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RESUMO 

A Mg e Mn-Ftalocianina (Mg e Mn-Pcj foram solubiliza - 

dos 2 5 O ~  em dimetilçulfÕxidc (DMSO) ; N ,N-dimetilacetamida 

(DMA); N,N-dimetilformamida (DMF); N-metil-formamida, forma - 
mida, piridina, o-diclorobenzeno, monoclorobenzeno, toluen~, 

rnetanol, etanol, propanol-1, propanol-2, butanol-1 e octanol- 

-1. Alguns valores representativos obtidos  para o logarítimo 

da absortividade molar (E) da Mn-Pc, são os seguintes :  o-di - 

clorobenzeno ( E  = 4 , 9 4 ) ;  DMSO ( E  = 4 , 3 9 ) ;  octanol-1 ( ~ = 3 , 9 0 ) .  

Valores correspondentes para Mg-Pc são: 

o-diclarobenzeno ( E  = 4,93;  DMSO ( E  = 5,22) e Octanol-1 ( E  = 

5 , 0 6 1 .  Em função de interação com solventes ,  pode-se classi- 

ficar a Mg-Pc como um indicador básico e a Mn-Pc como indica- 

dor ácido. 

O s  pigmentos Mg e Mn-Pc foram também solubillzados 

O 
em soluções aquosas contendo vários surfatantes 5 25 C. A 

Mg-Pc apresentou solubilidade significativa em água contendo 

brometo de cetiltrirnetilam6nio (CTAB), Brij-35, cloreto  de ce - 
tilpiridinio (CPC1) , brometo de cetilpiridínio (cPB~) , Triton 
X-100, cloreto de  rneti ld?decilbenzil tr imeti larrtÔnio,  brometo 

de cetildimetiletilamÔnio e brometo de laurilisoquinol~nio. A 

Mn-Pc foi solúvel em soluções aquosas de Brij-35 e Triton 

X-100. Em função de  sua interação c o m  surfatantes a Mg-Pc é 

classificada como corante catiõnico e a Mn-Pc como corante a- 

niònico. 

O corante comercial qutnõide Oil B l u e  A [1,4-di(iso- 



propilarnina) - antraquinona - 9,107 foi solubilizado à 2 ~ O C  em 

DMF, DMSO, DMA, monoclorobenzeno, benzeno, tolueno, p i r i d i n a ,  

metanol, etanol, propanol-1, propanol-2, butanol-1 e octanol- 

-1, Foi também solubilizado em soluções aquosas de surfatan- 

t e s ,  t a i s  como sõdio lauril-sulfato (NaLS) ,  cloreto de cetil- 

trimetilamõnio (CTAB) , brometo de cetildimetiletilamonio, T r i  

t o n  X-100, cloreto  de c e t i l p i r i d i n i o  (CPCl), Brij-35, cloreto  

de rnetildodecilbenziltrimetilam6nio e brometo de laurilisoqui 

n o l i n i o .  Em função de suas interações com os solventes o co- 

r a n t e  é um indicador ácido-básico pouco sensível e em função 

de sua interação com surfatantes é um corante catiõnico. 

0s resultados experimentais apresentam importância 

teórica e prática considerando sistemas que envolvem armazena - 

mente e transferência de energia, compostos porfir$nicos, fo- 

tossintese, fotocondutores, coletores solares, semi-conduto- 

res e processos de embelezamento e proteção de superficies de 

vãrios materiais. 



A B S T R A C T  

M g  and Mn-Phthalocyanine (Mg and Mn-Pc} were 

solubilized at 2 5 O ~  in dimethylsulfoxide (DMSO) ; 

N,N-dimethylacetamide (DMA):  N,N-dimethylformamide ( D M F } ;  

N-methylformanide, formamide, pyridine, o-dichlorobenzene,  . 

monochlorobenezene, toluene, methanol, ethanol, - n-propanol ,  

isopropanol, n-butanol - and - n-octanol. Some representative 

values obtained for the logar i thm o£ the molar absorptivity 

( E )  for  Mn-Pc are: 

o-dichlorobenzene ( E  = 4 , 9 4 ) j  DMSO ( E  = 4,391: n-0ctan01 - 

( E  = 3 , 9 0 ) .  Corresponding values for Mg-Pc are: 

o-dichlorobenzene ( E  = 4 , 9 3 ) j  DMSO ( E  = 5 , 2 2 )  and n-octanol - - 

( E  = 5,061.  Considering the i n t e r a c t i o n  w i t h  the s o l v e n t s ,  

Mg-Pc rnay be c lass i f ied  as a basic i n d i c a t o r  while Mn-Pc may 

be c l a s s i f i ed  as an acid indica tor ,  

The pigments M g  and Mn-Pc were also s o l u b i l i z e d  in 

aqueos solutions con ta in ing  different s u r f a c t a n t s  at 2 5 O ~ .  

Mg-Pc w a s  s o l u b l e  to a considerable degree in water 

con ta in ing  cetyltrimethylammonium bromide ICTAB) , B r i j - 3 5 ,  

cetylpyridinium chlor ide  ( C P C ~  ) , cetylpyridinium bromide 

(CPBr) , T r i t o n  X-100, methyldodecylbenzyl t r imethylamoniurn  

chloride , cetyldimethyle  thylammonium bromide and 

l a u r y l i s o q u i n o l i n i u m  bromide . Mn-Pc w a s  soluble in aqueous 

s o l u t i o n s  o£ Brij-35 and T r i t o n  X-100. Considering t h e  

i n t e r a c t i o n  w i t h  s u r f a c t a n t s ,  Mg-Pc may be c lass i f ied  as a 

ca t ion i c  dye and Mn-Pc as an anionic dye. 

'd 



The commercial quinoid dye Oil B l u e  A 

[l, 4-di (isopropylamino) a n t h r a q u i n o n e  - 9-141 was so lub i l i zd  at 

2 5 ' ~  in DMF , DMSO, DMA, monochlorobenzene , benzene . toluene, 
pyridine, methanol, e t h a n o l ,  n-propanol, isopropanol, 

n-hutanol  and n-octanol.  It was also s o l u b i l i z e d  in aqueous - - 

solutions con ta in ing  surfactants such as sodium l a u r y l  

s u l f a t e  (NaLS) , cetyltrimethylammonium c h l o r i d e ,  CTAB, 

cetyldimethylethylammonium bromide, T r i t o n  X-100, 

cetylpyr idiniurn chlor ide  ( C P C l } ,  B r i j - 3 5 ,  

me t n y  ldode cy Ibenzyltrimethylarnmonium chloride and 

laurylisoquinolinium bromide. Consider ing t he  i n t e r a c t i o n s  

with the so lven t s ,  t h i s  dye w a s  c lassif ied a s  a week 

acid-base indicator and on the basiç of i t s  interaction w i t h  

s u r f a c t a n t s  it w a s  classified as a ca t ion ic  dye. 

The experimental resu l t s  are important in terms o£ 

theoret ical  and practical applications considering sys tems 

that involve energy transfer and storage, porphyr in  

compounds, photosynthesis, photoconductors, so la r  c ~ l l e c t o r s ,  

serniconductors and processes o£ coat ing ,  embelishment and 

p r o t ~ c t i o n  of surfaces o£ various types of materials. 
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C A P I T U L O  . 

O presen te  t rabalho f o i  desenvolvido tendo em , 

vista os seguintes ohjetzvos: 

(L] Solubilizaç~o de Mn, Mg, Ni e Co-Ftalocfa. - 
nina em v3rios solventes osgSnicos e soluções aquosas de s u r  - 
f atantes.  

( 2 1  ~ a r a c t e r i z a ç ã o  qugrnica do l i g a n t e  ftaloci - 

anato, em função das varisveis; metal (Mn, Mg, Ni e Co) e 

meio (solventes e agentes de superf?ciel. 

(3) Estudo da interaçao de Ftalocianina - Mn, 

Mg, Ni e Co com solventes ,  considerando as vsrias classifica 

ç6es de solventes. ~orrelaçao entre as propriedades d-aceE 

toras e d-doadoras do solvente e o metal da ftalocianina. 

( 4 )  Estudo da interação de Mn e Mg-Ftalociani - 

na com çurfatantes e sua relação c o m  o estudo f e i t o  para sol - 

ventes. 

O s  estudos para as metaloftalocianinas apre - 
sentam importância em ciências aplicadas, tais como, agrono- 

mia, bioquímica, ciência dss materiais e processos industri- 

a i s  relacionados com transferência e armazenamento de ener - 
g i a .  Em p l a n t a s ,  as £talocianinas são pigmentos acess8rios 

do sistema fotossintético, podendo o estudo, sob o ponta de 

vista agronômico ter aplicações praticas em Fi totecnia .  Sua 

importãncia b i o q u h i c a  reside na semelhança e s t r u t u r a l  com 

compostos porfirinicos, que são os organornetdlicos de maior 



importãncia biológica.  

( 5 )  ~olubilização do corante 1,4 -di (isopropila- 

mina) - an t raqu lnona  -9,10 [ai1 Blue A] em vários solven- 

t e s  orgânicos e soiuç8es aquosas de diferentes s u r f a t a n t e s .  

(6) caracterização q u h i c a  e classificação do co - 
rante 1,4 -di (,isopropflarnina~ -antraquinona -9,10, em fun- 

ção de sua interação com solventes e surfatantes, e a rela - 
ção e n t r e  as duas intera~ões.  

Os estudos para o pigmento 1,4 -di (isopropilami- 

na) -antraquinona -9,10, apresentam importância pratica 

proteção e embelezamento de superfícies; sob o ponto de vis- 

ta teBrico', também em estudos £is ico-quhicos  de difusão e 

fluidez de mesofases de cristais l fquidos.  



C A P Í T U L O  

2 1 SURFATANTES E MICELAS 

Surfatantes ou agentes de superfície são moléculas 

a n f i f i l i c a s ,  caracterizadas por uma parte hidrofõbica e uma 

parte hidrofilica. A parte hidro£õbica é composta basicamen- 

te de uma cadeia de kidrocarbonetos, que varia de 8 ã 20 áto- 

mos de carbono e apresenta características apoiares. A parte 

hidrofílica apresenta polaridade, podendo variar e m  caracte- 

r í s t i c a s  (1-8) . Supondo a estrutura do surfatante ser R-X, 

sendo R a parte hidrofõbica e X o grupamento polar ou h i d r o f i  - 
? 

lico, a classificação do surfatante é fe i ta  em função de X: 

- + 
(a)  C a t i Õ I I i c o :  R+X-; (b) ~niõnico: R X ; (c) não-i&ico 

+- - + 
neutro RX; (d) Zwitteriônico: R X H . Alguns exemplos de 

surfatantes estão ilustrados na Figura 1. 

Ã baixas concentrações, em solução aquosa, o s u r f a -  

t a n t e  é disperso principalmente como monÔrnero, embora dímeros, 

trimeros possam e x i s t i r .  &tingida determinada concentração, 

denominada concentração micelar crítica tC~C),os monõmeros se 

agrupam em agregados para formar micelas, que geralmente con- 

sistem de 6 0  à 100 monÔmeros (número de agregação) , A e s t r u -  

tura é tal que a parte hidrofilica direcionada de forma a 

f i c a r  e m  contato com a água, formando uma superfície polar 

'l-'), 
As cadeias hidrofõbicas ou .apoiares são orientadas "oa - _  



CTAB 

Brometo de Cet i l  

trimetilamônio 

CPBr 

Brometo d e  Cet i l -  

p iridineo 
Triton X-100 

NaLS 

SÓdio Lauril 

Sulfato 

BRIJ-35 

Polioxietileno (23) 

dodecanol. 

(1 ã 7 )  
F I G U R A  1. ESTRUTURA DE ALGUNS SURFATANTES UTILIZADOS 



ra longe" da água formando o centro ou "caroço" não-polar, ao - 
na i senta  de água. A formação de micelas é resul tante  de três 

forças primárias : repulsão hidrof Õbica das cadeias de h id ro -  

carbone tos em relação -ao meio aquoso, repulsão interrrtoleculax 

entre as cargas dos grupos ionicos e atração intermolecular 

por  forças de Van der Waals e n t r e  as cadeias alquidicas (1,8) 

O comprimento da cadeia hidrofõbica, a const i tuição do grupo 

polar, as interações entre as cadeias, as interações das ca- 

deias com o solvente, são fatores que determinam a CMC, tama- 

nho da micela, número de agregação e estrutura. 

Micelas são geralmente pequenas em volume, com diâme - 
t r o  entre' 30 à 6 0  AO, apresentando propriedades d i s t i n t a s  da 

fase aquosa. A Figura 2 representa o modelo m a i s  s imp le s  de 

micela proposto por H a r t l e y .  A região altamente ordenada for - 
mada pelas extremidades iõnicas é denominada camada de Ste rn .  

t .. 
Em funqão de sua ionicfdade é normalmente uma dup l a  camada e-  

létr ica.  A camada seguinte denominada camada Gouy-Chapmann 

( apresenta íons difusos,  com ordenamento relativo. 

Em sistemas rnicelares, fatores t a i s  como: (a) esta- 

b i l i d a d e  termodinâmica; Ib) reprodutibilidade e simplicidade 

estrutural; (c) n a t u r e z a  das duas fases; (d) composição iÔ- 

nica das superficies micekares, devem ser consideradas. 

As propriedades das micelas, são de interesse devido 

a comparação estrutural com biomoléculas: (a) há ligações i: 

ternas e externas; (b) a parte i n t e r n a  é hidrofõbica,  a par- 

te ex te rna  h i d r o f í l i c a ;  (c) a superfície micelar f lu ída  e 

não rígida,  possuindo espessura f i n i t a :  (d) a composição mice - 
l a r  (número de agregação) é sempre b e m  def in ida;  (e) as molé- 
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ESTRUTURA DE UMA MICELA ESFÉRICA 

FIGURA 2 - REPRESENTAÇÃO ESQIJEblkTICA DE UMA M I C E L A  ESFERICA 
EM SOLUCÃO AQUOSA (53 



culaç "sonda" podem ser seqfiestradas e organizadas no i n t e -  

r i o r  da micela ou sobre a superfície da m i c e l a .  Comparações 

d i  nãmi c a s  com biomoléculas consideram: (a )  o mecanismo deta- 

lhado para o equilibrio monomero-micela; ( b )  a influência de 

var iáve i s  expe r imen t a i s  ( temperatura ,  concentração de s u r f  a- 

tan te ,  presença de so lu tos )  , n e s t e  e q u i l i b r i o ;  (c) o mecanis  - 

mo detalhado da entrada e saída de moléculas  do soluto para 

# 

dentro e para fora da micela, i . e . ,  o mecanismo pelo q u a l  o 

19 I soluto penetra através da barreira micelar . 
As micelas apresentam e s t r u t u r a  p e c u l i a r ,  in i l u e n c i a  

da p r inc ipa lmente  por concentração e temperatura. A concen- 

t rações u s u a i s  as micelas são normalmente esfér icas .  Aplican - 
do um grad ien te  de concentração positivo, a micela de esfér i-  

ca passa a c i l í n d r i c a  ou e l i p t i c a ,  apõs a bicamada e finalmen - 

te a cr i s ta l  l i q u i d o  ( 3 - 9 )  , conforme está i l u s t r a d o  na F i g u r a  

2 . 1 . 1  - M I C E L A S  R E V E R S A S  

Quando s u r f a t a n t e s  são dissolvidos em solventes  apo- 

l a re s ,  os grupos polares e seus cont ra íons  se orientam para o 

i n t e r i o r ,  no sentido do estabelecimento de contato com a água. 

As extremidades a l i f á t i cas  (hidrofóbicas 1 se projetam para o 

ex te r io r  no s e n t i d o  de estabelecer interações c o m  o s o l v e n t e  

apo lar ( 1 0 , f l )  . Tais como em micelas normais, es tes  sistemas 

são caracterizados por CMC, número de agregação, proporção da 

concentração de H O/concentração de s u r f  atante. No entanto, 
2 

a CMC de diversas m i c e l a s  reversas não é bem d e f i n i d a ,  pois 

i 



B - MICELAS ESFÉRICAS 

D - LAMELAS 

FIGURA 3 - REPRESENTAÇAO ESQUEMTICA DA CONVERSA0 DE SURFATAN- 

TES EM: ( a ]  MICELAS ESFERICAS; Cb) MICELAS CILINDRI - 

CAS;  ( c )  BICAMADAS . 



consideráveis associações correm entre monõmeros, dimeiros, etc.. 

antes de atingir a CMC. O tamanho das micelas reversas pode 

ser comparado ao das micelas normais, porém estas caracterís- 

ticas dependerão da quantidade de água solubilizada no i n t e -  

r i o r  da micela, do t i p o  e da concentração do surfatante. Quan - 

do a concentração de água aumenta, forma-se ri sistema: 

mi croemulsão -água -óleo (10,111 

Suas aplicações em metodologias analiticas estão na 

capacidade de dissolução de subs tânc ia s  polares. A s  proprie- 

dades pouco comuns do sistema central da micela reversa: 9s; 

pamento polar- con t r a íon  - água, demonstram a especificidade 

das reações químicas que a l i  podem ocorrer. Tanto r e a ~ õ e s  de 

hidrólise como solubilização de ácidos (pKa + pKaX),  t e m  au- 

mentado no interior da micela reversa; i s t o  é um indicativo de 

que a água a l i  situada apresenta características b e m  d i f e r e n -  
J 

t e s .  em relação ao grosso da água. A semelhança da ãgua que  

se encontra no centro da micela reversa e os "enxames" de 5- 

gua encontrados em bioagregados tem despertado grande interes 

se (12). O aumento da eficiéncia catalitica em sistemas mice- 

lares  reversos é muito mais complicado comparativamente a mi- 

celas normais, pois a l é m  de considerações eletrostãticas e hi - 

drofõbicas,  há outros  fatores que devem ser considerados (13 1 

2 . 1 . 2  - USO D E  M I C E L A S  E SURFATANTES 

O poder de solubiliza~ão de uma grande variedade de 

so lu tos  e espécies insolúveis em ãgua e outros solventes co- 

muns 6 a propriedade de maior importância prática dos sis te-  



mas micelares. I s t o  leva 2 uma série de aplicações em escala 

comercial, incluindo processos de solubilização, extração, se 

paraçáo, £lotação de minérios, catálise micelar e de t r a n s f e -  

rência de fase, modelos de membranas e métodos analíticos 
( 3 - 6  

Sistemas micelares podem ser utilizados como meio de 

reação caracter is t ico e pecu l i a r ,  nos quais as taxas de rea- 

ção, posição do equilíbrio. produtos,  eçtereoqu~mica, podem 

ser al terados.  As taxas das reações qu ímicas  podem ser i n i b i  - 
das ou aceleradas, deslocando a posição de equilíbrio da rea- 

~ ã o .  dependendo da natureza da reaçao (e le t ro f i l i ca  ou n u c l e o  - 

f i l i c a }  e do tipo de micela (catiõnica, an iõn ica ) .  O s  e fe i tos  

micelares observados em reações ácida-base, podem ser conside - 

radas como catálise micelar, pois a constante de  equilíbrio 

destas reaç6es é alterada. Considerando uma micela catiGni- 

ca, esta se l i g a  com íons hidróxido, aumentando a deprotona- 

ção- do ácido na superfície. Por exemplo em micelas de CTAB, 

a concentra~ão de íons OH- é aumentada na camada de S t e r n ,  oca - 
sionado pela troca com Br; o p H  na superfície da micela 6 au - 

mentado de duas unidades (14) 

A utiliza~ão de sistemas micelares, em função do au - 
mento da proximidade dos reagentes e de sua organizaqão 2 ni- 

vel molecular, propiciam yantagens em quzrnica analítica, tais 

como: maior sensibilidade, seletividade, precisão e reproduti - 

h i l i d a d e .  Os complexos metal-quelato na presença de micelas 

apresentam estabilidade 5 variações consider~veis de pH. Fa- 

tores indesejáveis, tais como: desfavorabilidade da posição 

de equilíbrio da reação, reações laterais, i n s t a b i l i d a d e  das 

espécies, lentidão da reação, sobreposiqão espectral, podem 



ser removidos ou modificados através do uso de s u r f a t a n t e s  

(12,131 . Por exemplo, os surfatantes em absorção atômica, au- 

mentam a eficiência do método, sendo u m a  área de muito i n t e -  

resse. Os sistemas micelares causam abaixamento da tensão su - 
per f i c i a l  do liquido, produzindo gotas menores. Este fato au- 

menta a s e n s i b i l i d a d e  do método, pois há maior super f íc ie  de 

contato. Na determinação de cromo, a adição de sÓdio lauril 

s u l f a t o  (NaLS) elimina in terferências  (13) 

Em termos comerciais o maior uso de agentes tenso- 

- a t ivos  e micelas está relacionado com processos de solubi-  

l ização,  extração, separação e detergência, 

A remoção de impurezas, ta j is  como, manchas, ácidos gra - 

xos, etc., de superfícies sõlidas,  é um processo de extração 

e m a i s  comumente denominado detergência. O s u r f a t a n t e  deve 

ter propriedades de umedecimento, capacidade de diminuir o %I - 

guio de contato e n t r e  sÔ15do-õleo-água e capacidade de s o l u b i  

l i z a r  as par t icu las ,  impedindo que tornem -5 se deposi tar .  

