorbancia em fungao da concentracao, che-
decendo a Lei de Beer para todos os solventes. A linica exce-
cao foi constatada para N, N-dimetilformamida (DMF) e este re

sultado se repetiu para trés amostras diferentes de DMF. 0

Y
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desvio observado nao pode ser explicado satisfatoriamente,sen
do provavel gque a decomposicao da DMF seja catalizada pelo Mn
=P

Na Figura 26 estao representadas curvas de Beer para
Mn-Pc em diferentes solventes obtidas de analise dos resulta—'
dos experimentais. O comportamento exibido pelos varios sol-
ventes, pode ser interpretado e explicado de acordo com as
propriedades dos solventes e as varias classificacoes propos-—
tas na literatura (76, 84).

A analise da Figura 26 em termos da solubilidade da
Mn-Pc leva a caracterizagao dos solventes ilustrada na Tabela
VI. Por outro lado, a analise da Figura 26, considerando
a classificagao de solventes emsolventes proticos e sol-
ventes aproticos, leva & caracterizagao das interagoes do
pigmento com os varios solventes, ilustrada na Tabela
VII.

Os resultados apresentados na Figura 26 e Tabela VI,

concordam com a classificagao de Dack Y

, que foi descrita
no Cap. 2 - Seccao 5.1. O aumento de solubilidade da Mn-Pc &
no sentido do aumento de EF [EF = (constante dielétrica (g)
x momento dipolar (u)] para solventes proticos (alcodis) e no
sentido da diminuicao do EF para solventes aproticos.

A solubilizacao da Mn-Pc pode igualmente ser explica

da pela classificagao de Craver (81)

(82)

e pela classificacao de
Agami (Capitulo 2 - Secgoes 5.1 e 5.2), identificando os
solventes como proticos (dcidos) e como aproticos (basicos)

de acordo com a capacidade de doar e receber pontes de hidro-

génio. A Tabela VII confirma a tendéncia preferencial de in-

4
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TABELA VI. Caracterizagao dos solventes de acordo com a solu-
bilidade da Manganés Ftalociania, & 25°C.

0-DICLOROBENZENO

PIRIDINA

DMA

METANOL

ETANOL

DMSO

PROPANOL-1

BUTANOL-1

DMF

OCTANOL-1

MONOCLOROBENZENO

N,METIL-FORMAMIDA

PROPANOL-2

FORMAMIDA

TOLUENO

N

DIMINUICAO

DA

SOLUBILIDADE
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TABELA VII. Caracterizacdo das interagoes da Manganés Ftalo-
cianina com Solventes Proticos e Solventes Dipola
res Aprdoticos, a 25°C.

O-Diclorobenzeno

Piridina
DMA
Solventes DMSO
Dipolares DMF
Aproticos Monoclorobenzeno

N, Metil-Formamida

Formamida

Tolueno

V

Interac¢oes Decrescentes — Diminuicao da Solubilidade

Zﬁx Propanol-2

Octanol-1
Solventes Butanol-1
Proticos Propanol-1
Etanol
Metanol




9.7

TABELA VIII. Relagao da constante dielétrica (¢) para diver-
sos solventes 82),

Solventes dipolares Constante dleletriéa
APROTICOS 2(;'1% bty 2? volts/mil:
Tolueno 2,38
Monoclorobenzeno o ¢
Piridina ~7,4
O-Diclorobenzeno ~8,5
DMSO 46,6
DMA 37,8
DMF ' 36,7
Solventes
PROTICOS
Metanol 32,63
Etanol 24,30
Propanol-1 ' 20,10
Propanol-2 i 18,30
Butanol-1 17,10

Octanol-1 10,30
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teracdo com solventes capazes de doar pontes de hidrogénio.

0 uso de complexos metdlicos coloridos como classifi
cadores de solventes foi descrito na Introdugao (Cap. 2 - Sec
cao 5.5). A Mn-Pc em fungdo da interagao preferencial com sol
ventes proticos ou acidos, pode ser considerada um indicador
dcido. Isto significa dizer que a interacao com os solventes
ocorre através de coordenagao c-aceptora, sendo que © par de
elétrons que se coordena com o solvente estara disponivel no
ligante ftalocianato. Os resultados experimentais estao tam-
bém de acordo com os numeros doadores (ND) e nimeros acepto-
res (NA), que sao quantidades empiricas usadas como indices
de acidez ou basicidade (84).

Na Figura 27 estao representadas curvas de Beer para
Mn-Pc em solventes aromaticos. E possivel concluir gue a so-
lubilizacao & preferencial com solventes gue apresentam o a-
nei aromatico desativado, ou seja, com pouca densidade eletré
nica. O sistema de elétrons da Mn-Pc interage com o sistema
de elétrons do anel aromatico do solvente, no sentido da dimi
nuicao do carater eletrostatico. Os valores respectivos do
momento dipolar (u) em Debyes (D) sao os seguintes: tolueno
(0 = 0,37 D), monoclorobenzeno (p = 1,70 D), piridina (p =
2,21 D) e orto-diclorobenzeno (u = 2,53 D).

