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"... Verdades inconvenientes não desaparecem 

apenas porque elas não são vistas. Na verdade, 

quando elas não são respondidas, a sua 

importância não diminui; ela cresce." 

(AL GORE, 2006) 



 
 

RESUMO 

 

 

Devido a questões ambientais, atualmente a procura por fontes de energia que sejam limpas e 

renováveis são temas de extrema relevância. Baseado nestes preceitos e em trabalhos 

relatados em literatura propõe-se a obtenção de um novo complexo formado por uma 

metaloftalocianina com potencial aplicação em dispositivos fotovoltáicos. Além disso, aborda 

a elaboração de uma nova sequência de solventes para a purificação de metaloftalocianinas. O 

estudo de um novo método de purificação foi inserido devido aos métodos descritos serem 

geralmente complexos e relacionados a uma determinada metaloftalocianina. Os solventes 

etanol, metanol, água destilada e acetona foram escolhidos para sequência de purificação, 

baseado em testes de solubilidade dos produtos e dos precursores, para as metaloftalocianinas 

(M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn). A caracterização de todos estes complexos foi feita por 

espectroscopia eletrônica e vibracional, análise térmica, e análise elementar. Os dados obtidos 

desta caracterização sugere a formação de complexos com elevada pureza e ausência de 

solventes nas estruturas. Em relação ao novo complexo, uma cobalto(II)ftalocianina (CoPc) 

dissubstituída axialmente pelo ligante 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) denominada 

[CoPc(BPP)2], foi descrita. Este complexo foi caracterizado por espectroscopia eletrônica, 

vibracional e de fluorescência, além de análise térmica, ressonância magnética nuclear e 

análise elementar. As análises sugerem a formação de um complexo formado por dois ligantes 

BPP coordenados a uma CoPc. As propriedades fotofísicas (coeficiente de absorção e 

rendimento quântico de fluorescência) e fotoquímicas (rendimento quântico de 

fotodegradação) deste composto foram obtidas visando a sua futura utilização em células 

solares. O aumento do valor do coeficiente de absorção e do rendimento quântico de 

fluorescência após a substituição axial foi observado. Já o rendimento quântico de 

fotodegradação diminuiu após a substituição, porém uma boa fotoestabilidade ainda foi 

encontrada quando comparada aos sistemas formados por metaloftalocianinas com outros 

ligantes axiais relatados na literatura. Estes resultados estimulam novas pesquisas utilizando 

este novo complexo bisaxial em camadas de filmes de dispositivos fotovoltaicos.  

 

Palavras chave: Síntese química. Complexos de coordenação. Céulas solares. 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

 

Due to environmental concerns, currently the search for energy sources that are cleaner and 

renewable are issues of extreme importance. Based on these principles and work reported in 

the literature is proposed to obtain a new complex formed by a metal phthalocyanine with 

potential application in photovoltaic devices. The article also discusses the development of a 

new sequence of solvents to metal phthalocyanines purification. The survey of a new method 

of purification was inserted because of the described methods that are generally complex and 

associated to a certain metal phthalocyanines. The solvents ethanol, methanol, distilled water 

and acetone were chosen for purification sequence, based on the solubility testing of products 

and precursors to metal phthalocyanines (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn). The 

characterization of all of these complexes was carried out by electronic and vibrational 

spectroscopy, thermal analysis and elemental analysis. The data obtained from this 

characterization suggests the formation of complexes with high purity and absence of solvents 

in the structures. About the new complex, a axially disubstituted cobalt(II)phthalocyanine 

(CoPc) by ligand 1,3-bis(4-pyridyl)propane (BPP) named [CoPc (BPP)2] has been described.  

This complex was characterized by electronic, vibrational and fluorescence spectroscopy, in 

addition to thermal analysis, nuclear magnetic resonance and elemental analysis. The analyzes 

suggest the formation of a complex formed by two BPP ligands coordinated to a CoPc. The 

photophysical properties (absorption coefficient and fluorescence quantum yield), and 

photochemical (photodegradation quantum yield) were obtained aiming their future use in 

solar cells. The increase in the value of the absorption coefficient and the fluorescence 

quantum yield after the axial substitution was observed. Already the photodegradation 

quantum yield decreased after the axial substitution, but a good photostability has yet been 

found when compared to systems formed by metal phthalocyanines with other axial ligands 

reported in the literature. These results encourage further research using this new bisaxial 

compound in film layers of photovoltaic devices. 