3s diferentes  c o n s t i t u i n t e s  de m i n é r i o s  no estado 

b r u t o  apresentam di f erente s  tendências de flota~ão sobre uma 

superfície de água. E s t a s  tendências podem ser aumentadas pe - 

Ia adiqâo de Ó l e o s  e sur fa tan tes ,  pois o ângu lo  de contato 8 

é aumentado até um valor que torna  possível a f lotação.  

pa r t í cu l a s  de minér io  se prendem à s  bolhas de ar e s u r f a t a n -  

te, sendo arrastadas até a super f íc ie ,  onde são recolhidas s& 

a forma de uma espuma rica em minério (15,16) 



Solubilização G um processo de equilíbrio dinâmico e 

depende de fatores tais como: temperatura, na tu reza  do solu- 

to, concentração do surfatante e t i p o  de sistema micelar em- 

pregado (13) . Quando solubilizamos em água uma molécula orgâ - 

nica, através de adição de surfatante, pensamos na Localiza- 

ção e/ou orientação do so lu to  em relação â micela. Um çoluto  

completamente não polar, pode se localizar: (a) no centro  hi- 

drofóbico d a  micela; (b) pode ser adsorvido na superfície da 

micela; (c) pode penetrar na camada da s u p e r f í c i e  "'). Um 

soluto a n f i f í l i c o  pode estar orientado com a porqão polar em 

direção ã superfície e sua porção apolar em direção ao centro 

hidrof~bico'~) . Um çoluto  polar ,  certamente se situará na fo 

se mais polar do solvente e os efei tos  micelares serão meno- 

reg. S e  o soluto f o r  aniõnico será repelido por uma rnicela 

aniÔnica e estabilizado por  uma micela cat i6nica  (12) 

O soluto não está rigidamente f i x o  na micela: o mo - 

vimento não é apenas para dentro da micela, mas também existe 

equilíbrio dinãrnico com a fase aquosa. Do ponto de vista de 

solubilização, considera-se a micela como entidade estática em 

relação ao seu número de çoordenação; da mesma forma o tama- 

nho da micela individual é considerado c o n s t a n t e  d u r a n t e o t e m  - 

po de residência da m o l ~ c u l a  solubilizada. Isto está de acor 

do com conhecimentos de cinét ica  micelar. O tempo de forma- 

ção da micela é da ordem de 10 - 1000 ms; o tempo de residên- 
cia da molécula solubilizada é de 1 - 1 0 0 ~ s .  porém, durante 

o tempo de permanência da molécula "sondatt, há manõmeros que 



deixam a micela, enquanto outros entram na micela 
(18) 

 través de métodos espectrosc6picos pode-se determi- 

n a r  a concentração de í o n s  metálicos complexados (a concentra - 

ção é diretamente proporcional 5 absorbãncia) e também es tu-  

dar caracterísitcas qu ímicas  pe la  análise espectral. Os que- 

latos metálicos são geralmente insolfiveis em ãgua, apresentan - 

do porén: so lub i l idade  em solventes orgânicos, que são car0s.e 

às vezes tóx icos .  0 s  surfatantes e sistemas micelares podem, 

na maioria dos casos, s u b s t i t u i r  os solventes orgânicos. ~ l g m  

da so lub i l i zação ,  a interação dos diferentes t ipos  de surfa- 

tante (aniõnico,  catiõnico, não-iõnico),  nos permi te  presumir 

estrutura e comportamento químico dos metal-quelatos. O novo 

complexo formado -da associação do complexo metal-quelato com 

a molécula do s u r f a t a n t e ,  produz novas estruturas pela dcloca 

l ização do sistema de elétrons 11, ocasionando modificações es - 

pedtrais (12,131 

~á duas maneiras para explicar as mudanças espec- 

trais: a interação dos monÔmeros de surfatante através de 

formação de complexos ternários e a interaçãodas micelaç. Es- 

tudos f e i tos  com Cromoazurol de Be, Cu e Al, na presença de 

surfatantes anion icos  (NaLS) , catiônicos (CTAB) e não - iÔnicos 

(Triton-X100) , confirrnarq ser a mudança espectral, função das 

con t r ibu ições  de i n t e r a ~ õ e s  de monômeros e de rnicelas, sendo 

sua variação função do metal e do surfatante f 171  . Apenas os 

s u r f a t a n t e s  catiõnicos sofrem influência espectral, abaixo da 

CMC. Para CTAB (catiõnico), t a n t o  o mecanismo micelar como a 

formação de complexos ternários contribuem para a modificação 

espectral. Para Triton-X100, as modificaqões espectrais atxm 



tecem somente medida que a concentração do surfatante a t i n -  

ge a CMC e chega a um patamar para uma dada concentração de 

rnicelas. Apresenta presumivelmente dois  sitios de s o l u b i l i z a  

çáo. A orientapão do metal-quelato pode ser de forma que sua 

parte hidmfóbica se localize apenas parcialmente na regiáocq 

tral da micela e a parte hidrofilica próxima ou absorvida na 

camada de Stern. Outxa possibilidade, 6 a incorporação do me 

tal-quelato para o interior da micela. Isto geralmente ocor- 

re, no caso do T r i t o n  X-100,quando o so lu to  aoresenta grupos 

hidroxi-fenólicos, que interagem com os oxigênios (grupos Óxi - 

do de etileno) através de ligações hidrogênicas (12 1 . E s t a s  

interaçõeS mais fracas são características de surfatantes não 

iõnicos . 

2 . 1 . 4  - MODELOS DE MEMBRANA 
1 
I 

Membranas biolÓgicas representam uma organização de 

mol~culas forrnafido diferentes compartimentos em células e, prg 

porcianando microvizinhanças que atuam como interfaces na fun 

ção enzimática e permitem o transporte controlado de so lu tos  

'20 r 2 5 )  . A complexidade de membranas naturais requer o uso de 

modelos de membrana, para,investigação a níve l  molecular. O 

modelo mais simples de membranas consiste de filmes ou pelicg 

Ias em monocamada, 

Filmes moleculares ordenados, compostos de monocama- 

das de  surfatante são obtidos dispersando o surfatante na su- 

perfície aquosa. Seu ordenamento serã de tal forma que a pag 

te hidrofõbica se orientará para fora da água e a parte h i d r o  - 



filica em contato com a ãgua (para dentro da água) .  As mono- 

camadas podem ser transferidas para s u p e r f í c i e s  t a i s  como ele - 

tr6dos ; múltiplas camadas podem ser sobrepostas desta manei- 

ra, utilizando a m e s m a  sistemática (4 ,12 ,26 ,27)  In se r indo  di - 
ferentes reagentes n a s  camadas dos filmes, pode-se controlar 

e p r o j e t a r  interações químicas .  Ex. : Incorporando d i f e r e n -  

t e s  espécies em di£erentes  camadas, uma absorvendo l u z  e a o u  - 
tra emi t indo  l u z ,  obtém-se propriedades de cont ro le  de fluxo 

de corrente. Esta habilidade orqanizacional dos detergentes 

pode ser usada também e m  "biochips" de computadores, onde t r an  - 

sistores u s u a i s  são trocados por moléculas  orgânicas o rgan iza  - 

das ou pr6teínas genéticas planejadas ( 1 2  . Atualmente o uso 

destes sistemas se concentra pr inc ipa lmente  em elementos de 

computação. U m a  projeção futura prevê a utilização destes ma - 

t e r i a i s  no desenvolvimento da visão robõtica (12) 
1 

A qu ímica  de membranas s in té t i cas  se base ia  na quími - 

ca de micefas, u t i l i z a n d o  membranas s in té t i cas  com caracterís - 
t i c a s  e propriedades tão próximas quanto  possiveis às membra- 

nas  b io lõgicas .  E s t e s  sistemas são m a i s  complicados que sis- 

t e m a s  de monocamadas ; são compostos de detergentes s i n t é t i -  

cos ou f o s f o l i p ~ d e o s  (liposomas) (20-25) 

O primeiro  mode19 de m e m b r a n a  foi proposto por G o r -  

t e r  e Grendel  (28 '  em 1925,  e foi m a i s  tarde modificado p o r  Da - 

nielli e Davson ( 2 9 )  . O modelo consistia essencialmente de 

d u a s  camadas fosfol ip idicaç  com as terminações h id ro f6b icas  o - 

pos ta s  umas 2s ou t ras .  Mais ta rde ,  outras camadas de protei -  

n a s  ou carboidratos foram sobrepostas às duas camadas de lipg 

dios o r i g i n a i s  {Figura 4 ) .  



a - CADEIAS DE P R O T E X N A S  
b - FOSFOLIP~DIOS, CADEIAS HIDROF~BICAS EM EXTREMIDADES OPOSTAS 

FIGURA 4 - D W G W  DA ESTRUTURA DE UMA BICAMADA LIPIDICA. 



A . A .  Benson ' 3 0 )  em 1966, propôs um modelo dinâmico, 

com o prop6si to  de explicar a permeabilidade e out ras  funqões 

e propriedades das membranas. Este modelo consistia de uma 

sér ie  de micelas fosfol ipídicas ,  em equilíbrio dinâmico, con- 

tendo inserções de prote ínas  e carboidratos (Figura 5 ) .  E s t e  

modelo dinâmico mais tarde evo lu iu  para o modelo mosaico de 
(31) 

pro te ína  lipídio-globular proposto por Singer e Nicholson . , 

e para a proteína cristal ou modelo de cristal liquido de Van - 
derkooi e Green 

( 3 2  1 . De acordo com este modelo a matriz mem- 

brana ,  que é uma bicamada de lipidios composta de f o s f o l i p i -  

dios e glicolipidios, incorpora proteínas,  t a n t o  na superfí-  

cie como no i n t e r i o r  e atua como uma barreira  permeável (Figu - 

As moléculas são l i v r e s  para se difundirem lateralrnen - 
te no plano  da membrana. Ao contrário, a difusão  transversa 

de moléculas grandes é l e n t a .  Este comportamento pode ser ra - 
3 

cichalizado em termos da estrutura de l i p í d i o s  que constituem 

a membrana. Os l i p i d i c s  contém uma parte hidrof6bica -cadeia 

dupla a l i f á t i ca ,  uma parte hidraf i l i c a -  f ~ s f d o s  ou es teres car - 

boxilados e regiões intermediárias onde l igaqões de hidrogê- 

nio podem ocorrer. A permeabilidade passiva 6 função da fase 

de transição entre  fase ordenada a bicamadas de l í q u i d o s ,  se2 

do dependente do comprirnepto da cadeia hidrocarbõnica,  como 

tamhém da posição e número de ligações duplas e colesterol  p- 

sente. 

Acredita-se que vesiculas sintéticas de surfatantes 

sejam os melhores e mais simples modelos de membranas funcio- 

n a i s  (23', ~esículas são bicamadas quase esféricas com diârne 
* 

t r o s  variando de 20  a 1000 nm. As vesículas i solam reagentes 

d 







de maneira similar 2s multicamadas, sendo t a m b é m  utilizadas 

em mecanismos receptores de drogas. A s  vesiculas são mais es - 
táv'eis que  micelas, permitindo melhor con t ro le  de interações 

com o substrato e apresentando maior semelhança com membranas 

Fendler e seus colaboradores estão estudando vesícu- 

laç sintéticas de surfatantes com v iab i l idade  economica, para 

captação de energia solar e decomposição d e  moléculas de água 

(33 ,341 

A natureza multidisciplinar dos meios organizados de 

surfatantes, é de interesse não apenas como modelos de membra - 
nas  b i o l ó ~ i c a s ,  m a s  também como compartimentos de reaçáo ca- 

paz de i so lar  reagentes e a l t e ra r  o e q u i l í b r i o  da reação; os 

vários graus de organização molecul.ar permitem manipulação de 

características f í s i c a s  (12) 

3 - 
2 . 2  - C O R A N T E S  E P I G M E N T O S  

AS caracteristicas físico-químicas de corantes e p i g  

mentos, são de grande importância em função das necessidades 

de proteção e embelezamerito de superfícies. O s  corantes são 

solÚveis na água e penetram até a yarte i n t e r n a  do material a 

serr colorido,  que observado ao microscÓpio, apresenta distri- 

buição de cor integral, sem intervalos. A coloração é forma- 

da pela precipitação do corante orgânico ou i n o r g â n i c o n o s u b g  

trato. O complexo corante-substrato formado compreende o t i n  - 

gimento e a cobertura da superfície (35,361 

No caso de corantes orgânicos a presencana molécula 



de um ou mais gruposcmm6foros e/ou grupos auxocromos, conten - 

do eletrons II favorecem e evidenciam características de cor. 

Alguns exemplos de grupos classificados como cromÓforos são: 

(37) 

- N E O ;  

Nitroso 

- N = N-; 

Azo 

- C = O ;  

Carbonil 

- C = S; 

T i o  

Muitos corantes apresentam as estruturas 

quinoíd icas  conforme i l u s t r ação  acima. 

O corante 1,4 - di {isopropilamina) antraquinona - 

9,10 roi1 Blue A], parte deste trabalho, apresenta e s t r u t u r a  
f 

qui\óidica.  Em função de sua interaçáo e soluhilização em SUL 

fatantes pode ser considerado como corante catiõnico. 

No caso de corantes inorgãnicos  a cor é normalmente 

o resultado de transições eletrenicas devidas a presença 

um ou mais metais com estados de oxidação diferente. 

As interações en t r e  micelas e corantes orgãnicos, pg 

dern ser estudadas por med;das c iné t icas ,  através de rrigtodos 

tais como: "stapped-flow", "temperature jump" ( s a l t o  de tempe - 
ratura) , "pressure- jumpn ( s a l t o  de pressão) e métodos de rela - 
xaqão ultrasonica.  Miyash i ta  e Rayano ( 3 8 ) ,  mediram taxas  de 

penetracão de corantes cati6nicos em micelas anlónicas. G co - 
rante catiõnico utilizado fo i  a antroquinona ilustrada a -se- 

gui r 



e o su r f a t an t e  é o brometo de cetiltrimetil de amõnio (CTAB). 

Eles sugeriram que tintas catiõnicas interagem eletrostatica- 

mente com surfatantes aniõnicos, antes de penetrar para o in 

terior da micela, sendo que o tempo de interação eletrostáti-  

ca é muito reduzido, não sendo detectado pelo método "stopped 

-flow". Haletos de potássio aceleram a penetração do corante 

para a porção hidrofõbica da micela. A ordem é a seguinte: 
-! 
I > ~ r -  > CI-. Com o aumento da concentração do contraion,~ 

potencial da superf íc ie  da micela é reduzido, baixando a CMC 

(efeito salino). Os £atores que influenciam na penetração 

são: o potencial da superfície da micela e a estrutura do 

surfatante (38)  

O efeito de  aditivos aniõnicos influencia nais na ve - 
locidade de penetração do ,soluto do que adftivos catiõnicos, 

em condições contrárias. Isto significa que um contraíon a- 

n iõn ico  é melhor adsorvido num surfatante cat ionico,  do que 

um con t r a íon  catiõnico num surfatante aniõnico (38)  

Os pigmentos orgânicos são insolúveis na água e ne- 

cessitam de veiculo especial (ex: õleo, manilha, etc.1 p a r a i n  

teragir c o m  a superfície. Um material t ingido por pigmento, 



porexemplo, uma f ib ra ,  apresenta distribuicão não uniforme de 

c Õ r ,  pois o pigmento é depositado nos poros da f ibra ,  permang 

cendo em sua forma própria ( 3 5 1 3 6 )  . Em funqão da quantidade . 

adicionada e do meio (solvente), apresenta  diferentes cores e 

tonalidades. 

As ftalocianinas são caracterizadas como pigmentos 

orgânicos. Sua coloração vai desde o azul escuro até o ver- 

de. Em solventes orgânicos usuais, sua solubilidade varia mi - 
to. As ftalocianinas são relativamente estáveis a calor, l u z  

e reagentes quImicos e apresentam pronunciado caráter hidrofõ - 
bico. As propriedades das ftalocianinas referentes a cor, so - 
lubilidade e comportamento qukmico, podem ser projetadas em 

Eunç" do m e t a l  central  e de modificações laterais do ligan- 

te, como também em função de suas interações c o m  o meio 
(35, 

37) . A ftalocianina de cobre apresefita estrutura terrnodinami - 
? 
camente estável, devido a extensiva delocalização no a n e l  f t a  

locianato.  A forma a é preferida como pigmento, pois os cris - 
tais apresentam tamanho Ó t i m o  de partícula em função da cor, 

cobertura e poder corante. O pigmento azul de a-ftalocianina 

de cobre é muito usado, por apresefitar muita intensidade e es - 

tabilidade. 

~onslderações referentes a processos de absorqão e 

emissão de luz auxiliam o estudo de cor e e s t r u t u r a .  As co- 

res na região visível são conseqllência da absorção de energia 

radiante por moléculas, que modificam seu estado eletrõnico.  

T a i s  moléculas devem possuir preferecialmente, alternância 

de ligações duplas ou sistemas de elétrons II. Quanto mais e5 

tendido estiver o sistema planar de ligações conjugadas, me - 
4 



nor será a energia de transição, ocorrendo deslocamento para 

comprimentos de onda maiores. Em sistemas conjugados os gru- 

pos substituintes são doadores ou aceptores de elé t rons ,  mas 

quase sempre estendem a conjugação. O elevado grau de deloca 

liza~ão eletrónica, altera a geometria da molécula, ocasionan 

do mudanças espectrais . Pignentos inorgânicos) são p r i n c i -  

palmente sais e Óxidos de íons inorgànicos, tais como C d . e  

2.3 - P I G M E N T O S  BIOLÕGICOS 

Á vida no planeta depende da presença de pigmentos 

clorofilianos os quais captam a energia luminosa do sol e a 

utilizam na síntese de carbohidratos e demais compostos, se- 

guindo o ciclo biológico até os seres vivos ( 3 9  1 . Os pigmen- 

t o s  biolõgicos mais importantes são derivados tetrapirrõlicos 

que compreendem a clorofila nos vegetais e as hemoproteinas 

nos animais. ~ s t ã o  quase todos ligados a um suporte protéico 

podendo também ser encontrados livres nas células e em fluí 

dos orgânicos (23,401 

Todos os compostos biológicos macrociclicos são deri 

vados do ~roporfirogênio-;II,O ~ro~orfirogênio-111 forma com- 

postos intermediários que eventualmente resultam em Protopor- 

firogênio -IX e Protoporfirina IX. 

~e-~roto~orfirina-IX~ Protoporfirina IX 
+2 Mg-Protopor- 

+Fe +~g"' firina-IX 

I Etapas in- 
termedlá- 

Pigmentos 
Respiratórios 

rias 

Protoclorofila-a 



O porfirogênio é um composto formado pela fusão de 

qua t ro  anéis pirrõlicos, através dos carbonos a, sendo facil- 

mente oxidável 5 p o r f i r i n a .  

As p o r f i r i n a s ,  sendo a mais importante a Protoporf i -  

r i n a  IX, são tetrapirrolas cicl icas,  sendo certamente a clas- 

se mais importante  de organomet8licos em sistemas biológicos  

( 4 0 )  . Os quatro anéis p i r rõ l i c s s  são unidos por quatro pon- 

tes  metínicas ( - C = ) ,  originando um macrocicfo tetrapirr6lico. 

Sua estrutura é um sistema ressonante com 22 E, sen- 

do somente 18 desses incluídos na ressonância i n t e r n a .  Isto 

e s t á  de acordo com a regra de Hficke l  4n+2 (n=4), para que ha- 

j a  aromaticidade (41). O a n e l  po r f i r í n i co  é enquadrado no gru - 

po de simetria D4h, sendo um composto planar e as transições 

na região de 350 -620 nm são essencialmente t ransiçÕes ll-tn*. 

A s  diferentes  por f i r inas  derivam não apenas dos vá- 

rios grupos e cadeias laterais l igadas  nos anéis pirrõlicos, 

m a s  também do tipo de metal central .  A porfirina l igada  a me - 
t a l  denomina-se metaloporfirina. Metaloporfirinas de ferro e 

magnésio são conhecidas em sistemas biolõgicos. A inserção do 

t i p o  de m e t a l  determinará a ro ta  biossintética, sendo que a 

enzima vegetal cataliza a inserção do ~ a g n é s i o ,  originando a 

clorofila. A enzima animgl cataliza a inserção do ferro,  ori - 

ginando os pigmentos respiratórios (rnioglobina, hemoglobina e 

legoglobina) ( 4 0 - 4 3 )  

Os pigmentos respiratórios fazem o t ranspor te  de ga- 
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ses:
°2' C02' etc...

Consistem basicamente de dois compone~

tes: urna proteína incolor (globina) ligada a um grupo prost~

tico responsável pela cor, sendo objeto de estudo nos traba-

lhos mencionados ~ seguir. Um esquema da estrutura de um pi~

mento respiratório é dado na Figura 8. ° grupo prostético e

composto de um lon ferroso e Protoporfirina IX, formando o he

me. Supõe-se que os N dos quatro anéis pirrólicos se ligam

com o íon ferroso, sendo que as duas outras posições s~o ocu-

padas pela histidina e °2/C02' urnavez que o Fe é hexacoorde-

d (40-44) E t d o
1

-
f o d o tna o . s u os crlsta ogra lCOS e ralO X, mos raram

que o átomo de Fe (alto spin) F está acima dos quatro átomos de

nitrogênio, podendo ser mais ou menos localizado nesta posi-

- - . - . (40)
çao em funçao das lnteraçoes com o melO .