De maneira geral, pode-se concluir que as interacoes
mais fortes entre a Mn-Pc e o0s solventes estudados acontece a
través de pontes de hidrogénioc e as interacoes mais fracas a-
contecem através de sistemas de elétrons II. Isto pode ser ex
plicado pelo fato que o Mn apresenta elétrons d com pouca ten

dencia a interagoes eletrostaticas; a interagao preferencial

Pl
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com o solvente ocorre no sentido da dispersao de carga e for-

macao de pontes de hidrogéenio.

4.2 - ESPECTROS DA MAGNESIO-FTALOCIANINA EM VARIOS SOLVENTES

ORGANICOS

Os resultados experimentais demonstram de uma manei-
ra geral gque a Mg-Ftalocianina (Mg-Pc) nao € sollvel em agua,
sendo porém soliivel em muitos solventes organicos.

Alguns espectros experimentais repgesentativos obti-
dos para solugoes de Mg-Pc nos varios solventes estao ilustra
dos nas Figuras 28 3 40. Todos os espectros sao caracteristi

cos de metaloftalocianinas (53-56)

, apresentando as bandas «
e B. A banda d-d, nao comparace no espectro da Mg-Pc,uma vez
gque o Mg & um metal 3s. As bandas citadas para todos os sol-
ventes, est3o i seguir caracterizadas:
(a) Transicoes n +II* - (660 - 680 nm) - banda o
II+1*~- (600 -650 nm) — banda B
(b) Transicoes de transferéencia de carga:
M-»L ou L+M~- (660 -680 nm) - banda
A banda de absorcao maxima (a) € o resultado de duas
transicoes simultaneas, cqm contribuigbes tanto do magnésio
como do ligante ftalocianto, pois ocorre transferencia de car
ga M » L e a transigao n ~ II* As transicoes n—>[l* sao contri
buicoes exclusivas do ligante ftalocianato.
A transicao de transferéncia de carga M + L para
Mg - Pc é menos intensa comparativamente 3 referida transicgao

para Mn - Pc. Tal fato pode ser explicado pela caracteristi
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ca dos metais d, no caso o Mn, que apresenta l-retrodoagao,
justificando o alargamento da banda a.

A banda B comparece no espectro da Mg-Pc na regiao
visivel, sendo contribuicao exclusiva da parte organica das
moléculas do pigmento, tais sejam transicoes intra e intermo-
leculares no ligante ftalocianto. A Magnésio-Ftalocianina a-
presenta o Mg na forma de ion (II), tendo como nivel de valéen
cia o 352.

Os resultados espectroscdpicos experimentais (alguns
ilustrados nas Figuras 28 & 40) foram analisados em fungao do
A max da banda a e do )\ max da banda 8.

Na Tabela IX estdo apresentados valores experimertais
obtidos para )\ max da banda o e do A max da banda B, para Mg
-Pc em diferentes solventes proticos e aproticos a 25°¢.

Os poucos resultados descritos na literatura estaoc em
concordancia com os resultados do presente trabalho. Segundo

(90)

Whalley, M. , Mg-Pc em piridina apresenta A max da banda

a = 674 nm; segundo Previatti, M.(23), Mg-Pc em DMF - X max
da banda o = 667 nm; DMA - XA max = 667 nm; DMSO - A max =
670 nm; metanol - A max = 670 nm; etanol - A max = 663 nm.
Como pode ser visto na Tabela IX, os valores de ) max
para as duas bandas sao praticamente constantes tanto parasol
ventes proticos como para solventes aproticos, sendo que para
a banda o ocorre um pequeno efeito batocromico em solventes
aromaticos. Isto quer dizer que para os solventes nao-aroma-
ticos a banda a nao sofre significativa contribuicdo da tran-

sicao M » L. Para os solventes aromaticos a banda a sofre

maior contribuicao da transigao M + L, sendo aumentada no sen

¥
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TABELA IX. Valores experimentais de ) max da bandacc e de A
max da banda B da Magnésio Ftalocianina em varios
solventes a 25°C.

Solventes A max (nm) da A max (nm) da

APROTICOS banda o banda B
DMA : 668 + 1 602 + 1,
DMF | 669 602
N, Metil-Formamida 670 603
DMSO 671 606
Formamida 673 607
Tolueno 673 608
Piridina 673 608
Monoclorobenzeno 676 612
O-Diclorobenzeno 677 612
Solventes I

PROTICOS 7
Metanol 666 £ 1 602 + 1
Etanol 667 603
Propanol-2 j 667 602
Propanol-1 i 669 605
Butanol-1 669 605
Octanol-1 : 671 607
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tido da desativacao por substituintes do anél aromatico dos
solventes. As Figuras 33, 35, 39 e 40 ilustram o alargamento
seqliencial da banda o e o efeito batocrdémico observado com sol
ventes aromaticos.

Os espectros experimentais (alguns ilutrados nas Fij
guras 28 & 40) foram analisados em termos da Lei de Beer con-
siderando o ) max da banda a. A Figura 41 apresenta resulta-
dos obtidos para todos os solventes estudados. A Mg-PC apre-
senta relacao linear da absorbdncia em funcao da concentragao,
obedecendo a Lei de Beer, para todos os solventes estudados.