 

Keyword: Chemical synthsis. Coordination complexes. Solar cells. 
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1    INTRODUÇÃO  

  

 

Em 2007, o jornalista e político norte-americano Albert Arnold Gore Junior recebeu o 

Prêmio Nobel da Paz juntamente com o Painel Intergovernamental sobre Mudanças 

Climáticas. Al Gore foi reconhecido pelos seus esforços em divulgar informações a respeito 

das mudanças climáticas e medidas que precisam ser tomadas para combatê-las.
1 

Autor do livro “Uma Verdade Inconveniente”, publicado após o sucesso do 

documentário que leva o mesmo nome, Al Gore foi o grande idealista da campanha que 

alertava sobre o aquecimento global. Segundo ele, lidar com este fenômeno é um desafio e 

ignorá-lo pode ser desastroso para o planeta e para a população. Além disso, afirmou que 

fatores, como a falta de vontade política e interesses industriais na desinformação, inibem 

ações necessárias para minimizar as mudanças climáticas.
2
 

Dentre as ações citadas por Al Gore para reduzir os impactos ambientais, pode-se citar 

o uso de meios de transportes menos poluentes, o uso mais eficiênte de energia elétrica e o 

uso cada vez maior de energia gerada a partir de fontes renováveis.
2
 Nesta perspectiva, apesar 

dos fatores que incentivam a desinformação, a busca por processos que sejam mais eficientes 

do ponto de vista energético tem ganhado destaque devido às catástrofes causadas pela 

mudança do clima, assim como o crescimento demográfico.  

Além disso, outro fator agravante refere-se à falta de água causada pela escassez de 

chuva. Isto porque, além da falta para o consumo, outra grande preocupação encontra-se no 

fato das usinas hidreléticas serem responsáveis por mais de 90% da geração de energia do 

país. Desabastecidas, o país é obrigado a utilizar outras fontes de energia, como a térmica 

(queima de gás natural e carvão mineral) responsável por 7% da oferta de eletricidade, que 

além de mais caras, são poluentes. Uma alternativa para este problema é a utilização de fontes 

de energias limpas, como a energia eólica e solar, que correspondem ao restante dos 3% da 

produção de energia.
3
 Contudo, ainda é preciso investimentos para que a utilização destas 

energias seja viável.   

Sistemas baseados em energia solar vêm sendo bastante estudados, principalmente 

visando à redução dos custos de produção e aumento da eficiência.
4
 Neste sentido, apesar do 

desenvolvimento das células solares ter ocorrido em 1954, nas últimas décadas houve um 

aumento no número de pesquisas que abordam a obtenção de novas estruturas para os 

dispositivos fotovoltaicos e estudos para melhor compreensão de suas propriedades.
5
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Como exemplo, Sharma e colaboradores sintetizaram uma tríade utilizada em uma das 

camadas de um dispositivo fotovoltáico (Figura 1). A tríade foi formada por duas 

zincoporfirinas e uma porfirina base livre ligadas covalentemente através de grupos 

aminofenil periféricos até uma unidade central de s-triazina. Os autores ressaltaram que além 

da composição do dispositivo, o método de fabricação das camadas é importante.
6
 

 

Figura 1 - Arquitetura do dispositivo fotovoltáico.  

 

Fonte: SHARMA et al. (2014, p. 5968). 

 

Além desta tríade, diversas outras estruturas têm sido relatadas recentemente visando a 

utilização em células solares, tais como moléculas formadas por porfirina/porfirina
7
, 

porfirina/ftalocianina
8
, ftalocianina/oligofenileno-etinileno

9
, porfirina/fulereno

10
, 

ftalocianina/fulereno
11

, porfirina/bipiridina
12

, ftalocianina/ftalocianina
13

, 

ftalocianina/perileno
14

.  

 

 

1.1  COMPOSTOS TETRAPIRRÓLICOS 

 

 

Os compostos formados por quatro unidades de anéis pirrólicos têm sido cromóforos 

bastante utilizados para compor dispositivos fotovoltáicos.
15

 Este destaque deve-se as suas 

propriedades fotofísicas e fotoquímicas, além da intensa absorção de luz na região do visível.  

Os tetrapirrólicos podem ter origem sintética ou natural. O grupo heme e as clorofilas, 

Figura 2, são os mais conhecidos de origem natural. Ambas as estruturas possuem funcões 
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biológicas importantes, tais como o transporte e armazenamento de oxigênio, e a captação de 

luz, respectivamente.
16 

 

Figura 2 - Fórmula estrutural do (a) grupo Heme e da (b) clorofina a.  

 

Fonte: MILROM, L. R. (1997, p. 28). 