(44) .Ionescu e colaboradores estudaram a lntera

çao de pigmentos respiratórios e do grupo heme-Ferriprotopor-
J

firina IX , com micelas de CTAB, através de espectroscopia UV

- Visível. No caso da Ferriprotoporfirina quando da adiç~o

de CTAB acima da CMC, ~s soluções citadas, observou-se o des-

dobramento das bandas a e S, para quatro bandas distintas, com

intensidades proporcionais à concentraç~o de surfatante e

porfirina (22, 23, 44-46) Estudos com solventes orgânicos con

duziram ao mesmo resultado:, desdobramento das bandas a e s

em quatro bandas distintas, sugerindo que somente substâncias

que contém elétrons TIplanares - substâncias aromáticas ou su

perfícies carregadas de micelas, interagem com os

das porfirinas(46).

elétrons TI





2 . 3 .  2 - P I G M E N T O S  V E G E T A I S  

Processos fotossintéticos em p l a n t a s  transformam C02 

e H20 em O2 e glucose.  C é l u l a s  fotossintéticas localizadas 

nos cloroplastos, contém os dois  pigmentos mais importantes na 

captura da l u z  (clorofilas e carotenóides), como também os pig: 

mentos acessÓrios ( 4 0 ,  4 3 ,  4 7 )  . AS clorofilas são fotorrecep- 

toras  ef ic ientes ,  pois contém uma rede de ligações simples e 

duplas al ternadas.  Possuem faixas de absorção muito fortes 

na região visível do espectro ' 2 3 ) .  0s carotenos são longas 

moléculas poliisoprenÓides, contendo duplas ligações conjuga- 

das; cada final da molécula contém um anel ciclohexano inça- 

turado substituído. Sua ocorrência p r i n c i p a l  é nas plantas, 

podendo também ser encontrado no le i te  e em depósitos de gor- 

dura animal  ( 2 3 )  

O processo fotossintético consiste de dois  fotossis- 

temas: Fotossistema I e Fotossistema 11. Cada fotossistema 

possui  "pigmentos antena", que consistem dos pigmentos ~ s i n c i  - 

pais e acess8rios, e um centro de reação que desencadeara o 

transporte de elétrons. O Fotossistema I é excitado por com- 

primentos de onda de luz maiores; o Fotossistema I1 6 at iva-  

do em comprimentos de onda menores. A Luz que não s s e n s i v e l  - 

mente absorvida pela clorofila a ,  em 460nm, é capturada pela 

clorofila b ,  que t e m  intensa absorção n e s t e  comprimento de on - 
da. As duas espécies de clorofilas se complementam na absor- 

ção da l u z  solar incidente (40, 42, 43, 47) 

Sugere-se que a c lo ro f i l a  e s t e j a  situada na interfa- 

ce entre camadas hidrofílicas e hidrofGbicas, £armando 

1 

mono 



ou bicamadas moleculares. Uma molécula excitada de clorof i la ,  

poderia transferir 1 elé t ron para uma molécula aceptora de li 

pid io  adjacente, retirando-o (extraindo-o) de uma camada de 

p r o t e h a .  Os dois produtos de reação estariam em fases d i f e -  

rentes, ocorrendo estabilização enzimãtica, conduzindo a for- 

mação de carboidratas e oxigênio molecular. Foi proposto que 

a separação de produtos estaria baseada na migração de elé- 

t rons ,  similar 5 que ocorre em condutores fotoelét r icos  cris - 
talinos ( 4 0 )  

Estudos microscÓpicos mostraram que os pigmentos prin - 

cipais e os pigmentos acess6rios estão concentrados nas parti 

-1 
culas d&s cloroplastos numa concentração de 10 M correspon- 

dendo à uma distância intermolecular da ordem de 50 2 (40, 4 2 ,  

4 3 )  . A t ransferência  de energia entre diferentes pigmentos, 

somente acontece quando existirem diferenças no comprimento 
f 

d& onda, ou s e j a ,  se um pigmento absorve a um menor comprimen - 

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

e vice-versa 

Como pode ser visto na Figura 9, os vários pigmentos 

exibem bandas de absorção máxima diferentes e complementares 

um ao outro no processo de captação de energia . Existe uma 
região espectral entre 5q0-6OOnm, onde a absorção de l u z  é 

relativamente fraca, pois os pigmentos acessÓrios, igualmente 

não possuem suas bandas de absorção máxima nesta região. Por 

exemplo, as ftalociannas, pigmentos acessórios, tem bandas de 

absorção máxima entre 600 e 700nm (43 ,  47 )  



C l o r o f i l a  a ---- 
C l o r o f i l a  b - . - -  
~ a r o t e n õ i d e s  . . . . 

FIGURA 9 - ANALISE QUALITATIVA DO ALCANCE DE CAPTAÇAO DE ENER- 

GI-4 NA REGIA0 I~ISXVEL ( EM PARTE SEGUNDO A REFEREN - 
C 4 7  ) .  + 



2 . 4  - P R O P R I E D A D E S  DE F T A L O C I A N I N A S  

A s  ftalocianinas - Pc são grupos de compostos macro- 

c ic l icoç que são encontrados na natureza e podem também ser 

preparados sinteticamente. A estrutura ilustrada na ~ i g u r a  

10, se parece com o nücleo da porfirina presen te  na c lo ro f i l a  

e no heme; os carbonos a, B e 6 são deslocados por nitroqê- 

nioç e tambgm ocorrendo fusão dos anéis benzênicos nos pir- 

rois. O ~e (111) - Porfirina apresenta no anel, uma cavidade 

com diâmetro de 4,2 AO. Na ftalocianina a cavidade é algo me 

n o r ,  devido ao menor tamanho dos átomos de nitrogênio. 

A f t a l o c i a n i n a  é um com posto p l a n a r ,  com simetria 

Dqh, sendo um sistema com apreciável delocalização de elé- 

trons Ii. O a n e l  central é um sistema com 18 elétrons II (regra 

de aromaticidade de H f i c k e l ) ,  que juntamente com o e f e i t o  que- 
I 

la?o, proposto pr schwarzenbach ,  conferem grande estabilidade 

a e s t e  diãnion macroc~clico, formado por um l i g a n t e  tetraden- 

tado, coordenando estrutura quadrado planar ' 4 9 ) .  Sua e s t a b i  - 
lidade f o i  estudada por espectrometria de massa. A t endênc i a  

formação de di-Tons moleculares £icou evidenciada por es te  

método. U m a  característica não u s u a l  de out ras  s u b s t â n c i a s ,  

é a formação de di-íons moleculares (20% da ionização total), 
I 

confirmando a elevada estabilidade da estrutura macrociclica 

aromática das ftalocianinas. O aumento da temperatura produz 

uma auto-ionização, gerando MP¢+, i . e ,  o íon é formado ã par- 

tir da forma neutra MPc, a t ing indo  um estado de superexcita- 

Ç ~ O  vibrenica ,  a qual sofre uma conversão i n t e r n a ,  t r ans for -  

mando energia vibracfonal em energia eletrônica; o resultado 

5 



FTALOCIANINA ( H 2 P c )  

METALOFTALOC I A N I N A  [PfPc) 

FIGURA 10 - ESTRUTURA HOBECLILAR D E  UNA FT?ILOCIANINA E 

METALOFTALOCIAN I XA (2.51 



e l e t r ô n i c o  é: 

O efe i to  térmico dominante notado(excet0 c /o  C U ) ~  a di- 

m i n u i @ ~  da quant idade relativa de M P C + ~ ,  quando a temperatu  

ra aumenta ; o fato pode ser atribuído 5 alteração da probabilidade 

4- 
de formação de MPc MPc 

+2 

A estrutura das ftalocianinas tem s ido ,  até a presen - 

te data, objetivo de um só tratamento teórico completo, f e i t o  

por Gouterman e colaboradores ( 4 1 ,  5 3 ,  5 4 )  

- 
Uma representação dos níveis de energia, para c me- 

t a l  separado da £ t a l o d a n i n a ,  está ilustrado na Figura I1 ( 5 5  1 

U m a  representação qualitativa dos n í v e i s  de energia 

paca os orbitais moleculares da ftalocianina 6 dada na Figu-  

Em geral, as propriedades espectrosc6picas de comple - 
xos organometálicos, são explicadas usando uma ou mals dos 

três s e g u i n t e s  t ipos  de transiyões: 

f a )  transições eletronicas fi -> II* 

Ib) transições eletrônicas d j d ,  devidas ao me- 

tal. 
I 

(c) transicões devidas ã transferência de carqa 

meta l - l igante  (M+L) ou l i g a n t e  - m e t a l  (L-EM) 

Estas transições estão i l u s t r a d a s  na Figura 13. As 

bandas espectrais dasf ta loc ianinas  que aparecem na região vi- 

sível do espectro, não comumente a t r i t u í d a s  a transições 



METAL 

FIGURA 11 - ESTRUTURA ELETRONICA MOSTRANDO A POSIÇAO DOS 

ORBITAIS DA FTALOCIANINA E ORBITAIS d no 
METAL ( 5 5 )  



NXVEIS MOLECULARES 

METAL 

FIGURA 12 - REPRESENTAÇAO QUALITATIVA DOS ORBITAIS MOLECIILA- 

RhS PARA A FTALOCIANINA ( 56 )  



FIGURA 13  - REPREsENTAÇÃO ESQUEMATICA DE TRANSIÇÕES ELETRONI - 
CAS EM FTALOCIANINAS. 

i 



l l - - 5 @ J I *  (51). A banda denominada a ,  ocorre à aproximadamente 

675  nm e a banda um comprimento de aproximadamente 610 nm 

( 2 3 ) .  A presenpa de metais no anel da f t a l a c i a n i n a .  não altg. 

ra substancialmente as propriedades espectroscÓwicas na re- 

gião UV-~isivel, pois as t r a n s i ~ õ e s  principais e mais i n t e n -  

sas são II -II* ( 4 4  t 5 3 ' 5 4 '  . Ocasionalmente a presença de um 

metal, causa um alargamento na banda a .  Oste alargamento é 

a t r i b u í d o ã s  transições 

Metal -> L i g a n t e  ou Ligan te  ->Metal 
(53154) 

O sistema de elgtrons n do a n e l  f ta locianato ,  interage com as 

cargas eletrônicas do metal. Dependendo da eletronegativida- 

de do metal, o sistema de e l é t rons  Ii 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 átomos de nitrogênio, diminue quando a e le t ronega t iv i -  
I 

dade do metal aumenta ( 5 7 1 5 8 )  . Alguns dados estão ilustrados 

na Tabela I. 

As transições d - d comparecem no espectrodosmetais  

de transição, que apresentam orbital d semi-completo. segundo 

Sutton, a s  transições podem ser previstas at ravés  de cálculo 

adequado (59 1 

O comportamento eçpectral de Mn-Ftaloclanina é expli - 

cada à segui r .  O íon Mn (11) é condiderado d5. Verificando a 

tabela de Tanabe-Sugano, ( 4 9 )  tem-se as s e g u i n t e s  transições 

permitidas: 



TABELA I. Densidades ~letrônicas de íons metálicos e de Nit rogênio  em ~etaioporfi- 
r i n a s  e em metaloclorinas GS8) . 

M e t a l  
D i s t r i b u i ç ã o  ~istribuição Distri- ~ i t r o g ê n i o  Nitrogênio Diferença 

no Metal no ~ i t r o g g n i o  b u i ~ ã o  no porfirínico C l o r í n i c o  
m e t a l  - 



Considerando um valor de 860  c m - l  para B, o parârnetro 

de Racach, as transi~ões simultâneas 2a 2t2g, 2g 

originam uma banda em torno de 465 nm, considerada uma transi - 
ção simultãnea d - d, sendo inexistente no espectro de Mg-Fta - 

a s  transições 

tem bandas respectivas â 3 6 3  nm e 323 nm, ficando sobrepostas ás 

transiqoes I I ~ T I *  e Metal- Ligante ou L i g a n t e A  Meta l .  

A f t a l o c i a n i n a  livre (H2 - Pc) exis te  em pelo  menos 

quat ro  formas polimórficas, sendo as formas a e B as mais im - 

por tan tes .  O estudo da transição da forma a para a forma 13, 

O à 1 3 0 - 3 3 0  C, s u g e r i u  que a conversão é controlada pela fron- 

teira das duas fases ( 6 0 f 6 1 ) .  A f o m  estável B c r e s c e m  cr is  - 

tais simples, podendo ser estudada por raios-X. A forma meta - 

estável a é r e s u l t a n t e  de sublimação ã vácuo, existindo ã t e m  

O peraturas próximas à 250 C. 

ga agitação da 

A £orma y é ob t ida  através de l on  

forma a. A forma O pode ser obt ida  entre 270 



-290°c, por sublimação a vácuo (60,61) . ~ t r a v ê s  de técnica 

de absorção e reflexão no infra-vermelho ( R A Z R  - re f lec t ion  

and absorption in t h e  infrared) , pode-se obter boas informa- 

ções referentes 5 estrutura física de filmes de Eta loc ianlna ,  

depositados ã vácuo (62) 

A f t a l o c i a n i n a  apresenta arranjo quadrado planar, im 

posto pelo l igante.  A explicação para o considerável ferro - 
magnetismo das moléculas de MnPc, foi dada em termos de sobre - 

posição dos orbitais  d do Mn (11) e do sistema Ii do anel da 

f t a l o c i a n l n a  (63 '  . O ângulo Mn-N-Mn é aproximadamente 90°. 

A configuração do elétron d do íon ~ n + ~  na molécula é (bZg) 
2 

2 ' 2  (tg) (alg) . A sobreposição dos o r b i t a i s  e e a 
19 

contendo 
g 

elgt rons  não parificados d, com os orbitais moleculares da 

f t a l o c i a n i n a  a 2u1 b2u e hluf justifica e induz o ferroma- 

gnetismo (6 3) 
3 
I 

2 . 4 . 1  - USOS E APLTCAÇUES DE F T A L O C I A N I H A S  

As f t a l o c i a n i n a s  e seus complexos tem-se tornado ob- 

jeto de mui to  interesse e estudo, devido 2 sua utilização co- 

mo pigmentos, catalizadores, semi-condutores, fotoprotetores, 

£otocondutores, além de sya semelhança estrutural com as subs - 
tâncias porfirinicas e sua importância bioquimica. 

As f t a loc ian inas  , são pigmentos acessõrios , d e n t r o  

da e s t r u t u r a  vegetal, atuando na captura e transferência de 

energia .  Concei tualmen te, a fo toss in  tese envolve quat ro  e ta- 

pas : deposição de energia, separação de cargas, transf erên- 

c ia  de elétrons e utilização oportuna do acoplamento redox, 

> 



A s  membranas de tioalcalóides, além da clorofi la ,  possuem piq 

mentos acessórios, cujas variações em proporção são responsá- 

veis pelo rendimento fotossintético do sistema bem como pela 

cor característica do vegetal ( 4 7 , 6 4 , 6 5 )  

Estudos feitos por LEVER e colaboradores (66) com ~ h - ~ c  

e sua capacidade de ligação c o m  02, t e m  importância não ape- 

nas na fotoss intese ,  mas também no importante papel biológico 

do Mn em dismutases, A oxigenação ocorre m a i s  facilmente em 

dimetilacetamida que em piridina, devido a in teração em DMA 

ser mais fraca. O complexo (O2) MnPc, é bastante estável ,  pg 

rém sensivel ã luz solar  ou vis íve l ,  liberando imediatamente 

0 2 .  
A habilidade do Mn em se l igar com formas reduzidas de 

O com tanta fac i l idade ,  pode ser uma proposição ao m e c a n i s m o  
2 

de ação das Mn-dismutases (66) 

Catalizadores reduzem os custos dos processos q u í m i -  

cos i n d u s t r i a i s ,  pelo aumento  da e f i c i ê n c i a  das reações qui- 

rnicas . O maior potencial dos catalizadores rnacrocfclicoç es - 
tã em sínteses especificas, que de outra forma não poderiam 

ser fe i t as ,  ou realizadas a custos proibitivos. 

A f talocianina apresenta propósitos cataliticos 

função de características, t a i s  como: o l igante f ta locianato 

apresenta aromaticidade como também pode t r ans fe r i r  elétrons ; 

o metal cen t r a l ,  através de interações,  pode al terar  o esta - 

do de oxidação de seus níveis ele t rônicos ,  retomando ao esta - 
do de oxidação o r ig ina l ,  quando cessar a intewação ' 56 )  . As 

f ta locianinas  podem atuar como catalizadores nos s e g u i n t e s  pm - 
cessas : 

a) fotoproteção, inversão do fluxo de elétrons. 



b) redução eletroquímica de oxigênio, pe la  Fe-Ftalo- 

cianina (56 ), 

AS Ftalocianinas são parecidas em suas propriedades 

cataliticas com rnacrocicloç aromáticos e éteres de coroa. R 

catãlise de macrociclos aromáticos em geral,  é resultado do au - 
mento da solubilização de í ons  em solventes orgânicos. E s t a  

solubilização t e m  semelhança com as solubilizaç6e~ provocadas 

por tenso-ativos. Em ambos os casos, o soluto é incorporado 

no complexo-agregado e protegido da solução circundan te, na 

qual é inssolfivel (67)  

As Ftalocianinas podem ser usadas como substâncias 

fotoprotetoras.  Por exemplo o plástico pol i  (2-vinilpiridtna 

Co-estireno) apresenta anéis aromáticos em sua estrutura poli h 

m & i c a .  A aromaticidade (ressonância das ligações alternadas 

11) permite absorver a radiaqão do meio ambiente. T a l  fato, 

degrada o plást ico reduzindo o seu tempo de vida Ú t i l .  

ftalocianinas absorvem melhor a luz do que o polimero, torna- 

-se interessante ancorar por l igação covalente a f t a l o c i a n i n a  

em sua superfície, para inverter o f luxo  de elé t rons  no s e n t i  - 
do polímero + ftalocianina. T a l  processo é amplificado 

I 

com a adição de dopantes como o íon 15, pois ocorre transfe-  

rência de carga da f talocianina para o 11, com formação 

íon Ij. ~ l é m  da proteção do plástico contra a i r radiação,  

ftalocianina confere â superfxcie polimêrica características 

cromõforo e possibilita cores firmes e di£erentes  tonalida 

des  ( 6  8 )  



Deshidratando Pc-M, obtém-se polímeros de Pc, quepoi: 

reação de condensação eliminam uma molécula de água (Figura 

14) . As cadeias sobrepostas apresentam boa repetividade, sen - . 
do compostas de c e m  ou mais anéis f ta locianato .  T a l  fato,con - 

fere às f talacianinas polimgricas, características de condu- 

tor elé t r ico .  Estas características podem ser melhoras atra- 

vés de tratamento com dopantes, t a i s  como I- í 69) 
2 

Os compostos poxfirinicos são atualmente denominados 

metais moleculares ou supercondutores  rnoleculares i o que podg 

r i a  parecer contraditório a alguns anos atrás. cristais mole- 

culares altamente condutores podem ser preparados de comple- 

xos de f ta locianinas  I70 1 

A f t a loc ian ina  sólida é um semi-condutor tipo-p. A- 

través de excitação Ó t i c a  ocorre t ransferência de elé t rons  da 

banda de valência para a banda de condução. O mecanismo da 
r - 

criação e dissociação dos "buracos" de elé t rons  deixadis  na 

banda de valéncia é importante no estudo de transferencia de 

carga. Em diversos sistemas a t ransferencia de carga torna- 

-se importante,  por exemplo, o sistema sõlido-orgânico-inter- 

face l íqu ida .  O problema da u t i l i z a ç ã o  de compostos orgki-  

cos ou organametálicos é a baixa ef ic iênc ia  da conversão de 

radiação i n c i d e n t e  em fluyo de elétrons livres, comparativa- 

mente 5 semi-condutores inorgãnicos. N o s  semicondutores i n o r  

gãnicos há  fortes interações entre átomos, sendo q u e  a absor- 

ção do f6ton e a geração de elétrons livres - "buracos" de elé - 

trons é um processo direto, que se sucede imediatamente ã ab- 

sorção do fóton. Em compostos orgkicos  moleculares, há pou 

ca sobreposição de orbi tais pois as forças in temoleculares  





são do t i p o  V a n  d e r  Waals. A formação de carregadores pode 

ser descrita em termos de e l é t r o n s  delocalizados e "buracost', 

e sua mobilidade em função da aproximação das bandas 
(71) 

Os carregadores em cristais rnoleculares ou organome- 

t ã l i c o s ,  são d iv id idos  em duas classes: limitados aos orbi- 

tais d do metal, ou associados com o r b i t a i s  rnoleculares ll. Em 

rnetaloporf i r inas ,  há t ransporte de carga i n t e r  e intra-molecu - 
lar, ou s e j a ,  t ranspor te  de carga entre metal e l i g a n t e  e en- 

tre as moléculas do macrociclo. 