As Tabelas X e XI obtidas de analise da Figura 41,
caracteriéam a solubilidade e a interagao da Mg-Pc nos dife-
rentes solventes, podendo ser explicadas de acordo com pro-
priedades de solventes e as varias classificacoes descritas

na literatura{vs_sq}.

(79)a solubilidade da

Segundo a classificacao de Dack
Mg-Pc aumenta no sentido do aumento do valor de EF para sol-
ventes aproticos; para solventes proticos a solubilidade da
Mg-Pc diminue no sentido do aumento do valor de EF. Isto evi
déncia o predominio de atragoes eletrostaticas entre Mg-Pc e
o solvente.

A solubilizacao da Mg-Pc pode igualmente ser explica
da pela classificacao de Agami‘sz]. Pela Tabela XI & possi-
vel constatar tendéncia preferencial de interacoes com sol-
ventes que nao estabelecem pontes de hidrogénio, ao contrario
do observado para Mn-Pc. Isto esta também de acordo com a
(81)

classificacao de Craver

A Mg-Pc em fungao da interacao preferencial com sol-

¥
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TABELA X. Caracterizacao dos solventes de acordo com a solu-
bilidade da Magnésio Ftalocianina, a 25°cC.

PROPANOL-2

DMSO

BUTANOL-1

DMA

DMF

PIRIDINA

OCTANOL-1

0-DICLOROBENZENO

PROPANOL-1

N,METIL-FORMAMIDA

FORMAMIDA

ETANOL

METANOL

MONOCLOROBENZENO

TOLUENO

NV

DIMINUICAO
DA

SOLUBILIDADE
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TABELA XI. Caracterizacao das interagoes da Magnésio Ftalo-
cianina com solventes proticos e solventes dipola
res aproticos, a 259C.

DMSO

DMA

DMF

SOLVENTES PIRIDINA

DIPOLARES 0o-DICLOROBENZENO

APROTICOS N, METIL-FORMAMIDA

FORMAMIDA

MONOCLOROBENZENO

TOLUENO

\V/

INTERACOES DECRESCENTES - DIMINUICAO DA SOLUBILIDADE

éf&' METANOL

ETANOL
SOLVENTES PROPANOL-1
PROTICOS OCTANOL-1

BUTANOL-1

PROPANOL-2
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ventes aproticos ou basicos, pode ser considerada em indica-
-~ . (84;85} . . . . Ly Ol"‘

dor basico . 1Isto significa que a interagao com O S
vente ocorre através de coordenagao g-doadora, através do Mg.
De maneira geral pode-se concluir que a Mg-Pc apre-
senta interacoes principalmente de carater eletrostatico, o
gue pode ser explicado pelo fato do Mg apresentar o sistema o

de elétrons. A interacao preferencial com o solvente ocorre

no sentido da aglutinagao de carga (dipolos).

4.3 - ESPECTROS DE COBALTO-FTALOCIANINA E NTQUEL-FTALOCIANINA
EM SOLVENTES ORGANICOS

0Os resultados experimentais demonstram que a Co-Fta-
locianina (Co-Pc) e Ni-Ftalocianina (Ni-Pc), sao insoliveis em
agua e de maneira geral pouco soluveis na maioria dos solven
te; organicos. Apresentam porém solubilidade significativa em
solventes altamente polares. Os resultados podem ser expli-
cados pela impureza das amostras, sugerindo-se que, pela faci

(69)

lidade de polimerizacao das ftalocianinas diversas subs-

tancias .possam permanecer aprisionadas no reticulo polimérico.

Alguns espectros experimentais obtidos para solugoes
de Co-Pc nos varios solventes, estao ilustrados nas Figuras 42
a 44 e para Ni-Pc nas Figuras 45 a 50, apresentando semelhan-
ca espectral com a Mn-Pc, porém com bandas menos intensas pa
ra Ni-Pc e menos definidas para Co-Pc.

A transigao d-d comparece em comprimentos de onda pre
vistos por estimativas de calculo, tendo em vista que Co e Ni

sao metais 3d. A Co-Pc apresenta o ion Co(1I), tendo como ni-
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vel de valéncia Bd?, com os seguintes sub-estados para campo

forte: t2g3; t2g2 egl; tzgl egz; eg3. As transicoes permi
tidas de acordo com a regra Tanabe-Sugano, segundo Sutton (59JL
sao:
2 + 2
t1g eg
2 -
t2g
2 -
alg
2 -
a2g

O parametro de Racah,B, desconsiderando as repulsoes
. L C o~ . - - _l
intereletronicas, apresenta o valor de B iqual a 860 cm ~. As
transicoes assumirao as seguintes posigoes:

2tlg « 26 > 19 x 860

i

16.300 cm"l

2t « <+ 20 x 860
2g

1

17.200 cm

Tendo em vista a proximidade, pode-se considera-las simulta-
neas.

As transigoes 2

2a2g + , atraves de calculo semelhante,

nao comparecem no espectro, pois ocupam posicoes elevadas em
energia, nao estudadas no'presente trabalho.