Para que um complexo molecular s e j a  b o m  condutor,cog 

sidera-se duas condições: (a) que o metal e o l i g a n t e  es te -  

jam em ambientes cristalograficamente equ iva l en t e s  e se j arn es - 

sencialmente planares ,  de tal forma que ocorram i n t e r a . ç Õ e s  mo - 

leculares necessárias para a condução. (b )  O m e t a l  e o l i g a n  - 

te devem se encontrar num estado apenas parcia l  de oxidação. 
1 
1 

Como os sistemas macrocíclicos são relativamente bonç 

condutores e além disso t e m  flexibilidade química ,  o q u e  per- 

mite um "a ju s t e  f i n o "  da ene rg i a  entre as orbitais do metal e 

do ligante, pode-se p ro je ta r  e s t r u t u r a s ,  em função de proprie - 
dades f í s i cas  desejadas ( 7 0  1 

O estado t r i p l e t e  da f t a l o c i a n i n a  é o precu r so r  na 

formação de carregadores qe carga. T a l  f a t o  foi constatado - a 

t ravés  de medidas de EPR ( ~ e s s o n â n c i a  paramagnética ~ l e t r Ô n i -  

cal. ~ ã o  se sabe q u a l  a contribuição do estado s i n g l e t e ,  nem 

estimar a proporção entre as duas contr ibuições (72,731 - A P2 

sição do estado triplete excitado, é determinada c o m  m a i o r p ~  - 
cisão através de medidas de fotocorrente. O átomo central  (M) 

na Pc, i n f l u e n c i a  na de fotocorrente. Somente Cu-Pc 



e Pb-Pc apresentam resposta na região próxima ao infra-verme- 

l ho ,  pois em ambos os casos, porém por motivos diferentes,  o- 

corre m i s t u r a  dos estados s ing le te  e tr iplete  
( 7 2 )  

F t a l  o c i  a n i  nas - F i  lmes 

Os polhteros Pc possuem elevada estabilidade quimiça 

e térmica, permitindo o processamente i n d u s t r i a l  para obten- 

ção de filmes e fibras ( 6 9 )  . Através de espectroscopia i n f r a  - 

-vermelha de absorção e reflexão (RAIR) , se obtém informações 

referentes 5 e s t r u t u r a  física de filmes orgânicos, deposita- 

dos 5 vác;o. As condições de deposição (temperatura, veloci- 

dade de deposição, espessuaa do f i l m e ,  etc) , são os fatores 

que mais inf lyenciarn  na estrutura f í s i ca  (cristalinidade e o- 

rientação molecular) do filme obtido. 
1 * 

As deduções re la t ivas  à orientação molecular em rela  - 

ção ã superfície normal e fração de material cristalizado 

importante nas correlações entre propriedades f í s i cas ,  eletrõ - 

n i c a s  e Ó t i c a s ,  D i f e r en t e s  formas polimówficas t e m  di feren-  

tes interações intermoleculares . Tal fato ocasiona rnudanqas 

nas bandas de absorção.'  través de avaliação quantitativa das 

bandas de absorção, pode-se obter in£ormaçÕes mais específ i- 

cas, tais como: alteração da orientação rnolecular na forma 

policristalina; variação no t i po  e extensão da cristalização 

(mais de uma forma de a-H2Pc) ; conversão de material amorfo 

para formas a-H Pc, por anelamento térmico ( 6  2 1 2 

A produção de fotocorrente em f i l m e s  de Pc e sua re- 

Iapão c o m  agregação (sobreposiçáo dos orbitais ll) , -de fu; 



damentalmente das condições de i rradiação,  do po tenc ia l  dos 

eletrodos e da espessuara da camada (71). A posição do níve l  

de F e r m i ,  do filme de Pc, pode ser al terado dependendo do cam - 

po aplicado e da densidade de  corrente. A luz polarizada cir - 

cu l a r  altera a magnitude do n í v e l  de Fermi, podendo aumentar 

ou d iminu i r  o e fe i to  fotoval ta ico  (74 ,751  

A ef ic iência  q u k t i c a  pode ser aumentada em 

Pc, através de dopantes elétron-aceptores; o cloranil t e m  

aumentado a ef ic iência  q u k t i c a  de 4 ,6%.  Eletrodos porosos 

tem-se mostrado mais sensiveis aos processos c o m  agentes do- 

pantes ,  pois permitem a penetração destes para o i n t e r i o r  da 

estrutura, até chegar às bordas dos grãos (71) 

2 . 5 .  - PROPRIEDADES E CLASSIFICAÇÃO DE S O L V E N T E S  

Mos Últimos anos os químicos  t e m  dado cada vez m a i s  

importância ao papel dos solventes nas interações c o m  so lu tos  

e sua in£luência em reaçoes químicas ( 76-82) . Por exemplo, o 

12 to lueno não solvatado é um ácido 10 vezes m a i s  forte que a 

água; a a n i l i n a  e a pir id ina  não solvatadas são bases m a i s  

fortes que a amõnia (77) 

Ã seguir apresentamos várias classificações de  sol- 

ventes .  

2 . 5 . 1 .  - CLASSIFICAÇÃO DE D A C K  

As interações mais importantes e n t r e  so lu to  e solven - 
te são: efeitos  eletrostãt icos (íon-dipolo. dipolo-dipolo, 



íon-dipolo induzido) , pontes de hidrogênio, forças de disper-  

são, "quebra" e " c o n s t r u ç ~ o "  de e s t r u t u r a s ,  e efe i tos  especí- 

f i cos  ( 7 8 )  

A dimensão da interação e l e t ros t ã t i ca  entre  s o l u t o  e 

s o l v e n t e  é medida através da cons tan te  d i e l é t r i c a  ( E )  e do m o  - I 

mento dipolar ( v } .  Tanto  E como são importantes  para siste - 
mas orgânicos, e o produto E x é def in ido  como sendo o £a- 

tor e le t ros t á t i co  E F .  Este fator considera a i n f l u ê n c i a  de 

arnbas as propriedades ( 7 9 )  e leva 1 classificação ilustrada na 
Tabela 11. 

0 s  solventes da Classe  I dificilmknte apresentam in- 

terações eletrostát icas;  a atração so lu to - so lven te  não conse - 

gue compensar as atrações solvente-solvente . S o l u t o s  que ve- 

nham à ser dissolvidos, existem sob a forma de dímeros ou a- 

gre ados 2 
( 7 9  i 8 0 )  

m 

A classe I1 apresenta menor auto-associa~ão do que a 

anter ior ,  devido a interação p re fe renc ia l  entre soluto e sol-  

vente ,  através da extremidade positiva do soluto, como por e- 

xemplo: CC14 e e t i l  acetato. 

A Classe 111 6 caracterizada por apresentar pontes  

de hidrogênio com o s o l u t o  ( 7 9 ' .  T a i s  solventes são denomina- 

dos solventes  prõticos.  R ligação hidrogênica é caracteristi - 

ca das in terações  entre  solventes prõticos e ãnions. 

pequenos, portadores de cargas negat ivas ,  que não apresentam 

dispersão de carga (II - retrodoaqão) , são bons aceptores de 

pontes de hidrogênio. P o r  exemplo as espécies OR-, ~ 1 - ,  NR;, 

R ~ C - ,  interagem c o m  o so lven te  principalmente através de pon- 

t e s  de hidrogênio.  Tais interações estão ausentes em solven - 



TABELA 11. ~lassificaçáo de So ventes ~rgánicos pelo fator 
e le t ros t á t i co  - EF 1 7 9 )  

--- 
-i.-- 

Classe I: Solventes - Hidrocarbonetos 
& Fr EF 

-- 

Benzeno 

Tolueno 

O-Xileno 
-- 

Classe 11: Solventes Eletron-Doadores 

E V EF 

Bromobenzeno 

Diclorometano 
-- 

C l a s s e  111: Solventes ~idroxilicos 

Butanol-1 

g ~ e t i  l-propanol-l 

Propanol-2 

Propanol-1 

E t a n o l  

Metanol 

Agua 

Classe IV: Solventes Dipolares ~próticos 

Acetona 20,7 2,88 59,6 

N,N-Dimetilformamida (DMF) 36,7 3,82 140,3 

N,N-Dimetilacetamida (DMA) 37,8 3,79 143,2 

Acetonitrllo 37,5 3,84  144 ,O  

Dimetilsulfoxido (DMSO) 46,6 4 , 4 9  209,2  

Formamida 109 ,5  3,37 369,O 
--- 



tes  d ipolares  apr6ticos. Grupamentos aniônicos que  apresen- 

tam dispersão de carga (n-retrodoação), tais como picra to ,  

t ioc iana to ,  perc lora to ,  ou í o n s  volumosos como I-, apresentam 

fracas in teraçoes  por pontes de hidrogênio  ( 7 8 )  

Parkes r e d e f i n i u  a Classe IV, para i n c l u i r  somente  

so lventes  d i p o l a r e s  apróticos com E maior do que 15.  E l e s  pos - 

suem elevado ponto de ebulição,  não conduzem a corrente elé- 

t r i c a  e apresentam valores grandes de E e v .  S u a  natureza di- 

polar  permite so lva ta r  moléculas orgânicas polares ou polari- 

záveis, at ravés  do al inhamento  mútuo de s u a s  moléculas, em po - 
sições de mãxirna interação. D e s t a  classe de solventes, Eato- 

res tais como baixo custo, disponibilidade, miscibilidade em 

água, devem ser considerados, quando se utiliza s o l v e n t e s  tais 

como: dimetilformamida IDMF), dimetilacetamida ( D M A ) ,  dime - 

t i l s u l f Ó x i d o  (DMSO) , acetona, etc (78 )  

~imetilsulfÓxido (DMSO) possue uma e s t r u t u r a  ordena- 

da, porém dependente de temperatura.  través de propriedades 

f i s i cas  como í n d i c e  de refração, calor especifico, densidade 

e viscosidade é possível constatar  quebra de e s t r u t u r a  entre 

40° e 60°c. Este comportamento é análogo ao da água, q u e  a- 

o ' 80 )  . A e s t r u t u r a  do presenta alteração estrutural a 37 C 

DMSO envolve pontes de hidrogênio entre o o x i g ê n i o  polar e o 

H dos grupos metila. Sua elevada e n t r o p i a  de fusão, fundamen - 

ta a hipótese de estrutura de cadeia ( 8 0 )  

Solventes dipolares apróticos são solúveis em água, 



devido à formação de pontes de hidrogênio. O aceptor da pon- 

te de hidrogênio na molécula do solvente d lpolar  aprõtico, gc 

ralmente é o oxiqênio  que apresentar  ligação dupla. DMSO 

H20 se misturam exotermicamente com considerável redução da e 

nergia livre do sistema. As moléculas de água alteram sua es -I 

trutura e mantém o DMSO aprisionado, formando um sistema r e l a  - 
tivamente r í g i d o ,  i s t o  é um hidrato esteqiiimétrico DMSO. 2H20. 

Por  es tpectroscopia inf ra-vermelha e R N M ,  f o i  consta 

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

pectivarnente ( 8 0 )  

Parker ( 6 8 1  demonstrou que çolutoç anionicos são me- 

nos solvatados em so lventes  dipolares a~rõticos que em solven - 
s 
I 

t e s  prõticos.  T a l  fato se deve à efe i tos  estér icos,  pois  em 

solventes  aipolares apsõticos, apenas a extremidade negativa 

f i ca  exposta, f i c ando  a extremidade catiónica protegida por 

substituintes (78,  81) 

Em função da constante  d i e l é t r i ca  { E )  do s o l v e n t e ,  a 

interqão com o s o l u t o  pode favorecer a dissocia~ão de íons ou 

apenas induzlr í o n s  associados ( 4  1 

f A+ + B- ( í o n s  separados) 
A - B - 

\A+, B ( i o n s  associados ou pares de i o n s )  

Solventes  com E 1 5 ,  não apresentam íons l i v r e s ,  

pois a força de agregação é muito intensa. Solventes com E 

entre 20 e 30, apresentam uma proporção e n t r e  ions l i v r e s  e 



associados, segundo a natureza do elet rõl- i to .  Ex: hale tos  de 

L i  em acetona, pouca diçsociação; hale tos  de tetrarnetil-am6- 

nio em acetona,  elevada d i s s o c i a ~ ã o .  So lven t e s  com E > 40,  

apresentam os í o n s ,  em sua maioria dissociados 
( 7 6 , 7 9 )  

2 . 5 . 2  - C L A S S I F I C A Ç Ã O  DE A G A M I  ( S O L V E N T E S  P R Õ T I C O S  E 

C O S )  

A P R U T I  - 

U m a  outra classificação f o i  proposta por A g a m i  
(82) 

que consiste de duas classes: Solventes prõticos (ácidos) 

solventes  apr6ticos (básicos) . Esta classificação está i l u s -  

trada na ~ a b e l a  II1,com alguns exemplos de cada classe. Por 

valores da tabela,  pode-se prever a i n t e n s i d a d e  das pontes de 

hidrogênio  doadas por solventes próticos e recebidas por sol-  

ven t e s  a ~ r ó t i c o s .  O s  solventes aprõt icos em função de sua ha - 
J 

billdade de receber pontes de hidrogênio,  apresentam maior ou 

menor basicidade. De acordo com a Tabela T I I ,  o DMSO apresen 
+ 

ta basicidade extrema e H O acidez extrema (78 ,791 
2 

2 . 5 . 3  - C L A S S I F I C A Ç Ã O  DE A C O R D O  C O M  H A B I L I D A D E  DE F O R M A Ç Ã O  DF 

P O N T E S  DE HIDROGENIO 

U m a  outra class i f icação de solventes  orgânicos está 

baseada na habllidade destes em doar ou receber pontes  de hi- 

drogênio. Craver obteve medidas quantitativas na base 

de estudos de velocidade de som e chegou a classificação iluz 

t r ada  na Tabela IV. O método experimental envolve o estudo de 

interaçóes entre s o l v e n t e  e papel .  A coesão das f ib ra s  de pa - 



TABELA 111. Exemplos de solventes, segundo a classificação de 
Agami (82  ) . 

I 
Polaridade 

Decrescente 

Água 

Acido Fõrmico 

Etanol 

Metanol 

Solventes  

~rõticos 

Polaridade 

Decrescente 

Dioxano 

Tetrahidrofurano 

Acetona 

Dimetilformamida 

~ irne t i l su l fÓx ido  

Solventes 

~prõticos 



TABELA IV. Exemplos de solventes e sua habilidade de estabele 
cer pontes de Hidrogêni 

9 7 9 7 .  
base da constante -de 

velocidade sÔnica (YW) 

Solventes 

Yw =Constante de velocidade 
sõnica através do paGel, 
impregnado nos solventes 
citados. 

Água 

Formamida 

Metanol 

Dimetilformamida 

Etanol 

Benzeno 

Tolueno 1 27 
10% de Uréia em ~imetilsulf6 - 

xido 173 



p e l  é devida essencialmente à pontes  de hidrogênio.  No caso 

de molhar o papel com solventes, aqueles com a maior h a b i l i d a  - 

de de formação de pontes de hidrogênio,  causam a maior quebra 

de e s t r u t u r a  na s  f i b r a s .  A velocidade de som através de fi- 

bras de papel depende do grau de coesão das f ibras .  

A solvatação de cá t ions  ocorre mais fac i lmente  

solventes polares, que apresentam o oxigênio com cargas nega- 

(78,80,82,83) + 
t i v a s  disponíveis . cãtions tais como Na , K +  

+ 
MeS , são m a i s  facilmente solvatados por solventes que apre- 

sentam, por estéreoespecificidade, a extremidade negat iva ex- 

posta, tais como dimetilsuf6xido (DMSO) , dimetilacetarnida 

(DMA) , dimetilf o r m a m i d a  (DMF) , p i r i d i n a .  ~átions orgânicos 

-t + volumosos, t a i s  como NBu4 , P ~ ~ A ~  , são bons aceptores de pon 

t e s  de hidrogênio ,  apresentando solubilidade em álcoois. 

A solvatação de ânions, através de pontes  de hidrogê 
s 
I - 

nio, apenas ocorre para reações com mecanismo SN sendo pou- 1 ' 
co favorável para reações com mecanismo SN 2. Por exemplo, a 

ionização de haletos de a lco i la  (mecanismo S N Z ) ,  não é favore + 

cida por solventes apróticos, tais como DMF e DMSO, que apre- 

s e n t a m  E e elevados; t a i s  processos são acelerados apenas 

em meios doadores de prÓtons ,  mesmos os so lven tes  apresentan-  

do constantes  dielétr icas  <baixas ( 7 9 )  

A solvatação para s o l v e n t e s  próticos cresce no s e n t i  - 
- - 

> ~ 1 -  > ~ r -  > N3 > 1 > SCN-. Aso lva tação  por 

solventes dipolares aprõticos cresce no s e n t i d a  con t rá r io ,  

pois  a interação é devida ã polarizibilidade mfitua entre à n i o n  

e molGcula do solvente ( 7 6 )  

No estudo dos efeitos de solvente,  as alteração es- 



truturais e a polarizibilidade mútua tornam-se importantes, 

na ausência de interações mais fortes. porém muitas vezes tor - 

na-se difícil identificar o que s e j a  um e f e i t o  estrutural ou. 

de polarizibilidade mfitua. Tomando como exemplo as intera- 

ções da H O e DMF com ánions  volumosos. se diria queosân ions  2 

volumosos são menos solúveis em H O do que previsto, por efei 2 - 
t o s  estruturais e os ânions  volumosos são mais so lúveis  e m  

DMF do que  o previsto por efeitos de polarizibilidade mútua 

( 7 8 )  

2 . 5 . 4  - E N E R G I A S  DE S O L V A T A Ç Ã O  DE T O N S  ORGÃNICOS 

Para e s t u d a r  o e f e i t o  da solvatação em ions orgân i -  

cos ,  a reação é conduzida na ausência de solventes ,  ou seja, 

em fase gasosa. A energia de solvatação é definida como sen- 
I 
I 

do a variação de energia l ivre  ou entalpia, quando t r a n s f e r i  - 

mos uma rnolGcula do vácuo (fase gasosa} para o so lvente .  

Quando s e  t ransfere  prótons ( s u b s t i t u i ç ã o  n u c l e o f i l i  - 

ca) da fase gasosa, é possível avaliar os efeitos eletrônicos 

e espaciais causados pela solvatação. Por exemplo, os  átomos 

de n i t r o g ê n i o  e oxigênio apresentam cargas localizadas devido 

a i n t e r a ~ õ e s  com solventes; o e f e i t o  Baker-Nathan é predorni- 

nan temente causado por fatores de s o l v a t a ~ ã o ;  os mecanismos 

de reações SNL e SN são determinados por fatores de solvata- 
2 

ção, não sendo detectados na fase gasosa, po i s  a solvatação 

s o f r e  contribuição de pequeno número de moléculas. Tal supo- 

s i ç b  é confirmada em reações de forrnaqão de agregados ( "clus- 

t e r i n g "  ) ( 7 7 )  



2 . 5 . 5  - P R O P R I E D A D E S  DE S O L V E N T E S  EM F U N Ç h O  DA I N T E R A Ç A O  C O M  

C O M P L E X O S  M E T A L I C O S  C O L O R I D O S  

As propriedades de um solvente podem ser estudadas 

através de interações com complexos metálicos coloridos. Es- 

ta é uma abordagem recentej menos de uma década 
( 8 4 )  . BOS,  

Lifschitz e Dijkema , constataram rnudanqas de cor em com- 

plexos de Ni e Co, na presença de d i f e r e n t e s  solventes .  

AS alterações de cor de complexos metálicos podem e- 

videnciar proprieades de solventes,  tais sejam, capacidade 

de doar ou receber e l é t r o n s  através do sistema 0 .  O solvente 

básico, doa e lé t rons  através do sistema o ,  é nucleoSílico e 

solvata cãtions (o-doador) . O solvente ácido, recebe elétrons 

at ravés  do sistema o ,  é eletrofílico e solvata ân ions  (0-acep 

tor). A habilidade dos solventes de doar ou acei tar  e l é t r o n s  
I * 

do metal, t a m b é m  pode ser usada como um índice d e  basicidade 

ou acidez. Para expressar quantitativamente as caracteristi- 

cas de doação ou recepção de e l é t r o n s ,  foram adotadas q u a n t i -  

dades empiricas, chamados números doadores (ND) ou números 

aceptores (NA). 

O solvente através das propriedades o-aceptoras ou 

u-doadoras, modifica a djstribuição eletrônica do íon metáli - 
ca causando mudanças na geometria do complexo. As alteraqões 

de geometria causam mudanças espectrais, que podem ser inter- 

pretadas à luz da Teoria de O r b i t a i s  Moleculares (TOM). A Fi - 
gura 15 representa um exemplo de um complexo metál ico que po- 

de atuar como um indicador de basicidade para vários solven - 

tes. Neste caso o solvente 6 coordenado ao metal-quelato a- 

d 



Aumento da capacidade doadora do 
3 

solvent e 

S o l v e n t c  

QUADRADO 

PLANAR 

S o l v e n t e  

FIGURA 1 5  - REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DE MUDANÇAS CONFIGURACIO- 

NAIS NO METAL (Cu) E NO COMPLEXO M E T ~ L I C O  EM FUNÇÃO 

DA CAPACIDADE c -DOADORA DO SOLVENTE ( 8 4 3  



través de a-doação. 

O complexo ilustrado é Cu (tmeni (acac) C104 onde 

tmen = N, N, N', M' - tetrametiletilenodiamina e acac = aceti  I . 

lacetonato. Sua geometria é quadrado p lana r ,  que por intera- 

ção axial  com o solvente se transforma em tetragonal, poden- 

do atingir geometria octaédrica,'se a solvatação for i n t e n s a .  

A Figura 15 mostra também a alteração no desdobramento dos or - 
b i t a i s  d do metal, quando os l i g a n t e s  ao longo do eixo z, são - 
puxados para fora e os l igantes num plano xy aão compelidos 

2 
para dentro. A transição de maios energia, dxz, dyz + d x  - 

2 2 2 
y (550 nm) é a mais importante, seguida da transição dz -+ dx 

2 - y . Um aumento na basicidade do ligante em z ,  diminue  

energia destas transições, causando deslocamento para compri- 

mentos de onda maiores, As mudanças de cor são pronunciadas, 

para o complexo em estudo Cu (tmen) (acac) CIO4. Em nitroben - 
I - 

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

melhada; em acetona (ND = 17) apresenta coloração violeta-a- 

zulada; em formamida (ND = 27)  apresenta coloração azul; em 

p i r i d i n a  (ND = 33) apresenta coloração azul turqueza; em pi - 

piridina (ND = 51) torna-se verde ( 84 )  

Complexos metálicos que interagem com solventes atra - 

vés de coordenação 0-aceptgra são consideradas indicadores 5 - 
tidos. O par de elétrons disponível geralmente s e  situa no 

ligante do complexo metálico. Os l i g a n t e s  devem apresentar 

caracteristicas de campo forte, tais como os ligantes CN-, CO, 

NCS + 

Soukup e Schmid ( 8 4  1 estudaram o complexo Fe (fen)2 

(CNj2, onde f e n  = 1,10 fenantrolina e constataram que o núme- 

S 



ro de onda máximo da banda de transferência de carga (3- n*), 
tem correlação l i n e a r  com o número aceptor (NA) do solvente.  

O complexo de ferro (11) apresenta coloraqãa azuJ em t r iamida - 
hexameti lfosf6rica (NA = 11) ; apxesen ta coloraqão vermelha 

em e t a n o l  (NA = 3 7 )  ; apresenta coloração amarela em ácido£&, 

mico (NA = 84). Para o composto de ferro (III), Fe (fenI2 

+ (m)  , se observa um comportamento contrário quando s e  aumen - 
ta a acidez  do solvente.  A cor é vermelha em ni t rometano 

(NA = 2 0 )  , é violeta em água (NA = 55) , é azul em ácidos mine - 
rais (NA > 100) . A cor agora é devida as t ransições 

5 d - d (tlg t 4 1 
2g =g 

e não mais devido ã transições de 

transferência de carga. 



P R O C E D I M E N T O  E X P E R I M E N T A L  

3 . 1 .  M A T E R I A T S  USADOS 

A manganês e magnésio-Etalocianina utilizadas neste 

estudo foram fornecidas pela Eastman Kodak Co. Rochester, N,Y, 

USA. As f t a l o c i a n i n a s  de níque l  e cobalto foram preparadas 

no Instituto de Q U ~ ~ ~ C ~ / U F R G S  e obtidas do Prof, Dr . Marco 

~urélio'de Araujo. 

O corante 1,4-di \ isopropilarnina) - antraquinona - 
9,10, de nome comercial O i l  Blue A ,  fornecido pe la  Petroleum 

Chemica ls  - Du Pont, Wilmington D e l ,  USA, f o i  obt ido  do Pmf. 
s 
DF. John Dale G a u l t  do Departamento de ~ í s i c a  da ITFSC, FIO- 

rianópolis. O s  solventes e demais reagentes foram fornecidos 

pela Merck do B r a s i l  e Reagen, R i o  de Janeiro. A água foi de - 
i on i zada  e bidestilada. 

Os surf atantes u t i l i z a d o s  foram: brometo de ceti l-  

trimetilamõnio (CTAB) , cloreto de c e t i l t r i m e t i l ~ n i o  (CTACl) , 

sulfato de cetiltrimetilqn6nio [(CTA) SO ] , cloreto  de cet i l  
2 4 - 

p i r i d i n i o  ( C P C 1 )  , brometo de cetilpiridínio (CPBr) , lauril 

s u l f a t o  de sõdio ( N a L S ) ,  T r i t o n  X-100 (éter de p-tertoctilfe- 

nilpolietileno) , B r i  j - 3 5  (éter de l a u r i l - 2  3-polioxietileno) , 

cloreto de metildodecilbenziltrimetilamonio, brometo de c e t i l  - 

dimetiletilamonio, brometo de laurilisoquinolínio, brometo de 

dilaurildimetilamonio,cloreto de octilfenoxietoxietildimetil- 

d 



benz i l a rnon io ,  polioxietileno n - o c t i l f e n o l .  O s  surfatantes 

CTAB e C P C l  foram adquir idos da Aldr ich  Chernical Company, 

Milwaukee,  W i s c o n s i n , U S ~ .  T r i t o n  X-100 e B r i j - 3 5  foram f o r n e .  - 

tidos pef a Sigma Chemical Company , St . Louis , Mo. , USA. O s  

demais s u r f a t a n t e s  foram obt idos da Chem. Service, Tnc., West. 

C h e s t e r ,  Pa. ou do Prof. Dr. Lavinel  G. Ioneçcu. 

Alguns s u r f a t a n t e s ,  como CTAE3, NaLS, C P B r ,  CPC1, £0- 

ram recristalizados em solventes apropriados, segundo métodos 

descritos na literatura (86 r 87) . O u t r o s  s u r f a t a n t e s  foram u t i  - 
lizadas sem p r é v i a  purificgqão. 

3 .2  - P R E P A R A Ç Ã O  D A S  S O L U Ç Õ E S  DE FTALOCIANINA E M  V A R I O S  S O L -  

V E N T E S  E EM A G U A  N A  P R E S E N Ç A  DE S U R F A T A N T E S  

A s  f t a l o c i a n i n a s  são praticamente insolúvei t .  em água, r 
0 

porém se dissolvem em solventes tais como, p i r i d i n a ,  o-dicloro - 

benzeno ,  dimetilsulfÓxido (DMSO), dimetilformamida (DW) N-Me 

tilformamida, formamida, dimetilacetamida (DMA) , alcoÓis e Ou - 

tros. A manganês e magnésio-£talocianina, foram os compostos 

empregados na maioria dos casos n e s t e  t rabalho.  As soluç6es de 

Mn-Ftalocianina foram preparadas ã partir de amostras s6lidas 

de f t a l o c i a n i n a  de massa correspondente de 0,0070 g 5 O ,0100 g 

e à s  soluçÕes de Mg-Ftalocianina de massa correspondente de 

0 , 0 0 7 0 g  5 0 ,03639 .  As mostras de Mn e Mcj-Ftalocianina fo- 

ram colocadas em balões volumétricos de 50 ml e a elas foram 

agregados so lven te  puro ou soluções aquosas contendo vár ias  

cancentraç6es de diferentes surf a tan tes .  Subseqnentemente o 

volume era completado até 50 r n l  e as soluções eram agitadas, 

i 



sendo após, filtradas por papel-filtro para remover o material 

só l ido  que as vezes não ficara dissolvida. 

As ftalocianinas do nzquel e cobalto foram prepara- 

das a p a r t i r  de a m o s t r a s  sólidas de ftalocianina demassa tons 

tante correspondente a 0,0500 g ,  para um volume final de  sol^ 

ção de 50 ml. O s  procedimentos adotados £oram semelhantesaos 

anteriormente descritos. Como solventes foram utilizados: me - 
t a n o l ,  etanol, butanol-1, octanol-1, dimetilsulfõxido ( D M S O ) ,  

dimetilacetamida ( D M A ) ,  dimetilformarnida (DMF) ,  piridina, o- 

-diclorobenzeno, monoclorobenzeno, tolueno, benzeno, acetona, 

clorofõrmio. 

Os surfatantes usados e os respectivos intervalos das 

suas concentrações em água foram os seguintes, estando a maio - 
ria das concentrações acima da CMC: 

- CTAB entre 1.00 x L O - ~ M  e 5 .00  x ~ o - ~ M  

- CPC1 entre 1.00 x ~ o - ~ M  e 1,00 x 10-'~ 

- CPBr entre 1,OO x lok31rl e 1.00 x 10-*# 

- NaLS e n t r e  1,00 x ~ O - ~ M  e 1,00 x ~ o - ~ M  

- (CTA)2S04 entre 0,026% e 0,26% em peso 

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

- T r i t o n  X-100 entre  0,05% e 0,50% por volume 

- Cloreto de  rnet~ldodecilbenziltrimetilamÕnio entre 

0,05% e 0,50% por volume 

- Brometo de cetildimetiletilam6nio entre 0,05% 

0,50% por volume 

- B r o m e t o  de laurilisoquinolinio entre 0,05% e 0,50% 

por volume 

Foram também preparadas soluçÕes aquosas de Mg-Ftalg 



c i a n i n a  em divexsos surfatantes e cloreto de sõdio (NaCl), onde 
-2 -1 

a comentra@ de sal  variou e n t r e  1 , O O  x 10 M e 1,00 x 10 M. 

3 . 3  - P R E P A R A Ç A O  D A S  S O L U Ç I I E S  DE O I L  B L U E - A  [1 ,4 -DI  ( I S O P R O P I  - 

L A M I N A )  - A N T R A Q U I N O N A  - 9,101 E M  V A R I O S  S O L V E N T E S  E EM 

AGUA N A  P R E S E N Ç A  DE S U R F A T A N T E S  

O corante Oil B l u e - A  é praticamente i n s o l ú v e l  em á- 

gua, porém se dissolve em solventes  tais como pir id ina ,  dime- 

tilsulfÓxido (DMSO) , dimetilformamida (DMF) , alcoõhs e outros.  

A s  soluSÕes de OiI Blue-A foram preparadas p a r t i r  de amos- 

t ras  sólidas do corante de massa correspondente a 0,0070 g .  

A S  amostras foram colocadas em balões volum~tricos de 50 m l  e 

2 elas foram agregados solvente puro ou soluções aquosas con- 

tendo várias concentrações de diferentes surfatantes. Subse- 
r 

qnentemente o volume era completado até 50  m l  e as soluções e - 
ram agi tadas ,  sendo após, filtradas por papel-filtro para re- 

mover o material que as vezes não ficara dissolvido. m Os so l  - 
ventes utilizados foram e tano l  e DMSO. 

Na etapa seguinte foram dissolvidos 0,0970 g do co- 

rante O i l  B l u e - A ,  em etanol ,  para um volume final de 25 ml. Ã 

p a r t i r  da solução estoque foram feitas dissoluções em diferen - 
tes solventes, ta i s  sejam, DMF, DMSO, DMA, piridina,  benzeno, 

monoclorobenzeno, metanol , propanol-1, propanol-2, butanol-l, 
octanol-1. 

Os surfatantes usadqs e os respectivos in te rva losãas  

suas concentrações em água acima da concentração micelar cri- 

tica (CMC) , foram os seguintes : 



- CTAB entre 1,00 x 10-~1*1 e 5,00 x 1um31ul 

- C P C ~  entre 1,00 x ~ o - ~ M  e 1,00 x ~ o - ~ M  

- CPBr entre 1.00 x L O - ~ M  e 1.00 x ~ o - ~ M  

- NaLS e n t r e  1,00 x ~ O - ~ E I  e 1.00 x l ~ - ~ i . 1  

- (cTA) 2S04 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 

- Clore to  de meti1dodecilbenzilt~:imetiIamÔnio entre 

9 , 0 5 %  e 0 ,50% por volume 

- B r o m e t o  de cetildirnetiletilamônio entre 0,05% e 

0,50% por volume 

- Brometo de laurilisoquinol~nio entre 0 , 0 5 %  e 0,508 

por volume. 

Foram também preparadas soluções aquosas de O i l  Blue 

-A em diversos surfatantes e cloreto de s a i o  ( N a C l ) ,  com con 
f 
I 

centração de sal e n t r e  1,00 x 1oW2n e 1.00 x 10-'M. 

3 . 4  - D E T E R M I N A Ç Ã O  D O S  E S P E C T R O S  D A S  S O L U Ç Õ E S  DE F T A L O C I A N I -  

N A S  E 00 C O R A N T E  1 , 4 - D I  ( I S O P R O P I L A M I N A )  - A N T R A Q U I N O N A  

9,10 ( O Z L  BLUE-A)  

0 s  espectros da~~ftalocianinas e do corante Oil Blue 

-A nos vários solventes e surfatantes, foram determinados ã 

O 
25 C, at ravés  de espectroscopia na região visivel, utilizando 

espectrofotÔmetro Bausch 8 Lomb - Modelo Spectronic 2000. A 

precisão na determinação do comprimento de onda ( h )  éde k 1,O 

nm, para este aparelho. Foram usadas cubetas com caminho Óti - 
mo de 1 cm. A absorbância máxima medida variou normalniente 

i 



de O 2 2, em função da concentração das ftalocianinas e do 

O i l  Blue-A. O intervalo utilizado para proceder as medidas 

espectrais variou entre 350 ã 800 nm. A referência ( cé lu l a  pa - 

dxão) nos vários casos, foi o solvente ou o surfatante em es- 

t udo ,  sem o pigmento ou o corante. 



4.1 - ESPECTROS DA M A N G A N E S - F T A L O C I A N I N A  E M  V A R I O S  SOLVENTES 

O R G ~ N I  cos 

Os resultados experimentais mostram de maneira geral 
- 

que a Mn-Ftalocianina (&h-Pc)  não é solúvel  em água, por& e 

solúvel em muitos solventes orgânicos. 

Alguns expectxos experimentais representativos o b t i -  

dos paxa soluções de plln-Pc em vár ios  alcoóis, estão ilustra- 

dos nas Figuras 16 2 23. Todos os espectros são caractexist i  

tos de metaloftalocianinas (53-561 apresentando as bandas a, 

6 e uma banda característica das transições d-d do Mn. As 

bandas citadas estão ã s e g u i r  caracterizadas: 
f - 

(a) ~ransições n - ii* - (718 à 715 nm) - banda a 

rI + r i *  - (680 5 620 nm) - banda f3 

(b) ~ r a n s i ~ õ e s  de transferência de carga (metal-+li - 

gante) - (718 â 715 nm) - banda a 

(c) ~ransições d-d - (530 à 500 nm) . 
As Figuras 22  à 24 ilustram os espectros obtidos 

O 
2 5  C para soluções de Mn-Pc em solventes dipolares apróticos, 

I 

tais sejam, DMSO, DMA e DMF, apresentando características es- 

pectrais semelhantes ãs descritas anteriormente. 

são atribuídas  5s seguintes  transições: 

As bandas 

(a) ~ransições n + li* - (716 ã 704 nm) - banda a 

i l - 4  iTk - (680 à 620 nm) - banda B 

(b) ~ransições de t ransferência da carga IM -+L) 



FIGURA 16 - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇÕES DE MANGANES 
FTALOCIANINA EM METANOL, A 2 5  QC. 



Ftalocianina (M). 

O 

FIGURA 1 7  - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇÕES DE MANGANES FTALOCIANlNA 
EM ETANOL, A 2 5  QC. 



Ftalocianina EM) 

FIGURA 1 8  - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇCIES DE MANGANES 
FTALOCIANINA EM PROPANOL-1, A 25 ' C .  



FIGURA 19 - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇÕES DE MANGANES 
FTALOCIANINA ~k PROPANOL-2. & 25 Q C -  



FIGURA 20 - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇÕES DE MANGANÉs 

FTALOCIANINA EM BUTANOL-1, A 2 5  QC. 



FIGURA 2 1  - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇÕES DE MANGANES 
FTALOCIANINA EM OCTANOL-I A 2 5  

I 





FIGURA 23 - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇUES DE MANGANES 

FTALOCIANINA EM DIMETILSULFÓXIDO (DMSO),h 2 5 q C .  



FIGURA 24 - ESPECTRO DE ABSORVO DE SOLUÇOES UE MANMNES FTfiOCIANDIA 

EM N,N-DIMETILFORM4MIDA CW), 259 C. 



- (716 ã 704  nm) - banda a 

{c) ~ransições d - d (500  à 470 nm) 

Alguns resul tados  obt idos para Mn-Pc em so lven te s  a- . 

romãticos estão ilustrados na Figura 25. O s  espectros s"ao com 

pativeis com os anteriormente descritos apresentando as seguin - .  

t e s  transições para tolueno, monoclorobenzeno e o-dicloroben- 

zeno. 

(a) ~ransições n -+ Íi* - (723  à 715 nm) - banda a 

T f - r  Ti* - ( 6 8 0  à 620 nm) - banda f3 

(b) ~ransições  de t r ans fe rênc ia  de carga (M +L) - 
( 7 2 3  2 715 nm) - banda a 

( C )  ~ransições d - d (530 2 500 nml 

O espectro em p i r i d i n a  é d i f e r e n t e  dos ou t ros ,  não 

apresentando a banda devido as transições d-d, contendo ape- 

nas as bandas abaixo caracterizadas: 

(a) ~ransições n+lI*  - ( 6 2 0  à 618  nm) - banda a 

ii -T[* - ( 5 9 0  ã 545  nm) - banda B 

(b) ~ r a n s i ~ õ e s  de transferência de carga (M +L)  - 
I620 à 6 1 8  nm) - banda a! 

( c )  ~ransições d - d - i n e x i s t e n t e .  

A banda d e  absorção máxima ( a )  é o resultado de duas 

transições simultâneas, com contribuições tanto do manganês 

como do l i g a n t e  f talocianato,  pois ocorre t ransferênciadecal:  

ga M+L (principalmente) ou L+M, a qual & responsável pe - 

10 alargamento da banda a e a transição n+iT*. As transi - 

çÕes n +II* são contribuições exclusivas do l i g a n t e  f t a l o c i a  - 

nato. 

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



P i r i d i n a  
T o l u e n o  .---i- 
M o n o c l o r o b e n z e n o  -.-.- 

- o-Dicl o r o b e n z e n o  

- 

- 

I I I 1 I I 1 I 1 I 1 I I 

F I G U R A  2 5  - ESPECTRO D E  A B S O R Ç A O  E €  S O L U Ç U E S  DE M A N G A N E S  F T A L O C I A N I N A  E M  P I R I D I N A  

- 0,35 x I o m 4  M ) ,  T O L U E N O  ( - 2  ,o0 x I o - 4  M). M O N O C L O R O B E N Z E N O  ( -  2?50 x 

x I O - ~  M J  E O - D I C L O R O B E N Z E N O  ( - o , z o  x I O - ~  M ) ,  R E S P E C T I V A M E N T E ,  À 2 5  QC. 



t ro  da Mn-PC na região visivel. A banda d-d ganha intensida - 

de porque não é totalmente d-d, porém uma mistura com d + p  

(orbitais g e u) , devido a vibração da molécula, logo depen-. 

dente da n a t u r e z a  da distorção 
(88)  . ~ s s i m  sendo, o parâmetro 

de desdobramento do campo cristalino, PO Dq, na ~rática não é, 

uma quantidade f i x a ,  mas uma quantidade modulãvel pelas vibra  - 

ções da molécula ,  ou seja, 10Dq depende do campo gerado pelo 

ligante e do e f e i t o  do solvente (48r49 r 8a) . O comprimento de 

onda da transição d-d para as soluções de Mn-Pc, nos permite 

determinar  experimentalmente di£erentes  magnitudes para 10 Dq. 

O Mn-Ftalocianina apresenta a manganês na forma de íon Mn(I1). 

O MnIIIItem menor carga e maior basicidade que o Mn(III), fa- 

to que lhe confere tendência maior ã formação de complexos. 

A p r e s e n t a  o n í v e l  3d incompleto, com a s e g u i n t e  configuraçao 

2 6 5 eletrônica: 3s , 3p , 3d . Para o ligante ftalocianato(cam- 

po -forte) , apresenta os seguintes  sub-estados : t 2g tZg4 

t 2 3 
eg i t2g e9 

4 (88) 
2 g  

A análise do h-máx da banda f3 (devido as t ransições 

I1 - II* no anel f talocianato) mostra valores praticamente cwr- 

tantes para a ~ n - P C  em alcoõis ( A  = 642m). Por outro  lado, 

na presença de solventes com consideráveis quantidades de e16 

t r o n s  ii, como, p i r id ina ,  ' to lueno ,  etc. ,  acontece um desloca- 

men-to pronunciado ( A  máx = 655 nm) , indicando uma forte in te ra  - 
ção e n t r e  os elé t rons  do sistema H do solvente e do a n e l  da 

f t a loc ian ina ,  

O s  resultados espectroscÓpicos experimentais {alguns 

i l u s t r ados  nas Figuras 16 à 2 5 )  foram analisados em função 



do X máx da banda a e do A mãx da banda da transição d-d. 