Assim sendo, o pico, & = 17.000 m © * 590 nm pode re
presentar as transigoes d-d.

A Ni-Pc apresenta o Ni na forma de ion Ni (II), com

nivel de valéncia 3d8.

Para ligante campo forte apresenta os seguintes sub-
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estados: t, 2; tzgl egl; egz. As transigoes permitidas,
g
segundo as regras Tanabe—Suganotsg) sao:
3
t 3
29 + a2g
3
th +
3
tlg(P)+
. =1 .o~ 3 3
Considerando B = 860 cm ~, a transigao tlg(P]*_‘aZg
: 15 x 860 = 12.900 cm * = 770 nm, pode ser a transicao d-d,
- 3 3 B =1
uma vez gue as transicoes t2g < a29g9+860 x 2 = 1.700 cm
3tlg « «+860 x 4 = 3.440 cm Y,

estdo em 6omprimento de onda muito elevados.
Na Tabela XII estao apresentados valores experimen-
tais obtidos para A-max da banda a e do A-max da banda d-d,
para Co-Pc e Ni-Pc em diferentes solventes a 2500.
- Os poucos resultados descritos na literatura estao em
concordancia com os resultados do presente trabalho. Segundo

.{90), Co-Pc em piridina apresenta A-max da banda

Whalley, M
a = 657 nm.

Como pode ser visto na Tabela XII, os valores de
A-m3x para duas bandas, a e d-d, para Co-Pc, sao constantes
para todos os solventes estudados. As bandas ae d-d para Ni-
Pc, apresentam tendencia a alteragoes energéticas nas transi-
¢coes eletronicas, em funcao do solvente em que estiver intera
gindo. Em funcao do exposto, Ni-Pc apresenta possibilidades
de interagoes mais débeis e preferencialmente com solventes

que permitem o estabelecimento de interacoes mais fracas.

Os espectros experimentais de Co-Pc e Ni-Pc (alguns
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TABELA XII. Valores experimentais de A max da banda o e de
A max da Banda d-d da Cobalto-Ftalocianina e Ni-
quel-Ftalocianina em varios solventes a 25°C.

]
- A max (nm) da banda

Co-Pc / Solventes | A max (nm) da banda « da transicao d-d

DMSO 655 * 1 595 + 1

Piridina 656 595

DMF 657 594

i = A max (nm) da banda

Ni-Pc / Solventes | A max (nm) da banda « da transicdo d-d

Tolueno 663 + 1 310 1

DMF 665 710

Clorofdormio 665 710

Monoclorobenzeno 665 710

Piridina 666 710

O-Diclorobenzeno | 667 725
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ilustrados nas Figuras 42 a 50) foram analisados em termos da
Lei de Beer considerando o A max da banda a. Em ambos os ca-
sos nao houve concordancia com a Lei de Beer. Foi possivel a
penas, constatar uma tendéncia de aumento de solubilizacao. A
Co-Pc apresenta comportamento semelhante a Mg-Pc com aumento
de solubilidade em solventes dipolares aproticos com EF[79) e
levado e solventes aromaticos que apresentam o anel ativado.
Em funcao do exposto, a Co-Pc pode ser considerada um indica-

dos basico. A Ni-Pc apresenta comportamento andlogo a Mn-Pc,

podendo ser considerada um indicador acido.

4.4 - COMPARAGCAO ENTRE METALOFTALOCIANINAS (Mn, Mg, Co e Ni)
EM FUNGCAO DAS INTERACOES E PROPRIEDADES DE SOLVENTES

O comportamento quimico do complexo Metal-Ftalociani
naesofre significativa contribuigao do metal, podendo em fun-
cao deste, apresentar diferentes caracteristicas fisico-quimi
cas. Na Tabela XIII estao apresentados valores experimentais
obtidos para A max da banda o e o log ¢ para Mg, Mn, Co, e Ni
Ftalocianina nos solventes estudados. Pelos valores de A no-
de-se constatar que em geral a Mn-Pc apresenta o A max-u em
comprimentos de onda maiores que a Mg-Pc; a Ni-Pc apresenta
A max-a em comprimentos de onda maiores que a Co-Pc. A ordem
genérica & a seguinte:

Co, Ni, Mg, Mn

>
aumento de A o max

Como ja foi descrito anteriormente no Capitulo 2, no

caso de metaloporfirinas, o Mg e Ni, causam uma elevada densi
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= a 58
dade eletrodonica nos nitrogenios do anel ( ). No caso de pre

sente estudo, os espectros de Mg e Ni-Pc ilustrados nas Figu-
ras 51 e 52 apresentam a banda a bem definida (pouco alarga-
mento). Por outro lado, na Figura 53 pode-se constatar o a-
largamento da banda a da Co-Pc. Este fato pode ser explicado.

. S (58)
em analogia com as metaloporfirinas

. pela eletronegativi
dade do cobalto (menor densidade eletronica no N do anel) au-
mentando a contribuicao da transicao M + L.
A Figura 54 ilustra o espectro de absorgao de Mn, Co,
Ni e Mg-Pc, em piridina a 25°c. A piridina & um solvente que
apresenta EF (e x u) elevado e consideravel densidade eletro-
nica no anel aromidtico, tendo principalmente interagoes atra-
vés de sistemas de elétrons I[[. O fato se confirma pois o
A max-a se desloca no sentido do aumento da eletronegativida-
de para os metais d.
- O Mn-Pc e Ni-Pc apresentam o A max-o suscetivel a in
teracoes com solventes, mostrando pronunciados deslocamentos,

ilustrados nas Figuras 52 a 56. Soukup, Schmid (84) e Bos

Lifschitz (85)

estudaram outros complexos metalicos com carac
teristicas de indicadores &dcidos e constataram igualmente pro
nunciados deslocamentos no maximo da banda Q) em funcao do
solvente. Pode-se deduzir que a suscetibilidade a delocaliza
¢oes eletrdnicas estd ligada ao ordenamento estrutural das mo
léculas do soluto em relacao ao solvente, tais sejam, molécu-
las com ordenamento menor (Ni-Pc e Mn-Pc) sao mais facilmente
modulaveis pelos efeitos de solvente.

Analisando os valores de absortividade molar (e), a-

presentados na Tabela XIII, pode-se concluir gue a Mg-Pc é a
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TABELA XIII. Valores experimentais de A max da banda o e do
log € para Magnésio, Manganes, Cobalto e Niquel

Ftalocianina em solventes, a 25°C.
Mg / Solvente A max o Expgggméntal Liiggagura
Propanol-2 667 = 1 5,31
DMSO 671 5,22 4,22 (23)
Butanol-1 669 515
DMA 668 5,14 4,28 )
DMF 669 5,11 4,21 123
Piridina 673 5,10 4,94 (20)
Octanol-1 671 5,06
O-Diclorobenzeno 677 4,93
Propanol-1l 669 4,81
Etanol 667 4,58 4,25 123
Metanol 666 2092 3,76 (23)
Mni/ Solvente A maxa Expgg?m;ntal Liiggaiura
O-Diclorobenzeno 723 £ 1 4,94
Piridina 618 4,69
DMA 705 4,62 3,28 $66)
Metanol 716 4,60
Etanol 716 4,43
DMSO 717 4,39
Propanol-1 717 4,34
Butanol-1 L7 4,33
DMF 706%
Octanol-1 716 3,90
Propanol=2 715 3,69

Cont.



TABELA XIII. Continuagao.
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5 Log € Leg €

Co / Solyente A max-a Experimental Literatura
Piridina 656 * 4,78 5,07 (90)
DMSO 655 =3 r 5
DMF 657 ~2,89

; - Log € Log €
i / Solvente ARIZE Experimental Literatura
Piridina 666 ~3,62
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mais solivel. Pode-se sugerir também a seguinte tendéncia em
solubilidade, Ni < Mn < Co < Mg, salientando porém gue 0S re
sultados para Ni-Pc e Co-Pc sao de carater preliminar.

Os resultados experimentais de solubilidade para Mg
e Mn-Pc obedecem a Lei de Beer. Uma comparacao das duas meta
loftalocianinas estad ilustrada na Figura 57. Como pode ser
visto existe uma separacao nitida entre os dois complexos me-
talicos para todos os solventes, com excegao do metanol. A
Mg-Pc apresenta maior solubilidade que a Mn-Pc, é um indica-
dor basico e exibe principalmente interagoOes de carater eletros
tatico em fungao do seu ordenamento estrutural.

- éatores tais como, campo eletrostatico gerado pelo
ligante, a ligagao 0 entre metal e ligante, a ligagao I entre
metal e ligante, devem ser considerados no estudo das intera-
ngg de solventes com complexos metalicos.

0 magnésio, um metal 3s, apresenta sistema o de liga
cao com o ligante ftalocianato. A coordenagao aceptora com o
solvente através do metal, significa que o Mg deve estar "nQ"
de elétrons, com o N da Pc apresentando elevada densidade ele-
tronica (84/85) Sugere-se que, estas condigoes favorecem pre
ferencialmente as transigoes n +1I*.

0 Manganés, um metal 3d, transfere elétrons do metal
para o ligante (M -+ L), através do sistema Il. O ligante fta-
locianato (campo forte) transfere elétrons para o Mn (L + M)
através do sistema 0 e II. No presente caso, o sistema M -+ L
€ favorecido, pois ocorre II-retrodoacao, o que acarreta apre
senca de elétrons dispersos no ligante e induz & interacoes

cdoadoras com solventes proticos ou solventes capazes de esta
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belecer pontes de hidrogénio: o solvente se coordena com ©
ligante.

De maneira geral, pode-se concluir que Mg e Co-Pc e-
videnciam interacoes de carater eletrostatico, apresentando
coordenagao o-doadora com os solventes € com caracteristicas,
de indicador basico. O Mn e Ni-Pc apresentam elétrons disper
sos no ligante, com o solvente apresentando coordenagao o-doa
dora, .caracteristico de indicadores acidos. Uma identifica-
cao mais completa da interacao do metal (Mn e Ni) com o sol-
vente deve ser feita por sondas mais especificas.