Na Tabela V estão apresentados valores experimentais 

obt idos  para X rnãx da banda a e do X máx da banda da transi- , 

çã0 d-d, para Mn-PC em d i f e r e n t e s  solventes próticos e apróti - 

tos,  través dos valores de A rnáx pode-se determinar e cor- 

relacionar a energia das transições ele t rônicas;  quan to  me- 

nor o comprimento de onda ( A  máx), maior será a energia reque - 

r ida  para que as transições ocorram. 

Os poucos resultados descritos na l i teratura para a 

banda a estão em concordância cam os resultados do -presente 

t rabalho.  Segundo Lever, A.B.P. ( 6 6 1 8 9 ) ,  ~ n - P C  em DMA apresem - 
ta X máx = 704,5 nm; segundo P r e v i a t t i ,  M. ( 2 3 )  , Mn-Pc em al- 

co6is apresenta A máx = 717 nm. 

Como pode ser visto na Tabela V os valores de X máx 

para as duas bandas são pxaticamente cons t an t e s  para solven- 

t e s  pró t i cos ;  por  out ro  lado,  para solventes aprõticos os v2 

lores de A rnãx para as duas bandas mostram uma 

variação. 

A Mn-Pc em alcoõis apresenta valores de h mãx da 

banda a constantes ( h  máx =: 716nm) e compativeis com solven - 

tes aprÓticos, tais como DMSO e to lueno .  Em DMF, DMA ( h máx 

" 706 nm) e pir id ina  ( A  rnãx 618 nm) houve pronunciado efei- 

to hipsocr6mico com aumento da energia do sistema. 

em monoclorobenzeno e o-diclorobenzeno apresenta efeito bato- 

cromico, com deslocamento do h mãx para comprimentos de onda 

maiores. Aparentemente os solventes aprÓticos afetam a tran- 

sições n- TI* e as transições %L, 

O valor de h máx para transições d-d é praticamente 
i 



TABELA V. Valores experimentais de h máx da banda a e de h 
mãx devido 2 transições d-d da ~anganês Ftalociani-  
na em vár ios  solventes  5 2 5 O ~ .  

P i r i d i n a  

DMA 

DMF 

Tolueno 

DMSO 

X máx (nm) da 
banda da twan - 

sição d-d 

- 
485  

4 9 0  

50 1 

507 

515 

522 

515 5 

515 

515 

515 

515 

515 

Solventes 
A P R ~ T  ICOS 

Monocldrobenzeno 

O-Diclorobenzeno 

h máx (nm) da 
banda u 

618 1 

705  

706 

715 

717 

719 

723 

Solventes  
PR~TICOS 

Propanol-2 

Metanol 

Ztanol 

Octanol-1 

Psopanol-1 

Butanol-1 

715 + 

716 

716 

716 

717 

717 



constante para todos os alcoóis empregados. Os solventes a- 

próticos DMSO. DMA, DMF e tolueno apresentam o X máx da tran- 

sição d-d em comprimentos de onda relativamente baixos e d i f e  - 
rentes dos alcoõis. Em p i r i d ina  não f o i  constatada a transi- 

ção d-d. Sugere-se que pela elevada energia das transições 

nes te  solvente ,  tenha ocorrido sobreposição com a banda L + M  

em torno de 410 nm. 

No solvente monoclorobenzeno a Mn-Pc apresenta va lo r  

de h mãx da transição d-d, igual aos alcoõis (X m8x =515 nm). 

Para o o-diclorobenzeno ocorreu o efeita batocrõmico ( A  máx = 

522 nm), 

corno foi explicado acima, as variações do X mãx das 

bandas devidas à transição d-d dependem também do solvente e 

podem ser quantificadas em termos do 10 Dq 
(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 X máx da banda a. Em geral ,  as curvas de 

Beer foram determinadas usando 10 valores diferentes de con- 

centração até o máximo de solubilidade. Os pontos experimen- 

tais estão ilustrados somente para o e t a n o l ,  por motivos de 

facilitação da representação diagramática. A Figura 26 apre- 

senta resultados obt idos  para todos os solventes estudados. A 

Figura 2 7  apresenta resultados de curvas de Beer somente para 

solventes  aromáticos em escala expandida. O Mn-Pc apresenta 

relação l i n e a r  da absorbãncia em função da concentração, obe- 

decendo a Lei de Beer para todos os solventes.  A Única exce- 

cão fo i  constatada para N, N-dimetilformamida (DMJ?) e este re - 
suitadb se repetiu para três amostras diferentes de DMF. O 



C o n c e n t r a g ã o  d a  F t a l o c i a n i n a  CM x 1 0 6 )  

F I G U R A  ? 6  - R E P R E S E N T A Ç R O  DE C U R V A S  D E  B E E R  P A R A  M A N G A N E S  F T A L O C . I A N I N A  

S O L V E N T E S ,  8 2 5  9 C .  

E M  D I F E R E N T E S  1 



F I G U R A  2 7  - 



desvio observado não pode ser explicado satisfatoriamente,sen - 

do provável que a decomposição da DMF seja catalizada pelo Mn 

-Pc . 
Na Figura 26 estão representadas curvas de Beer para 

Mn-Pc em diferentes solventes  obtidas de análise dos resulta- 

dos experimentais. O comportamento exibido pelos vários sol- 

ventes, pode ser interpretado e explicado de acordo com as 

propriedades dos solventes e as vár ias  classificaçÕes propos- 

t as  na literatura ( 76 ,  84 )  

A análise da Figura 26 em termos da solubilidade da 

Mn-Pc leva ã caracterizasão dos solventes ilustrada na Tabela 

VI. Por 'outro lado, a análise da Figura 26, considerando 

a classificação de solventes emsolventes prõticos e sol- 

ventes aprõticos, leva caracterizaqão das interações do 

pigmento com os vários solventes, i l u s t r ada  na Tabela 

VII. 

Os resultados apresentados na Figura 2 6  e Tabela VI, 

concordam com a classificação de Dack (79 )  , que foi descrita 

no Cap. 2 - ~ e c ç ã o  5.1. O aumento de solubilidade da Mn-Pc 6 

no sentido do aumento de EF CEF = (constante dielétrica ( E )  

x momento dipolar para solventes ~róticos (alcoõis) e no 

sentido da diminuição do EF para solventes apróticos. 

A solubilização da Mn-Pc pode igualmente ser explica 

da pela classificação de Craver e pela classificação de 

Agami ' 8 2 )  (Capítulo 2 - ~ecqÕes 5.1 e 5.21, identificando os 

solventes  como prõticos (ácidos) e como apróticos (básicos) 

de acordo c o m  a capacidade de doar e receber pontes de hidro- 

gênio. A Tabela V I 1  confirma a tendência preferencial de in- 

i 



TA3ELA VI. ~arãcterização dos solventes de acordo com a solu- 
bilidade da ~ a n g a n ê s  Ftalociania,  5 2 5 O ~ .  

O-DI CLOROBEN ZENO 

PI R I D I N A  

DMA 

METANOL 

ETANOL 

DMSO 

PROPANOL-1 

BUTÃNOL- 1 

DMF 

OCTANOL-1 

MUNOCLOROBENZENO 

N ,rnTIL-FORMAMIDA 

PROPANOL- 2 

FORMAM1 DA 

TOLUENO 

DIMINUI~ÃO 

DA 

SOLUBILIDADE 

I 



TABELA VII. Caracterização das interações da ~angangs Ftalo- 
cianina com Solventes ~rÓticos e Solventes Dipola - 
res ~prÔticos, 2 2S0c.  

O-Diclorobenzeno ' 

Pir id ina  

DMA 

Solventes DMSO 

Dipolares DMF 

~prÓticos Monoclorobenzeno 

N, Metil-Formamida 

Formamida 

Tolueno 

fnterações Decrescentes - ~iminuição da Solubilidade 

Solventes 

~rõticos 

Propanol-2 

Octanol-1 

Butanol-1 

Propanol-l 

E t a n o l  

Metanol 



TABELA VLII. ~elação da constante dielétrica (E) para diver- 
sos soiventes(791 82). 

Tolueno 

Solventes dipolares 
APR~TICOS 

Monoclorobenzeno 

Constante  dielétrica i € )  a 250C 
C mam2 , v ~ l t s / ~ E  

Piridina 

DMSO 

DMA 

DMF I 3 6 , 7  

Solventes 
PRÓTICOS 



teraqão com solventes capazes de doar pontes de hidrogênio. 

O uso de complexos metálicos coloridos como c lass i f i  - 
cadores de solventes foi descrito na ~ n t r o d u ç ã o  (Cap, 2 - Sec - .  

çã0 5 . 5 ) .  A Mn-Pc em função da interação preferencial- sol - 

ventes próticos ou ácidos, pode ser considerada um indicador 

ácido. I s t o  s i g n i f i c a  dizer  que a interação com OS solventes 

ocorre através de coordenação o-aceptora, sendo que o par de 

elé t rons  que se coordena com o solvente estará disponível no 

I i g a n t e  f t a loc iana to .  Os resultados experimentais estão tam- 

bém de acordo com os números doadores (ND) e números acepto- 

wes (MA) , que são quantidades ernpíricas usadas como í n d i c e s  

de acidez ou basicidade ( 84 )  

Na Figura 27  estão representadas curvas de Beer para 

Mn-Pc em solventes aromáticos. E possível concluir que a so- 

fubilização é preferencial com solventes que apresentam o a- 

n e l  aromático desativado, ou s e j a ,  com pouca densidade eletrÔ - 
nica, O sistema de ele t rons  da Mn-Pc interage com o sistema 

de elétrons do anel aromãtico do solvente, no sentido da dimi - 

nuiqão do caráter eletrostático. Os valores respectivos do 

momento dipolar ( v )  em Debyes (D) são os seguintes: tolueno 

( v  = 0,37 D), monoclorobenzeno ( v  = 1,70 D), pir id ina  (V = 

2,21 D) e orto-diclorobenqeno Ip = 2 , 5 3  D) . 
De maneira geral, pode-se concluir que as interações 

mais fortes entre a m-Pc e os solventes estudados acontece 2 

traves de pontes de hidrogênio e as interações m a i s  fracas a- 

contecem através de sistemas de e lé t rons  It. Isto pode ser ex - 
plicado pelo fato que o Mn apresenta elé t rons  d com pouca tez 

dência a interações e letrostát icas;  a interaFáo preferencial 



com o solvente ocorre no sent ido  da dispersão de carga e for- 

mação de pontes  de hidrogênio.  

4,2 - E S P E C T R O S  DA M A G N E S I O - F T A L O C I A N I N A  E M  V A R I O S  S O L V E N T E S  

O R G A N  I c o s  

Os resultados experimentais demonstram de uma manei- 

ra geral que a ~g-~taiocianina (~g-PC) nâo é so lúve l  em água, 

sendo porém so lúve l  em muitos solventes orgânicos. 
4 

Alguns espectros experimentais representativos obti-  

dos para soluções de Mg-Pc nos vários solventes  estão i l u s t r a  - 

dos nas ~ i ~ u r a s  2 8  à 40.  Todos os espectros são carac ter ís t i  - 

cos de metaloftalocianinas (53 -56 )  , apresentando as bandas 

e 8.  A banda d-d, não comparace no espectro da Mg-Pc,uma vez 

que o Mg é um metal 3s .  A s  bandas citadas para todos os sol- 

ventes, estão ã seguir caracterizadas: 

(a )  ~ r a n s i ~ õ e s  n -t TI* - (660 - 680 nm) - banda a 

I[ +TI* - (600 -650 nm) - banda fi 

(b) ~rans ições  de transferência de carga: 

A banda de  absorção máxima (a) é o resultado de duas 

transições simultâneas, cgm contribuições tanto do magnésio 

como do ligante f t a loc ian to ,  pois ocorre t r ans fe rênc ia  de car - 

ga M -t L e a t rans ição n + ll: A s  transições n&lT* são con t r i  - 

buições exclusivas do l i g a n t e  f ta locianato .  

A t rans ição d e  transferência de carga M + L para 

MT - PC E menos i n t e n s a  comparativamente 5, refer ida  transição 

para Mn - Pc. T a l  fato pode ser explicado pela ca rac te r i s t i  - 



F I G U R A  28 - E S P E C T R O  D E  A B S O R Ç A O  DE SOLUÇUES DE MAGNE- 
S I 0  F T A L O C I A N I N A  EM PROPANOL-2 ,  A 2 5  g C .  



Ftalocianina ( M )  

F I G U R A  2 9  - ESPECTRO D E  A B S O R Ç A O  DE SOLUÇOES D E  M A G N E S I O  
FTALOC I A N I N A  EM D I M E T I L S U L F ~ X  IDO (DMSO) , A 
25 ? C .  



F I G U R A  30 - E S P E C T R O  D E  A B S O R Ç R O  DE SOLUÇUES DE M A G N E -  
S I 0  F T A L O C I A N I N A  EM B U T A N O L - 1 ,  A 2 5  ? C .  



ac 
O Q,8 ' V i  

F I G U R A  31  - E S P E C T R O  D E  A B S O R Ç R O  DE S O L U Ç O E S  D E  M A G N E S I O  

FTALOCIANINA EM N,N-DIMETILACETAMIDA ( D M A ) ,  

Ã 25  ? C .  



FIGURA 3 2  - E S P E C T R O  D E  A B S O R Ç Ã O  DE SOLUÇUES D E  MAGNESIO 
FTALOCIANINA EM N , N - D I M E T I L F O R M A M I D A  ( D M F ) ,  

8 25 9C. 



F I G U R A  3 3  - E S P E C T R O  D E  A B S O R Ç R O  D E  S O L U Ç O E S  D E  M A G N E S I O  
F T A L O C I A N I N A  EM PIRIDIflA, A 2 5  QC. 



F I G U R A  3 4  - ESPECTRO D E  A B S O R Ç Ã O  D E  SOLUÇUES D E  M A G M E S I O  
F T A L O C I A N I N A  EM O C T A N O L - 1 ,  A 2 5  ?C 



F I G U R A  3 5  - ESPECTRO DE ABSORÇRO DE SOLUÇUES D E  M A G N E S I O  
F T A L O C I A N I N A  EM o-DICLOROBENZENO, A 25 9 C .  



FIGURA 3 6  - E S P E C T R O  D E  A B S O R Ç Ã O  DE S O L U Ç Õ E S  D E  M A G M E S I O  

F T A L O C I A N I N A  EM P R O P A N O L - 1 ,  A 2 5  QC. 



F I G U R A  37 - ESPECTRO D E  A B S O R Ç R O  D E  s O L U Ç U E S  D E  MAGNESIO 

FTALOCIANINA EM ETANOL, A 25 (?C. 



F I G U R A  38 - ESPECTRO D E  A B S O R C H O  D E  SOLUÇUES D E  MAGNESIO 
F T A L O C I A N I N A  EM M E T A M O L ,  A 25 ?C. 



P t a l o c i a n i n a  ( M )  

F I G U R A  3 9  - E S P E C T R O  D E  A B S O R Ç Ã O  D E  S O L U Ç U E S  D E  M A G N E S I O  
F T A L O C I A N I N A  EM M O N O C L O R O B E N Z E M O ,  f i  2 5  ?C. 



F t a l o c i a n i n a  (M) 

F I G U R A  40 - ESPECTRO D E  A B S O R Ç Ã O  D E  SOLUÇÕES D E  MAGNESIO 
F T A L O C I A N I M A  EM T O L U E N O ,  A 2 5  9C. 



ca dos metais d, no caso o Mn, que apresenta 

justificando o alargamento da banda a.  

A banda fl comparece no espectro da Mg-Pc na região 

visivel, sendo contribuição exclusiva da parte orgânica das 

mol~culas do pigmento, tais sejam transições i n t r a  e interno- 

leculares no l i g a n t e  f ta locianto .  A ~agnésio-~talocianina a- 

presenta o Mg na forma de íon (11). tendo como n í v e l  de val& 
2 c i a  o 3s . 

Os resultados espectroscõpicos experimentais (alguns 

ilustrados n a s  Figuras 2 8  5 40)  foram analisados em função do 

X rnãx da banda a e do h máx da banda 8 .  

Na Tabela IX estão apresentados valores exgerimer~tais 

obtidos para X mãx da banda a e do X máx da banda 8 i para Mg 

O 
-Pc em diferentes  solventes prõticos e aprõticos a 2 5  C. 

Os poucos resultados descritos na literatura estãoem 

concordância com os resul tados  do presente t rabalho,  Segundo 

whal ley ,  M. (90) , Mg-Pc em p i r i d i n a  apresenta h rnãx da banda 

a = 674 nm; segundo P r e v i a t t i ,  M. (2 3 , Mg-Pc em DMF - A rnáx 

da banda a = 667 nm: DMA - X máx = 667 nm; DMSO - h máx = 

670 nm; metanol  - X mãx = 670 nm; etanol - X máx = 6 6 3  nm. 

Como pode ser visto na Tabela IX, os valores deX rnáx 

para as duas bandas são pyaticamente constantes t an to  para sol - 

ventes ~rõticos como para solventes apróticos, sendo que para 

a banda a ocorre um pequeno efeito batocrõmico em solventes 

aromáticos. Is to  quer dizer que para os so-lventes não-aromá- 

t i cos  a banda a não sofre significativa contribuição da tran- 

sição M + L. Para os solventes aromáticos a banda a sofre 

maior contr ibuição da transição M -+ L, sendo aumentada no sen - 
i 



TABELA IX. Valores experimentais de X .mãx da b a n d a s  e de A 
máx da banda f3 da ~agnésio Ftalocianina em vários 
solventes ã 250C.  

A máx Inm) da 
banda f3 

602 3- 1. 

602 

603 

606 

607 

608 

608 

612 

612 

Solventes 
APR~TICOS 

DMA 

DMF 

N, Metil-Formamida 

DMSO 

Formamida 

Tolueno 

Pirfd ina  

Monoclorobenzeno 

O-Diclorobenzeno 

h mãx (nm) da 
banda a 

668 i 1 

669 

670 

671 

673 

673 

673 

676 

677 

605 

605 

607 

Solventes 
PR~TICOS 

Metanol 666 I 1 

Etanol 

Propanol-2 

Propanol-1 

Butanol-J 

Octanol-1 

667 

667 

669 

669 

671 



tido da desativação por s u b s t i t u i n t e s  do ané l  aromático dos 

solventes. As Figuras 33 ,  35, 39 e 40 ilustram o alargamento 

seqnencial da banda a e o efeito batocrÔmico observado com çol - 
ventes aromáticos. 

Os espectros experimentais (alguns ilutrados nas Fi- 

guras 2 8  2 40 )  foram analisados em termos da L e i  de Beer con- 

siderando o X máx da banda a. A Figura 41 apresenta resulta- 

dos obt idos  para todos os solventes estudados. A Mg-Pc apre- 

sen ta  relação linear da absorbância em função da concentração, 

obedecendo a L e i  de Beer, para todos os solventes estudados. 

As Tabelas X e XI obtidas de aná l i se  da Figura 41, 

caracterizam a solubilidade e a interação da Mg-Pc nos di fe-  

rentes solventes ,  podendo ser explicadas de acordo c o m  pro- 

priedades de salventes e as várias classificações descritas 

na l i t e ra tu ra  (76-84) 

Segundo a classificação de Dack ( 7 9 )  a solubi l idade  da 

Mg-Pc aumenta no sent ido  do aumento do valor  de EF para sol- 

ventes aprõticos;  para solventes prõticos a solubilidade da 

Mg-Pc diminue no s e n t i d o  do aumenta do valor de EF. I s t o  ev i  - 

dência a predorninio de atrações eletrostáticas entre Mg-Pc e 

o solvente.  

A solubi l ização @a Mg-Pc pode igualmente ser explica - 

da pela classificação de Agami ( 8 2 ) .  Pela T a b e l a  XI é possí- 

v e l  constatar tendência preferencial de in teraçÓes com sol- 

ventes que não estabelecem pontes de hidrogênio, ao contrário 

do observado para Mn-Pc. I s t o  es tá  t a m b é m  de acordo com a 

classificação de Craver ( 81) 

A Mg-Pc em função da interação preferencial com sol- 



1 O 2 O 3 O 4 O 50 

C o n c e n t r a ç ã o  d a  Ftalocianina (M x 1 0 6 )  



TABELA X. caracterização dos solventes  de acordo com a solu- 
b i l i d a d e  da ~agnésio Ftalocianina, ã 25*~. 

P ROPANOL- 2 

DMSO 

BUTANOL- I 

DMA 

DMF 

P I RI DLNA 

OCTANOL-1 

o-DICLOROBENZENO 

PROPANOL-1 

N , METIL-FORMAMIDA 

FO RMAMI DA 

ETANOL 

METANOL 

MONOCLOROBENZENO 

SOLUBILIDADE 



TABELA XI. caracterização das interações da ~agnésio Ftalo- 
cianina  com solventes próticos e solventes dipola - 
res aprõticos, à 2S°C. 

SOLVENTES 

DIPOLARFS 

AFR~TICOS 

D S O  

DMA 

DMF 

P I R I D I N A  

O-DICLOIK>BENZENO 

N, METIL-FORMAMIDA 

FORMAMIDA 

MONOCLOROBEN ZENO 

TOLUENO 

INTERAÇÕES DECRESCENTES - DIMINUICÃO DA SOLUBILIDADE: 

rnTANOL 

ETANOL 

PROPANOL- 1 

OCTANOL-1 

BUTANOL-1 

P ~ P A N O L - 2  

SOLVENTES 

P F ~ ~ T I C O S  



ventes  apróticos ou básicos, pode ser considerada em i nd i ca -  

dor básico 
(84 ,851  . Isto significa que a interação com o sol- 

vente  ocorre através de coordenação ~-doadora, através do Mg. 