4.5 > SOLﬁBILIZAQRD DE MANGANES E MAGNESIO FTALOCIANINA EM SO
LUCOES AQUOSAS DE VARIOS SURFATANTES

) A solubilidade da Mn e Mg -ftalocianina foi estudada

em solucoes aquosas de varios surfatantes, tais sejam: CTAB,

CTACl, (CTA),SO CPCl, CPBr, NaLS, Triton X-100, Brij-35, clo
2 i

4"
reto de metildodecilbenziltrimetilamonio, brometo de cetildi
metiletilamonio, brometo de laurilisoquinolinio. Para Mn-Pc
além dos surfatantes anteriormente descritos, foram utiliza-
dos também, polioxietileno n-octilfenol, cloreto de octilfeno
xietoxietildimetilbenzilamonio, brometo de dilaurildimetilamd
nio.

Os surfatantes e sistemas micelares podem, em alguns
cascs, substituir os solventes organicos. Além da solubiliza
¢ao, a interagao dos diferentes tipos de surfatante (anidnico,
cationico, nao-idnico), nos permite presumir estrutura e com-

(12,13,33,34)

portamento quimico de complexos metdlicos A

d
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Mn-Pc apresentou pouca solubilidade nos surfatantes estudados.
Somente em Brij-35 e Triton X-100, ocorreu solubilizacao sig
nificativa, conforme ilustragao nas Figuras 58 e 59. A Mg-Pc
em todos os surfatantes empregados, apresentou boa solubilida
de, como pode ser visto nas Figuras 60 a 68.

surfatantes nao-ionicos, tais como Brij-35 e Triton
X-100, apresentam baixa ionicidade na parte hidrofilica da
molécula. Pelo processo da solubilizagao o complexo metdlico
€ incorporado para o interior da micela e interage com os mo-
nomeros que a compoem, através de pontes de hidrogénio (L2
Estas interacoes mais fracas sao caracteristicas de surfatan
tes ndo-idnicos. No Capititulo 4 - secgao 1, foram descritas
interacoes semelhantes para Mn-Pc com solventes.

As ftalocianinas sao consideradas substancias lipofi

licas e nao polares (13)

3

rar o interior da micela em que a Pc foi incorporada, com sol

e em fungao €0 Amax, pode-se compa-

ventes. O comprimento de onda maxima da banda a(Amaxe) para
Mn-Pc nos surfatantes Brij-35 e Triton X-100 (Amaxe< =718 nm),
nos permite afirmar que o ambiente destas micelas & compati-
vel com os alcodis estudados, monoclorobenzeno e DMSO, pois
igualmente apresentam \max= = 718 nm. Em analogia ao estudo
feito para solventes, podemos considerar a Mn-Pc um corante
anionico.

A Mg-Pc apresenta diferentes valores de Amax para
os surfatantes estudados, podendo ser correlacionado com 0os
solventes do presente trabalho. Pode-se estabelecer as se-
guintes relacgoes:

(1) Brometo de cetildimetiletilamdnio (Amax = = 672 nmJﬂ*octE

Y
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FIGURA 59 - ESPECTRO DE ABSORCAO DE SOLUGCOES AQUOSAS DE MANGANES
FTALOCIANINA NA PRESENCA DE MICELAS DE TRITON X-100,
EM DIFERENTES CONCENTRAGUES, A 25° C.
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nol—l) DMSO.

(2) (CTA)ZSO4, CPBr, CTAB, Brij-35, brometo de laurilisoguino
linio (Amax o« = 673 nm) + tolueno, piridina.

(3) Cloreto de metildodecilbenziltrimetilamonio (X max o= 675
nm) -+ monoclorcbenzeno.

(4) Triton X-100 (Amaxo = 676 nm) -+ monoclorobenzeno, o-di

clorobenzeno.

Na Tabela XIV estao caracterizados os surfatantes de
acordo com a solubilidade da Mg-Pc, a 25°¢; pode-se consta-
tar sua interacao preferencial com surfatantes catidnicos de
elevada polaridade na superficie micelar. De acordo com a
Tabela XI% e em analogia ao estudo feito para solventes (Capil

tulo 4 - secgéo 2) , pode-se considerar a Mg-Pc um corante

cationico.

TABELA XIV - Caracterizacao dos surfatantes de acordo com a
solubilidade da magnésio ftalocianina, a 25°cC.

Brometo de cetildimetiletilamdnio
(CTA)ZSO4

CTAB

Brij—35

CPCl

CPBr .

Brometo de laurilisoquinolinio
Triton X-100

Cloreto de metildodecilbenziltrimetilamdnio

V

DIMINUICAO
DA
SOLUBILIDADE
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0 efeito salino sobre a solubilidade da Mg-Pc¢ em so-
lugcoes aquosas de surfatantes foi estudado adicionando clore-

to de sddio (NaCl) , em concentragoes que variaram de 10_1 a

10_2 M. A solubilidade de Mg-Pc é sensivel a sal, para bro-
meto de cetildimetiletilaménio,(CTA)ZSO4,CTAB e Brij-35, sen
do observado um decréscimo significativo da solubilidade para
os Gltimos dois surfatantes. Esta observacao esta de acordo
com resultados descritos na literatura para sistemas semelhan

el 3. 7, 14, 23).

4.6 - ESPECTROS DE 1,4-DI(ISOPROPILAMINA) - ANTRAQUINONA - 9,10
[ 0IL BLUE A] EM VARIOS SOLVENTES E SOLUGDES AQUOSAS DE
SURFATANTES

Os resultados experimentais demonstram que o 0il Blue
A nao é solivel em agua, apresentando porém grande solubilida
de em muitcs solventes org&nicos, tais como, DMSO, DMA, DMF,
benzeno, piridina, monoclorobenzeno, tolueno, metancl, etanol,
propanol-1l, propanol-2, butanol-l, octanol-1l. Asguns espec-
tros experimentais representativos obtidos para solugces de 0il
Blue A nos varios solventes estao ilustrados nas Figuras 69 & 7.

Foi também estudada a solubilizacao de 0il Blue A em
solugoes aquosas de varios surfatantes, incluindo NalLS, CTAC1,
brometo de cetildimetiletilambénio, Triton X-100, CPCl, Brij-
35, cloreto de metildodecilbenziltrimetilamonio, brometo de
laurilisoquinolinio, CTAB, CPBr. Os espectros experimentais
representativos para algumas solugoes aquosas de surfatantes

estao ilustradas nas Figuras 74 & 81.
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0 corante 0il Blue A apresentou diferentes valores
de A max para os solventes e para os surfatantes estudados.
Na Tabela XV estad ilustrada a analise da correlagcao do A méx_
dos solventes com o A max dos surfatantes.

Os espectros experimentais do 0Oil Blue A, em solven
tes (Figuras 69 a 73) e em solugoes aquosas de surfatantes
(Figuras 74 a 81), foram analisados em termos da Lei de Beer.
A Figura 82 apresenta resultados obtidos em escala expandida,
para todos os solventes estudados; a Figura 83 apresenta re-
sultados obtidos para alguns surfatantes. O corante 0il Blue
A apresenta relacao linear da absorbancia em funcgao da concen
tracao obedecendo a Lei de Beer, para os solventes e surfatan
tes estudados.

A Tabela XV foi obtida por analise das Figuras 82 e
83 e caracteriza a solubilidade e a interacao do 0il Blue A
nos diferentes solventes e solugoes aquosas de surfatantes,
constatando-se que o aumento do A max pode ser relacionado
com a diminuicao da solubilidade do corante organico, ou seja
a energia do sistema esta em relacao direta com a solubilidade
do corante.

O corante 1,4-di(iscpropilamina)-antraquinona- 9,10,
nao apresenta propriedades Otimas de indicador, pois & sonda
pouco sensivel de acidez e basicidade, uma vez que sua solu-
bilidade nao varia significativamente em funcdo do solvente.

A interacao preferencial com o surfatante anidnico
(NaLS) caracteriza o 0il Blue A como corante anidnico , estan
do em concordancia com os estudos de cinética feitos por
(38)

Miyashita e Hayano » que mediam taxas de penetracao de co

y
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TABELA XV. Analise do efeito do meio sobre o A max e caracte-
rizagao dos solventes e surfatantes de acordo com
a solubilidade de 1,4-Di(isopropilamina) - Antra-
quinona - 9,10 (0il Blue 4).

SOLVENTE ) max (nm) SURFATANTE X max (nm)
Metanol 637
Etanol 639 » NaLS - 639
Propanol-2 640
DMA 640
DMF 640
DMSO 641
Propanol-1 641
Butanol-1 642
- craci 644
- BromeEo de cetildime-
DiFEdiRa 644 tilamonio 644
Tolueno 644 ‘— Triton X-100 644
Octanol-1 644 | = CpCl 644
- Brij-35 644
- Cloreto de metildode-
cilbenziltrimetilamo-
. nio 644
Benzeno 645
) . — Brometo de lauriliso-
Monocloro- * quinolinio 646
benzeno 647
DIMINUIGCAO

DA

SOLUBILIDADE
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rantes quinoidicos em micelas.
Um fato peculiar foi constatado em relagao aos surfa
tantes catidnicos CTAB e CPBr, ndo ocorrendo interagac entre.

as micelas e o pigmento, como se o Br atuasse como inibidor.

)

e/ou.
(38)

Sugere-se impedimento espacial (efeitos estruturais}(78
reducao de polaridade na extremidade hidrofilica da micela
em funcdo da massa e volume atdmico do bromo. O Br altera a
polaridade na superficie micelar, tornando-a insuficiente e
inibindo a interagao com o corante.