De maneira geral pode-se conclu i r  que a Mg-Pc apre- 

s e n t a  interações principalmente de caráter e le t ros t á t i co ,  o 

que pode ser explicado pe lo  fato do Mg apresentar o sistema a 

de elétrons. A interação preferencial c o m  o s o l v e n t e  ocorre 

no s e n t i d o  da aglutinação de carga ( d i p o l o s ) .  

4 . 3  - E S P E C T R O S  DE C O B A L T O - F T A L O C I A N I M A  E N T Q U E L - F T A L O C I A N I N A  

E M  SOLVENTES O R G Ã N I C O S  

Os resultados experimentais demonstram que a Co-Fta- 

loc ianina  (Co-Pc) e Ni-Fta locianina  (Ni-Pc)  , são insolúveis em 

água e de maneira geral pouco solúveis na maioria dos solven - 

t e s  org%nicos. Apresentam porém solubil idade s i g n i f i c a t i v a  em 

solventes  altamente polares. Os resul tados  podem ser expli- 

cados pela impureza das  amostras, sugerindo-se que, pela  faci - 
lidade de polimerização das f t a loc ian inas  '69) diversas subs-  

tâncias  :possam permanecer aprisionadas no r e t í c u l o  polimérico. 

Alguns espectros experimentais obtidos para soluçÕes 

de Co-Pc nos vários solveqtes, estão ilustrados nas  F i g u r a s  42 

à 4 4  e para Ni-Pc nas F igu ra s  45 à 50, apresentando semelhan- 

ça espectral  com a Mn-Pc, porém com bandas menos i n t e n s a s  pa - 

ra N i - P c  e menos def in idas  para Co-Pc. 

A transiqão d-d comparece em comprimentos de ondapre - 

vistos por es t imat ivas  de cálculo,  tendo em v i s t a  que C o  e N i  

g " a  metais 3d. A Co-Pc apresenta o íon Co(LI),tendo como ni- 

d 



FIGURA 4 - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇÕES DE COBALTO FTALO- 

CIANINA EM PIRIDINA, A 25 ? C .  



Ftalocianina ( M )  

I 7 1 0  7 4 0  

X (ml 

FIGURA 43 - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇÕES :li: COBALTO FTALO- 

CIANINA EM DIMETILSULFÕXIDO ( D M S O ) ,  ii 25 T. 



Ftalocianina (M) 

FIGURA 44 - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇOES DE CDBALTO FTALO- 

CIANINA EM N,N-DIMETILFORMAMIDA ( D M F ) ,  A 25  ? C .  



FIGURA 4 5  - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE S O L U Ç ~ E S  DE N ~ Q U E L  

FTALOCIANINA EM O-DICLOROBENZENO. A 25 Q C -  



FIGURA 4 6  - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇÕES DE NIQUEL 
FTALOCIANINA EM PIRIDINA, A 2 5  QC. 



F I G U R A  4 7  - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUCBES DE NIQUEL FTA- 

LOCIANINA EM N ,N-DIMETILFORMAMIDA [DMF) , A 
2 5  ? C .  



FIGURA 48 - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇUES DE N ~ Q U E L  FTALO- 

CIANINA EM CLOROFORMIO, A 25  QC. 



FIGURA 4 9  - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇAO DE N ~ Q U E L  FTA- 

LOCIANINA EM MONOCLOROBENZENO, A 25 ? C .  



FIGURA 50 - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇÕES DE N ~ Q U E L  FTA- 

LOCIANINA EM TOLUENO, A 250 C. 



7 
vel de va lênc ia  3d , com os seguintes sub-estados para campo 

3 .  2 1. 1 2 .  forte: tZg , tZg 3 
e g  t2g eg , eg . A s  t ransições permi - 

tidas de acordo com a regra Tanabe-Sugano,segundo Sutton 
( 5 9 )  

1. 

são: 

O p a r h e t r o  de Racah ,B , desconsiderando as repulsÕes 
-1 

in te re le t rôn icas ,  apresenta o valor  de B igual ã 860 cm . As 

t r a n s i q õ e s  assumirão as segu in t e s  posiqões: 

Tendo em vista a proximidade, pode-se considerá-las simultâ- 

neas. 

através de cálculo semelhan te ,  

não comparecem no espectro, pois  ocupam posições elevadas em 
I 

energia,  não estudadas no presente t r a b a l h o .  

Assim sendo, o pico, 5 17.000 m -1 , 590 nm pode re - 
presen ta r  as transições d-d. 

A N i - P c  apresenta o Ni na forma de i on  Ni (11). com 

8 n í v e l  de valência 3d . 
Para l i g a n t e  campo fo r t e  apresenta os seguintes sub- 



2 1 1 2 
estados: t ; t2g 

2g 
eg ; eg . As transições permitidas, 

segundo as regras Tanabe-Sugano 
(591  - sao: 

3 
Considerando B = 860 a transição 3t (P) -aZg  

lg 

: 15 x 860 = 12.900 cm-' 770 nrn, pode ser a transição d-d, 

uma vez que as trançiçóes 3t t 3a ++a60 x 2 = 1.700 c m - l  
29 2g 

3t + 
lg 

++e60 x 4 = 3 . 4 4 0  crn-I, 

de onda muito elevados. estão em comprimento 

Na Tabela XII estão apresentados valores experimen- 

t a i s  obtidos para A-mãx da banda u e do A-mãx da banda d-d, 
O 

para Co-Pc e N i - P c  em diferentes solventes a 25 C .  

Os poucos resultados descritos na l i t e ra tu ra  estãoem 

concordância com os resultados do presente trabalho. Segundo 

Whalley, M. (90) , Co-Pc em p i r i d i n a  apresenta h-máx da banda 

a = 657 nm. 

Como pode ser visto na Tabela XII, os valores de 

h-máx para duas bandas, a e d-d, para Co-Pc, são constantes 

para todos os solventes estudados, As bandas a e  d-d para Ni- 

Pc, apresentam tendência ã alterações energéticas nas t r a n s i -  

ções eletrõnicas, em função do solvente em que es t iver  in tera  - 
gindo, Em função do exposto, Ni-Pc apresenta possibilidades 

de interações m a i s  débeis e preferencialmente com solventes  

que permitem o estabelecimento de interações m a i s  fracas . 
Os espectros experimentais de Co-Pc e N i - P c  (alguns 

t 



TABELA XII. Valores experimentais de h mãx da banda a e de 
h máx da Banda d-d da Cobalto-Ftalocianina e Ní- 
quel-Ftalocianina em vãrios solventes à 2S0C, 

h máx (nm) da banda 
da transição d-d 

595 1 

595 

594 

h mãx tnm) da banda 
da transiçao d-d 

710 I 1 

710 

710 

710 

710 

725 

Co-Pc/Solventes 

DMSO 

P i r i d i n a  

DMF 

Ni-Pc /So lven te s  

Tolueno 

DMF 

~lorofõr rn io  

Monoclorobenzeno 

P i r i d i n a  

O-Diclorobenzeno 

A máx (nm) da banda a 

655 I .' 

656 

657 

h máx (nm) da banda a 

663 + 1 
665 

6 6 5  

665  

666 

667 



ilustrados nas  Figuras 4 2  ã 50)  foram analisados em termos da 

L e i  de Beer considerando o h máx da banda a. Em ambos os ca- 

sos não houve concordància com a Lei de Beer. Foi possível - a 

penas, constatar uma tendência de aumento de solubilização. A 

Co-Pc apresenta comportamento semelhante Mg-Pc com aumento 

de solubilidade em solventes dipolares aprõticos com EF (791 e 

levado e solventes aromáticos que apresentam o anel ativado. 

Em função do exposto, a Co-Pc pode ser considerada um indica- 

dos básico. A Ni-Pc apresenta comportamento análogo ã Mn-Pc, 

podendo ser considerada um indicador ácido. 

4 . 4  - C O M ~ A R A Ç ~ ~ O  ENTRE M E T A L O F T A L O C I A N I N A S  ( M n ,  Mg, Co e Ni ) 

EM F U N Ç Ã O  DAS I N T E R A Ç D E S  E P R O P R I E D A D E S  D E  S O L V E N T E S  

O comportamento químico do complexo Metal-Ftalociani - 
na 'sofre significativa contribui~ão do metal, podendo em f un- 

ção deste, apresentar diferentes caracterIsticas fzsico-quími - 

tas. Na Tabela XIII estão apresentados valores experimentais 

obtidos para X máx da banda a e o log E para Mg, Mn, Co, e Ni 

Ftalocianina nos solventes estudados. Pelos valores de A ao- 

de-se constatar que em geral a Mn-Pc apresenta o X máx-cr em 

comprimentos de onda maioyes que a Mg-Pc; a Ni-Pc apresenta 

X máx-a em comprimentos de onda maiores q u e  a Co-Pc.  A ordem 

genérica é a s e g u i n t e :  

Cor Ni, Mg, Mn 
, 

aumento de h a máx 

Como já foi descrito anteriormente no capítulo 2 ,  no 

daeo de metalopcrfirinas, o Mg e N i r  causam uma elevada dens' 



dade eletrõnica nos nitrogênios do anel (58), No caso de prg 

sente estudo, os espectros de Mg e Ni-Pc ilustrados nas  Figu-  

ras 51 e 5 2  apresentam a banda a bem definida (pouco alarga- 

mento). P o r  o u t r o  lado, na Figura 53 pode-se constatar  o a- 

largamento da banda a da Co-Pc. Este fato pode ser explicado 

em analogia com as metaloporfirinas ' 58) ,  pela eletronegativi - 

dade do cobalto (menor densidade eletrônica no N do anel) ao- 

mentando a contribuição da transição M + L. 

A Figura 5 4  ilustra o espectro de absorção de Mn, Co, 

O 
Ni e Mg-Pc, em pir id ina  5 25 C, A piridina é um solvente que 

apresenta EF (E x v )  elevado e considerável densidade eletrÔ- 

nica no anel aromático, tendo pr inc ipa lmente  interações atra- 

vés de sistemas de e lé t rons  11. O fato s e  confirma pois o 

X mãx-a se desloca no sentido do aumento da eletronegativida- 

de para os metais d. 

O Mn-Pc e N i - P c  apresentam o A mãx-a suscetivel à in - 

terações com solventes, mostrando pronunciados deslocamentos, 

ilustrados nas  Figuras 52 ã 56. Soukup, Schmid (84) e B o s  

L i f s c h i t z  (85 ) e s  tudararn outros  complexos metálicos com carac - 

terísticas de indicadores ácidos e constataram igualmente p- 

nunciados deslocamentos no máximo da banda a, e m  função do 

so lvente .  Pode-se deduzir que a suscetibilidade 2 delocaliza - 
ções eletrônicas está ligada ao ordenamento estrutural d a s  mo - 
lgculas do soluto em relação ao solvente, t a i s  sejam, molécu- 

las com ordenamento menor {Ni-~c e Mn-Pc) são m a i s  facilmente 

rnodulãveis pelos efeitos de solvente. 

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

presentados na Tabela X I I I ,  pode-se concluir que a Mg-Pc 6 a 



FIGURPI 51 - ESPECTROS DE ABsORÇÃO DE SOLUÇÕES DE MANGANES , 
NfQUEL E MAGNÉSIO FTALOCIANINA EM PIRIDINA, A 
2 5 ?  C .  



F I G U R A  5 2  - ESPECTROS DE ABSORÇÃO DE S O L U Ç U E S  DE NIQUEL, 
MAGMESIO E MANGANES FTALOCIANINA EM o - D I C L O -  

ROBENZENO A 2 5 9  C .  



FIGURA 53 - ESPECTROS DE ABSORÇAO DE SOLUÇÕES DE MANGANES 
( 3 5 , 2  x M): COBALTO ( - 2 8 , O  x 1 o h 6  M )  E 

MAGNESIO (-4,go x 1 0 - ~  M )  FTALOCIANINA EM P I R I  - 
DXNA, Ã 2 5 9  C. 



FIGURA 54 - ESPECTROS DE A B S ~ R Ç A O  DE SOLUÇOES DE MANGANES, COBAL- 

TO, N ~ Q U E L  E MAGNESIO FTALOCIANINA EM PIRIDINAJ ZÇQC, 



FIGURA 5 5  - ESPECTROS DE ABSORÇhO DE SOLUÇOES D E  MAGNESIO 
( - 5  x l f 4  M )  e MANGANES ( - 5  x 1 0 - ~  bl) FTALO- 

CIANINA EM DIMETILSULFÕXIDO (DMSO) ,  A 2 5 9  C 



FIGURA 56 - ESPECTROS DE ABSORÇXO DE S O L U ~ ~ E S  ns MAGNESIO 
( - 5  x 1 0 - ~  M ) ' E  MANGANBS ( - 5  x 1 0 - ~  M )  FTALO- 

CIANINA EM ETANOL 2 5 9  C .  



TABELA XIII, Valores experimentais de X mãx da banda a e do 
l o g  E para ~agnésio, ~ a n g a n ê s ,  Cobalto e ~ í q u e l  
Ftalocianina em solventes, ã 25oC. 

Log E + 
Literatura 

4,22  ( 2 3.1 

4,26 (23) 

4,21 (23) 

4 , 9 4  (90) 

4,25 (23) 

3,76 (231 

Log E 

Literatura 

Cont. 

M g /  Solvente 

Propanol-2 

DMSO 

Butanol-! 

DMA 

DMF 

Piridina 

Octanol-1 

O-~iclokobenzeno . 

Propanol-1 

E t a n o l  

Metanol 

Mn / Solvente 

O-Diclorobenzeno 

Piridina 

DMA 

Metano1 

Etanol 

DMSO 

Propanol- 1 

Butanol-1 

DMF 

Octanol-1 

Propanol-2 

X.,máx cr 

6 6 7  I 1 

671 

669 

6 6 8  

669 

673 

671 

677 

6 6 9  

667 

666  

X máx a 

7 2 3  I 1 

618 

705 

716 

7 16 

717 

7 17 

717 

706*  

7 16 

715  

J 

Log E 
~xperimental 

5 , 3 1  

5,22 

5,15 

5,14 

5,11 

5,lO 

5,06 

4 , 9 3  

4,81 

4,58 

2,72 

Log E 
Exper imenta l  

4 , 9 4  

4,69 

4,62 

4,60 

4 , 4 3  

4 , 3 9  

4 , 3 4  

4 , 3 3  

3,90 

3 , 6 9  



TABELA XIII. continuação. 
< 

C o / S o l v e n t e  
L o ~  6 Log E 

A máx-a Experimental Literatura 

Piridina 656 I 1 4,78 5,07 r901 

DMSO 655 - 3,75 

DMF 657 - 2 , 8 9  

I h máx -a I Log E 

Experimental I Log E 
Literatura 

P i r i d i n a  1 6 6 6  1 - 3 , 6 2  I 



mais solÜve1, Pode-se sugerir também a seguinte t endênc ia  em 

solubilidade, Ni < Mn < Co < Mg, sa l i en t ando  porém que os rg 

su l t ados  para Ni-Pc e Co-Pc são de caráter pre l imina r .  

O s  resultados experimentais de solubilidade para Mg 

e Mn-Pc obedecem a L e i  de Beer. Uma comparação ,das duas m e t a  _ o  

lo£talocianinas es tá  ilustrada na Figura 57. Como pode ser 

visto existe uma separação n í t i d a  entre os dois complexos me- 

tálicos para todos os solventes, com exceção do m e t a n o l .  A 
I 

Mg-Pc apresenta maior solubilidade que a Mn-Pc, e um indica- 

dor básico e ex jhp r inc ipa l rnen t e  i n t e r a ~ õ e s  de caráter eletros - 
t ã t l c o  em £unção do seu ordenamento estrutural. 

Fatores tais como, campo ele t ros tá t ico  gerado pelo 

l i g a n t e ,  a l i g a q ã o  0 entre metal e l i g a n t e ,  a ligação II entre 

metal e ligante, devem ser considerados no estudo das intera- 

ções de solventes com complexos metálicos. - 

O magnésio, um metal 3 s ,  apresenta sistema cr de l i g a  
- 

çao com o l i g a n t e  f ta locianato .  A coordenação aceptora com o 

solvente através do metal,  s i g n i f i c a  que o Mg deve estar "nú" 

de elétrons, com o N da Pc apresentando elevada densidade ele- 

trônica (84,851 . Sugere-se que, e s t a s  condições favorecem pre - 
ferencialmente as transições n + Ii* . 

O ~anganêç, um metal 3d,  t ransfere e lé t rons  do metal 

para o l i g a n t e  (M -+ L), através do sistema Ti. O ligante fta-  

locianato (campo fo r t e )  transfere elétrons para o Mn (L -+ M) 

através do sistema 0 e . No presente  caso, o sistema M -+ L 

é favorecido, pois ocorre ri-retrodoaqão, o que acarreta apre - 
sença de e lé t rons  dispersas no l i g a n t e  e induz à 

odoadoras com solventes próticos ou so lventes  capazes de esta - 
1 



FIGURA 5 

20 30 40 

Concentração da  F t a l o c i a n i n a  ( M  x 1 0 6 )  

Mg-Pc 

,,, - ,Mn-Pc 

P 

- REPRESENTAÇAO DE CURVAS DE BEER PARA MAGNESIO E MANGANES FTALOCIANINA EM D I F E R E N - c  

T E S  SOLVENTES,  A 2 5  9 C .  



belecer pontes de hidrogênio: o solvente se coordena com o 

ligante. 

De maneira geral, pode-se c o n c l u i r  que Mg e Co-Pc e-. 

videnciam interaçóes d e  ca,ráter e letrostát ico,  apresentando 

coordenaçáo o-doadora com os solventes e com caracteristicas 

de indicador básico. O e N 1 - p ~  apresentam elétrons disper - 

sos no ligante, com o solvente apresentando coordenação ir-doa - 
dora, .caracterist ico de indicadores ácidos. U m a  identifica- 

ção mais completa da interaçáo da metal (Mn e Ni) com o s o l -  

vente deve ser f e i t a  por sondas mais específicas. 

- 
4 .5  - S O L U B I L I Z A ~ Ã O  DE MANGANES E MAGNESIO F T A L O C I A N I N A  EM 50 - 

A solubilidade da Mn e Mg - f t a l o c i a n i n a  f o i  estudada 
L 
+ 

em soluções aquosas de vários surfatantes, t a i s  sejam: CTAB, 

CTAC1, (CTA) 2 S 0 4 ,  CPC1 . CPBr , NaLS , Triton X-100. Brij-35, c10 - 
reto de metildodecilbenziltrimetilamonio, brometo de c e t i l d i  - 
metiletilamonio, brometo de laurilisoquinolínio. Para Mn-Pc 

além dos s u r f a t a n t e s  anteriormente descritos, foram utiliza- 

dos também, poliaxietileno n-octilfenol, cloreta de octilfeno - 
xietoxietildimetilbenzilamÔnio, brometo de dilaurildimetilam6 

nio. 

O s  surfatantes  e sistemas micelares podem, em alguns 

casos,  s u b s t i t u i r  os solventes orgânicos. ~ l é m  da s o l u b i l i z a  

ção, a interação dos di ferentes  tipos de s u r f a t a n t e  (anionico,  

cat iõnico,  não-iônico) , nos permite  presumir estrutura e com- 

portamento químico de complexos metálicos ( 2 2 , 1 3 , 3 3 , 3 4 )  

i 



Mn-Pc apresentou pouca so lubi l idade  nos surfatantes estudados. 

Somente em B r i  j - 3 5  e Triton X-100, ocorreu solubil ização sig 

nificativa, conforme ilustração nas  Figuras 58 e 59. A Mg-Pc 

em todos os s u r f a t a n t e s  empregados, apresentou boa solubilida - 

de, coma pode ser visto nas Figuras 60 ã 68. 

Surfatantes não-iÔnicos, t a i s  como Brij-35 e Triton 

X-100, apresentam baixa ionicidade na parte hidrofílica da 

molécula. Pelo processo da solubilizaç~o o complexo metálico 

G incorporado para o in t e r io r  da micela e i n t e r a g e  com os mo- 

nómeros que a compõem, através de pontes de hidrogênio 
(121 

Estas interações mais fracas são características de surfatan - 
- 

tes não-iÔnicos. No Capititulo 4 - secção 1, foram descritas 

interações semelhantes para Mn-Pc com solventes .  