0 efeito salino foi estudado adicionando cloreto de
s6dio (NaCl), em concentracoes que variram de 10-l a 10-'2 M.
A solubilidade do 0il Blue A & modificada pela adigao de sal
para NaLS e CPCl, observando-se um significativo decréscimo
de solubilidade em NalLS. Este fato confirma a classificacao
do 0il Blue A como corante catidnico (38+ 93:94)

Os resultados obtidos no presente trabalho sao de in
teresse também devido a utilizagao do 0il Blue A, na determi-

nacao de coeficientes de difusao, em cristais liquidos {95’96{



CAPITULO V

CONCLUSOES

Pelos resultados do presente trabalho, pode-se che-
gar 3 seguintes conclusoes:

1 - Varios solventes organicos, tais como, o-dicloro
benzeno, piridina, monoclorobenzeno, tolueno, DMA, DMSO, DMF,
N-metil-formamida, formamida, metanol, etanol, propanol-1,
propanol-2, butanol-1l, octanol-1l, solubilizam significativa-
mente Mg é Mn-Ftalocianina, sendo que Mg-Pc apresenta solubilidade
maior, comparativamente a Mn-Pc. A Ni-Pc apresenta solubili-
dade em solventes tais como piridina, o-diclorobenzeno, tolue
no, e a Co-Pc em piridina, o-diclorobenzeno, DMSO, DMF, sendo
gue a Co-Pc apresenta solubilidade mais pronunciada que Ni-Pc.

2 - A Mg e Mn-Ftalocianina sao solubilizadas por di-
ferentes solucoes aquosas de surfatantes. A Mg-Pc apresenta
solubilidade nos seguintes surfatantes: CTAB, CTAC]1, (CTAJ2
804, CpPCl, CPBr, NalLS, Triton X-100, Brij-35, cloreto de
metildodecilbenziltrimetilamdnio; brometo de laurilisoguino-
linio. A Mn-Pc apresenta,solubilidade em Brij-35 e Triton
X-100. A Mg-Pc apresenta solubilidade bem mais significativa
que Mn-Pc, com os surfatantes estudados.

3 - Em fungcao da interacao com solventes a  Mn-Pc
pode ser classificada com o um indicador acido e Mg-Pc um in-

dicador basico. Pelos estudos feitos, por analogia eletrdnica,

Ni-Pc € um indicador acido e Co-Pec um indicador basico.
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4 - Para o indicador acido, Mn-Pc, foi confirmada
uma alta suscetibilidade do méximo da banda o em funcao do
solvente. As variacGes energéticas que ocorrem nas transi -
cOes eletrdnicas s3o atribuidas ao ordenamento estrutural do
soluto em relagdo ao meio. Mn-Pc apresenta moléculas menos
ordenadas e mas facilmente modulaveis pelos efeitos de sol -
vente.

5 - Considerando a interagao com surfatantes, pode
-se caracterizar a Mn-Pc como corante anidnico e a Mg-Pc co-
mo corante catidnico.

6 - Os espectros de Mn e Mg-Pc apresentam proprie-
dades espectroscdpicas similares, uma vez que as transigoes
n—s7" e T —0 " caracterizam as bandas do espectro
das ftalocianinas; tais transigoes foram descritas neste tra
balho. Tendo em vista ser o Mn um metal d, foram também iden
tificadas as bandas M—— L e d-d para Mn-Pc. As transi -
¢oes d-d faltam para o Mg, tendo este elemento somente elé -
trons 3s na esfera de coordenagao.

7 - O corante 0Oil Blue A €& soluvel em varios sol -
ventes organicos, tais como, DMSO, DMF, DMA, tolueno, benze-
no, piridina, monoclorobenzeno, &lcoois ( 1 & 8 carbonos ),
e apresenta solubilidade eﬁ solucoes aquosas de surfatantes,
tais como, NaLS, CPCl, Triton X-100, Brij-35, brometo de ce-
tildimetiletilaménio, cloreto de metildodecilbenziltrimetila

ménio, brometo de laurilisoquinolinio.
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8 - Em funcao da interagao com solventes, pode-
-se deduzir que o corante 1,4 - di (isopropilamina) - an-
traquinona - 9,10 [?il Blue %] , € um indicador acido-ba

sico pouco sensivel.

9 - Em funcao de sua interagao com surfatantes,

ficam evidenciadas caracteristicas de corante anidnico.



CAPITULO VI

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Sugere-se continuar o presente trabalho com um nime-
ro maior de solventes que apresentem propriedades de solubili
zagcao dos pigmentos em estudo. O mesmo procedimento pode ser
tomado em relacao & surfatantes com tais caracteristicas. Pa
ra identificar a posigao do "analyte" (Pc e corante) na mice-
la, torna-se necessaria a utilizacao de sondas analiticas mais
especificés, tais sejam, fluorescéncia, infra-vermelho (IV),
ressonancia nuclear magnética (RNM), o que enriquecera subs-
tancialmente a continuacao deste trabalho.

O estudo das ftalocianinas pode ser ampliado com um
nimero maior de metais de mesmo periodo, podendo ser estendi-
do & comparacoes de raio atomico entre metais de periodos di-
ferentes. Objeto de investigacao semelhante pode ser feito &
ftalocianinas de metais de transicao interna (lantanideos e
actinideos), tendo em vista a importancia tedrico-pratica.

Um outro aspecto interessante seria o estudo das pro
priedades fisico-quimicas,éde peliculas de ftalocianinas e sur

fatantes.
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