A s  f t a loc ian inas  são consideradas substâncias lipofI 

l icas e não polares '19) e em função 20 hmax, pode-se compa- 
A 

ra; o i n t e r i o r  da micela em que a Pc f o i  incorporada, com s o l  

ventes .  O comprimento de onda m á x i m a  da banda c< ( h m 3 x . d )  para 

Mn-Pc nos surfatantes Brij-35 e T r i t o n  X-100 (Xmaxd =718 nm), 

nos permite afirmar que o ambiente  destas micelas é compati- 

vel com os alcoõis estudados, monoclorobenzeno e DMSO, pois 

igualmente apresentam Xrnax-c = 718 nm. Em analogia ao estudo 

f e i t o  para solventes ,  podemos considerar a Mn-Pc um corante 

A Mg-Pc apresenta diferentes valores de hmax para 

os s u r f a t a n t e s  estudados, podendo ser correlacionado com os 

solventes do presente trabalho. Pode-se estabelecer as se- 

g u i n t e s  relações: 

11) B r o m e t o  d e  cetildimetiletilamônio ( X m a x  = 672 nm) +octa - 

J 



FIGURA 58 - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇÕES AQUOSAS D E  MANGA- 

N E S  FTALOCIANINA NA PRESENÇA DE MICELAS DE B R I J - 3 5 .  

EM DIFERENTES CONCENTRAÇÕES, A 2 s  C 



FIGURA 5 9  - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇOES AQUOSAS DE MANGANES 
FTALOCIANINA NA PRESENÇA DE MICELAS DE TRITON X - 1 0 0 ,  

EM DIFERENTES C O N ~ E N T R A Ç O E S ,  A 2 5 9  C .  



Brometo de c e t i l d i  

metiletilamonio (% 

I I 

FIGURA 60  - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE 

MAGNESIO FTALOCIANINA NA PRESENCA DE MICELAS 

DE BROMETO DE CETILDIMETILETILAMONIO, EM DI- 
FERENTES CONCENTRAÇÕES, h 2 5 9  C C. 



DIGURA 6 1  - ESPECTRO DE ABSORÇhO DE SOLUÇUES AQUOSAS DE 

MAGNESIO FTALOCIANINA NA PRESENÇA DE MICE - 

LAS DE SULFATO DE CETILTRIMETILAMONIO / 
[ ( CTA 1 SO 4] , EM DIFERENTES CONCENTRA- 

ÇÕES, h 25? C .  



FIGURA 6 2  - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇUES AQUOSAS DE MAGNE- 
S I 0  FTALOCIANINA NA I'RUSENÇA DE MICLLAS UI: IIIIOMETO 

DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM DIFERENTES CONCEN 

TRAÇÕES, A 2 S Q  C .  



FIGURA 6 3  - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇBES AQUOSAS DE MAGNE- 
S I 0  FTALOCIANINA NA PRESENÇA DE MICELAS DE BRIJ-35, 

EM DIFERENTES CONCENTRAÇBES, A 2 S Q  C .  



F talocianina (M 

1 3 , s  x 1 0 - ~  

1 0 , 8  x 1 0 - ~  

8 ,10  1 0 - ~  

6 , 7 5  x30 
-4  

5 , 4 0  x l o m 4  

FIGURA 64 - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇÕES J'IQUOSAS DE 

MAGNESIO FTALOCIANINA NA PRBSENÇA DE MICELAS 

DE CLORETO DE CETILPIRID~NIO [ C P C l ) ,  EM DIFE - 
RENTES CONCENTRAÇÕES, A 2 5 Q  C .  



FIGURA 65 - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇOES AQUOSAS DE 

MAGNESIO FTALOCIANINA NA PRESBNÇA DE M I C E L A S  

DE BROMETO DE CETILPIRID~NIO (CPUr ) ,  EM DIPE - 
RENTES CONCENTRAÇÕES, A 2 5 9  C. 



Fta loc i an ina  (M) 

Brometo d e  l a u r ã l -  

isoquinollnio (% p/vo 

I I I ""i 

FIGURA 6 6  - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇOES AQUOSAS DE 

MAGNESIO FTALOCIANINA NA PRESENÇA DE MICELAS 

DE BROMETO DE LAURILISOQUINOL~NIO, EM DIFE - 

RENTES CONCENTRAÇOES. A 2 5 9  C 



Ftalocianina ( M )  

I I I I I I 

FIGURA 67 - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇBES AQUOSAS DE MAGNE- 
S I 0  FTALOCIANINA NA PRESENÇA DE MICELAS DE TRITON- 

-X-100, EM DIFERENTES CONCENTRAÇOES, A 2 5 ?  C .  



FIGURA 68 - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇOES AQUOSAS DE 

MAGNESIO FTALOCIANINA NA PRESENÇA DE MICELAS 

DE CLORETO DE METILDODECILBENZILTRIMETILAMO- 

N I O ,  EM DIFERENTES CONCENTRAÇÕES, A 2 5 0  C .  



nol-1) DMSO. 

(2 )  (CTA) 2 ~ ~ , 4 ,  C P B r ,  CTAB, B r i j - 3 5 ,  brometo de laurilisoquino - 

linio { A  mãx a = 673  nm) -t tolueno, p i r i d i n a .  

( 3 )  Cloreto de metildodecilbenziltrimetilamÕnio ( h m a x  n = 675  

nm) + monoclorobenzeno. 

(4) T r i t o n  X-100 (X mãx a = 676  nm) + monoclorobenzeno, o-di - 
clorobenzeno. 

Na Tabela X I V  estão caracterizados os s u r f a t a n t e s  de 

acordo com a solubilidade da Mg-Pc. a 25'~; pode-se consta-  

t a r  sua i n t e r a ~ ã o  preferencial com surfatantes cat iõnicos  de 

elevada polaridade na superficie micelar. De acordo com 

Tabela X I V  e em analogia  ao estudo £e i to  para solventes ( ~ a p l  

tu10 4 - secção 2 ) .  pode-se considerar a Mg-Pc um corante 

TABELA X3V - ~aracterização dos surfatantes de acordo com a 
so lub i l idade  da magnésio Etalocianina,  ã 2 5%. 

B r o m e t o  d e  cetildirnetiletilamÔnio 

CTAB 

CPBr 
I 

B r o m e t o  de laurilisoquinolínio 

Triton X-100 

V Cloreto de metildodeci lbenz i  1trimetilamÕnio 

DIMINUIÇÃO 

DA 

SOLUBILIDADE 



O efeito salino sobre a solubilidade da Mg-Pc em so- 

luq6es aquosas de surfatantes foi estudado adicionando clore- 

-1 - 
to de sõdio ( N a C 1 )  , em concentrações que variaram de 10 a 

10-* M. A solubilidade de Mg-Pc é sensível à sal, para bro- 

meto de cetildimetiletilamônio, (CTA12S04, CTAB e Brij-35, sen - 
do observado um decréscimo significativo da so lub i l idade  para 

os Últimos dois surfatantes. Esta observação es tá  de acordo 

com resultados descritos na l i t e r a t u r a  para sistemas semelha2 

t e s  ( 3 ,  7 ,  1 4 ,  23 )  

4.6 - E S P E C T R O S  DE 1,4-DI(ISOPROP1LAMINA) - A N T R A Q U I N O N A  - 9 , l O  

I O I ~  B L U E  A] EM V R R I O S  S O L V E N T E S  E SOLUÇUES A Q U O S A S  DE 

S U R F A T A N T E S  

Os resultados experimentais demonstram que o Oil Blue 

A não é solúvel em água, apresentando porém grande solubilida - 
de em muitos solventes orgânicos, tais como, DMSO, DMA, DMF, 

benzeno, piridina, monoclorobenzeno, to lueno ,  metanol, etanol, 

propanol-1, propanol-2, butanol-1, octanol-1. Asguns espec- 

tros experimentais representativos obtidos para soluqões de Oil 

Blue A nos vários solventes estão ilustrados nas  Figu ra s  69  2 7. 

Fo i  t a m b é m  estudgda a solubilização de O i l  Blue A em 

soluções aquosas de vários surfatantes, incluindo NaLS, CTACl, 

brometo de cetildimetiletilamõnio, Triton X-100, C P C l ,  Brij- 

3 5 ,  cloreto de metildodecilbenziltrimetilamõnio, brometo de 

l a u r i l i s o q u i n o l h i o ,  CTAB, CPBr. Os espectros experimentais 

representativos para algumas soluções aquosas de surfatantes 

es tão  ilustradas nas  Figuras 74 ã 81. 

I 



O i l  Blue A (M) 

F I G U R A  6 S  - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇÕES DE I? ! I A  BLUE A 

ETANOL A 2 5  * C .  



FIGURA 70 - ESPECTRO IIE ABSORCÃO DE SOLUÇÕES DE O I L  BLUE A EM 
DIMETILSULFÕXIDO (DMSO) , A 2 S P  C .  



FIGURA 7 1  - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇOES DE O I L  BLUE A EM 
METANOL, A 25Q C -  



FIGURA 7 2  - ESPECTRO DE ABsORÇAO DE SOLUÇOES DE O I L  BLUE A EM 

BUTANOL-1, A 2 5 9  C .  



Uil Blue A [M]. 

FIGURA 7 3  - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇOES DE O I L  BLUE 4 EM 

TOLUENO, A 2 5 9  C. 



FIGURA 74 - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇUES AQUOSAS DE O I L  BLUE A 

NA PRESENÇA DE MICELAS DE S ~ D I O  LAURIL SULFATO (NaLS) , 
EM DIFERENTES CONCENTRAÇÕES, ?i 2 5 Q  C. 



FIGURA 7 5  - ESPECTRO DE ABÇORÇAO DE SOLUÇOES AQUOSAS DE O I L  BLUE 

A NA PRESENÇA DE MICELAS DE CLORETO DE CETILTRIMETI- 

LAMONIO (CTACl), EM DIFERENTES CONCENTRAÇOES, A 
250  C. 



FIGURA 7 6  - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇOES AQUOSAS DE O I L  BLUE 

A NA PRESENÇA DE MICELAS DE BROMETO DE CETILDIMETIL 

ETILAMONIO, EM DIFERENTES CONCENTRAÇCIES, A 2 5 Q  C, 



FIGURA 7 7  - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUÇUES AQUOSAS DE O I L  BLUE 

A NA PRESENÇA DE MICELAS DE T R I T O N  X - 1 0 0 ,  EM DIFE - 
RENTES CONCENTRAÇOES, Ã 2 S Q  C .  



Oil Blue A @!I. 

CPCl (M 

1 ,  2J 10 x 10-3)  - , 

FIGURA 7 8  - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇOES AQUOSAS DE O I L  BLUE 

A NA PRESENÇA DE MICELAS DE CLORETO DE CETILPIRIDI- 

N I O  (CPCl), EM DIFERENTES CONCENTRAÇOES, A 2 5 9  C. 



FIGURA 7 9  - ESPECTRO OE ABSORÇAO DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE O I L  BLUE 

A NA PRESENÇA DE MICELAS DE BRIJ-35, EM DIFERENTES / 
CONCENTRAÇUES, A 2 5 9  C .  



FIGURA 80 - ESPECTRO DE ABSORÇAO DE SOLUÇOES AQUOSAS DE O I L  BLUE 

A NA PRESENÇA DE MICELAS DE CLORETO DE METILDODECIL- 
BENZILTRIMETILAMC~NIO, EM DIFERENTES CONCENTRAÇOES 

A 2 5 9  C. 



FIGURA 8 1  - ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE SOLUCAO AQUOSA DE O I L  BLUE 

A NA PRESENÇA DE MICELAS DE BROMETO DE LAURILISO- 

Q U I N O L ~ N I O ,  A 2 5 3  C .  



O corante 0i1 Blue A apresentou diferentes valores 

de X máx para os solventes e para os surfatantes estudados.  

Na Tabela XV está ilustrada a análise da correlação do h máx 

dos solventes  com o hmãx dos surfatantes. 

Os espectros experimentais do O i l  Blue A,  em solven 

tes  (Figuras 69 ã 73) e em soluções aquosas de . surfatantes 

(Figuras 74 ã 81), foram analisados em termos da L e i  de Beer. 

A F igu ra  82 apresenta resultados obtidos em escala expandida, 

para todos os solventes estudados; a Figura 83  apresenta re- 

sultados obtidos para alguns surfatantes, O corante Oil B l u e  

A apresenta relação linear da absorbhcia em função da concen - 
tração obedecendo a Lei de Beer, para os solventes e surfatan 

tes estudados. 

A Tabela XV foi obtida por análise das Figuras 82 e 

83  e caracteriza a solubilidade e a interação do Oil B l u e  A 

nos diferentes solventes e soluções aquosas de surfatantes, 

constatando-se que o aumento do h máx pode ser relacionado 

com a diminuição da solubilidade do corante orgânico, ou seja, 

a energia do sistema está em relação direta com a solubilidade 

do corante, 

O corante 1,4-di isoprogilamina) -antraquinona- 9,10, 

não apresenta propriedades ótimas de indicador, pois é sonda 

pouco sensível de acidez e basicidade, uma vez que sua solu- 

bi l idade  não varia significativamente em função do solvente, 

A interação preferencial c o m  o sunfatante  aniõn ico  

(NaLSl caracteriza o Oil B l u e  A como corante aniÔnico , estan - 
do em concordância com os estudos de cinét ica  feitos por 

Miyashita e Hayano (38) , que mediam taxas de penetraqão de co - 
5 



TABELA XV. ~nálise do efeito do meio sobre o 1 rnáx e caracte- 
rização dos so1ventes.e surfatantes de acordo com 
a solubilidade de 1,4-DiIisopropilamina) - Antra- 
quinona - 9,10 (Oil Blue A ) . 

Piridina 

Tolueno 

Octanol-1 

Monocloro- 
benzeno 

DIMINUIÇÃO 

DA 

SOLUBILIDADE 

SOLVENTE h máx (nm) 

Metanol - 637 
Etanol - 639 

Propanol-2 - 640 

DMA - 640  

DMF - 6 4 0  

DMSO - 641 
Propanob-1 - 641 
Butanol -1  - 642 

1 :::}-, 
- 6 4 4  

SURFATANTE X mãx (nm) 

+ NaLS - 639 

- 645 

- 647 

4 

b ,  + 

I - CTAC1 - 6 4 4  

- Brometo de cetildime- 
tilamônio 

- Triton X-100 
- CPC1 
- Brij-35 
- Cloreto de metildode- 
cilbenziltrimetilam6- 
nio 

f 

3 quinolinio 
- Brometo de lauriliso- 



Metanol  
DMSO e E t a n o l  
Butanol-1 
Propanol-1 
Propanol-2 
DMF 
DMA 
Monoclor obenzeno 
Benzeno 
Tolueno 

1 I I I 

4 6 8 1 0  
Concentração de O i l  B lue  A (M x lo5) 

FIGURA 8 2 - REPREsENTAÇAO DAS CURVAS DE BEER PARA 1,4-DI ( I  SOPROPILAMINA) -ANTRAQU INONA-9-10 DI L 
BLUE A] , EM DIFERENTES SOLVENTES,  A 2 5 9  C .  





rantes quinoíãicos em micelas. 

um fato peculiar fo i  constatado em relação aos surfa - 
tantes cationicos CTAB e CPBr, não ocorrendo interação e n t r e .  

as micelas e o pigmento, como se o 3r- atuasse como inibidor; 

Sugere-se impedimento espacial (efeitos e s t r u t u r a i s )  ( 7 8 )  e/ou. 

í 381 redução de polaridade na extremidade hidrofílica da micela , 

em função da massa e volume atômico do bromo. O ~ r -  a l t e r a a  

polaridade na supe r f i c i e  micelar, tornando-a i n s u f i c i e n t e  

in ib indo a interação com o corante. 

O e f e i t o  s a l i n o  f o i  estudado adicionando cloreto de 

-1 
sódio ( N a C 1 )  , em concentrações que variram de 10 à 1 0 - ~  M. 

A solubilidade do Oil Blue A é modificada pela adição de s a l  

para NaLS e CPC1, observando-se um significativo decréscimo 

de solubilidade em NaLS. Este fato confirma a classificação 

do Oil Blue A como corante catiônico (38 ,  93,941 

Os resultados obtidos no presente trabalho são de in - 

teresse também devido 5 utilização do Oil Blue A,  na determi- 

nação de coeficientes de difusão, em cr is ta is  l i q u i d o s  (95,961 



C A P I T U L O  V 

Pelos resultados do presente t rabalho,  pode-se che- 

gar ã seguintes  conclusÕes: 

1 - vários solventes orgânicos, tais como, o-dicloro - 
benzeno, p i r i d i n a ,  monoclorobenzeno, tolueno, DMA, DMSO, DMF, 

N - m e t i l - f o r m a m i d a ,  formamida, metanol ,  etanol , propanol-1 , 

propanol-2, butano l -1 ,  octanol-1, s o l u b i l i z a m  signifkcativa- 

mente ~g e ~n-~talocianina, sendo qiie IQ-Pc apresenta solubilidad~ 

maior, comparativamente à Mn-Pc. A N i - P c  apresenta solubili- 

dade em solventes t a i s  como p i r i d i n a ,  o-diclorobenzeno, tolue - 
no, e a Co-Pc em pir id ina ,  o-diclorobenzeno, DMSO, DMF, sendo 

que a Co-Pc apresenta solubil idade mais pronunciada que N i - P c .  

2 - A Mg e Mn-Ftalocianina são solubil izadas por di- 

f erentes soluções aquosas de surfatantes . A Mg-Pc apresenta 

solubilidade nos s e g u i n t e s  s u r f a t a n t e s :  CTAB, CTAC1, (CTA)s  

S 0 4 ,  CPC1, CPBr, NaLS,  Triton X-100, Brij-35, cloreto de 

metildodecilbenziltrimetilamõnio; brometo de laurilisoquino- 

linio. A Mn-Pc apresenta,solubilidade em B r i j - 3 5  e T r i t o n  

X-100. A Mg-Pc apresenta so lubi l idade  bem mais significativa 

que Mn-Pc, com os surfatantes estudados. 

3 - Em função da interação com solventes  a Mn-Pc 

pode ser classificada com o um indicador ãcido e Mrj-Pc um in- 

dicador básico.  Pelos estudos fei tos  , por analogia e l e t rh ica ,  

Ni-Pc é um ind icador  ãcido e Co-Pc um indicador básico. 



4 - Para o indicador ácido, Mn-Pc, f o i  confirmada 

unia alta suscetibilidade do máximo da banda ã em função do 

solvente. As variaç6es enewggticas que ocorrem nas transi - 

qÕes elet rõnicas  são atribuzdas ao ordenamento estrutural do 

so lu to  em relação ao meio, Mn-Pc apresenta mol&culas menos 

ordenadas e mais fàcilmente moduláveis pelos e£eitos de sol - 
vente. 

3 - Considerando a interação com surfatantes, podg 

-se caracterizar a Mn-Pc coma corante aniõnico e a Mg-Pc co- 

mo corante cati6nico. 

6 - Os espectros de Mn e Mg-Pc apresentam proprie- 

dades espectrosc6picas similares, uma vez que as transições 

+* e 1 caracterizam as bandas do espectro 

das ftaloclaninas; t a i s  transições foram descritas neste tra - 
balho. Tendo em vista ser o Mn um metal d, foram t a m b ê m  iden - 

tificadas as bandas M- L e d-d para Mn-Pc. As transi - 
çÕes d-d £altam para o Mg, tendo este elemento somente elé - 
trons 3s na esfera de coordenação. 

7 - O corante Oil Blue A é solfivel em vãrios sol - 
ventes orgânicos, tais como, DMSO, DMF, DMA, t o lueno ,  benze- 

no, p i r i d i n a ,  monoclorobenzeno, 8lcoois ( 1 ã 8 carbonos ) ,  
I 

e apresenta solubilidade em soluções aquosas de surfatantes, 

t a i s  como, NaLS,  CPC1, Triton X-300, Brij-35, brometo de ce- 

tildimetiletilamÔnio, cloreto de metildodecilbenziltrimetila - 
mônio, brometo de laurilisoquinol$nio. 



8 - Em função da interação com solventes,  pode- 

-se deduzir que o corante 1,4 - di lisopropilamina) - an- 
traquinona - 9,10 pil Blue A] , é um indicador ácido-bá 

sico pouco senslvel, 

9 - Em função de sua interação com surfatantes,  

ficam evidenciadas caracterzsticas de corante aniônico. 



C A P J T U L O  VI 

SUGESTÕES P A R A  FUTUROS TRABALHOS 

Sugere-se con t inua r  o presente t rabalho com um n h e -  

ro maior de solventes que apresentem propriedades de solubiãi  - 
zação dos pigmentos em estudo. O mesmo procedimento pode ser 

tomado em relação ã surfa tantes  com tais características, Pa - 

ra i d e n t i f i c a r  a posição do "analyte" 1Pc e corante) na mice- 

la, torna-se necessária a utilização de sondas a n a l í t i c a s m i s  

especificas, tais sejam, fluorescência, infra-vermelho (IV), 

ressonância nuclear magnética (RNM) , o que enriquecerá subs-  

tancialmente a continuação deste trabalho. 

O e s t u d o  das ftalocianinas pode ser ampliado com um 

número maior de metais de mesmo periodo, podendo ser estendi- 

do ã comparações de ra io  atõmico entre metais de períodos di- 

ferentes. Objeto de investigação semelhante pode ser f e i t o  ã 

f t a l o c i a n i n a s  de metais de transição in terna  ( lantanldeos e 

actinideos) , tendo em vista a importância teórico-prática. 

Um o u t r o  aspecto interessante seria a estudo das pro - 
p i e d a d e s  físico-químicas ,de películas de f t a loc ian inas  e sur - 

f a t an t e s .  
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