 

Observando estes macrociclos é possível notar que pequenas alterações na estrutura 

base podem resultar em diferentes aplicações. No caso da clorofila, sua função no processo 

fotossintético é capturar a energia fornecida pela luz solar e o seu sistema conjugado é 

bastante adequado para isto.
16

 

Nesta perspectiva, estruturas supramoleculares coletoras de luz são sintetizadas 

artificialmente com o objetivo de compreender e reproduzir os mecanismos presentes na 

fotossíntese natural. Relatos da literatura têm constatado resultados promissores em relação à 

melhora progressiva da eficiência de células solares baseadas em compostos tetrapirrólicos. 

Isso tem estimulado a síntese de sistemas formados pela ligação de dois ou mais 

componentes, o que pode somar as propriedades individuais de cada um ou ainda, possibilitar 

novas propriedades derivadas de suas interações.
15

 

Um exemplo de molécula tetrapirrólica de origem sintética é a ftalocianina, Figura 3, 

uma molécula planar, colorida e altamente estável. A sua estrutura possui quatro unidades 

isoindol ligadas por átomos de nitrogênio na posição aza.  
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Figura 3 - Fórmula estrutural da ftalocianina. 

                                       

Fonte: Do Autor. 

 

Alem disso, a versatilidade do anel ftalocianina é bastante interessante, pois pode 

formar complexos com a maioria dos metais e metalóides e se adapta às exigências de cada 

espécie metálica formando complexos de estruturas variadas, como as ilustradas na Figura 

4.
17 

 

Figura 4 - Tipos de complexos formados por ftalocianinas. 

 
Fonte: Kadish et al. (2003, p. 70). 

Nota: (a) metaloftalocianinas (MPc), (b) M2Pc, (c) MPc2, (d) M2Pc3. 

 

A descoberta da ftalocianina ocorreu em 1907, quando Braun e Tchernic, funcionários 

da South Metropolitan Gas Company em Londres, observaram o aparecimento de um 

composto escuro durante um experimento com ftalamida e anidrido acético.
18

 Porém somente 

a partir de 1928, devido aos interesses comerciais de Scottish Dye, o material foi examinado e 

estudos preliminares revelaram que o produto contendo ferro, tinha potencial como pigmento 

por ser estável e insolúvel.
17

 

Desde a sua descoberta no início do século XIX, vários métodos de síntese foram 

criados, tal como os exemplificados na Figura 5. Dentre estes, pode-se citar: o aquecimento de 

ftalonitrila com uma base e um solvente (I), como, 1,8-diazabicicloundec-7-eno (DBU) e 1-
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pentanol, respectivamente; o aquecimento de ftalonitrila com apenas um solvente básico (II), 

como o dimetilaminoetanol (DMAE); a partir de ftalonitrila e agente redutores (III), como 

hidroquinona; ou então, pela ciclotetramerização do 1,3-diiminoisoindolina (IV) ao invés da 

ftalonitrila.
17 

 

Figura 5 - Métodos de síntese para a ftalocianina livre.  

 

Fonte: Do Autor. 

 

Já a obtenção do complexo metaloftalocianina (MPc), esquematizado na Figura 6, 

pode ser realizada por: reação direta entre a ftalonitrila e um metal, ou um sal metálico, (com 

ou sem solvente) em temperaturas maiores que 200
o
C (V); aquecimento da ftalonitrila e um 

sal metálico, na presença de uma base e um solvente (VI); utilizando outros precursores para a 

ciclotetramerização, como ftalamida (VII), ácido ftálico (VIII) ou anidrido ftálicos (IX); 

complexação da PcH2 (X); ou ainda, mudança do centro metálico de uma  MPc (XI).
17

 

 

Figura 6 - Métodos de síntese para uma metaloftalocianina.  

 

Fonte: Do Autor. 
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Após a síntese, independente do método escolhido, torna-se necessário realizar algum 

tipo de purificação, já que a obtenção é sempre acompanhada pela formação de subprodutos. 

Dentre os tipos de purificação descritos na literatura, encontram-se:  

 

a) reprecipitação;
19

  

b) recristalização;
20

 

c) métodos cromatográficos;
21

  

d) sublimação;
22

  

e) extração sólido-líquido (Soxhlet);
23

 

f) lavagem com solventes.
24

 

 

Diante desta diversidade de métodos de síntese e purificação é possível observar como 

as ftalocianinas foram, e ainda são, alvo de estudos. Além disso, as pesquisas são fomentadas 

principamente devido às diversas aplicações, tais como: células solares
25-28

, sensores 

eletroquímicos
29 

e fluorescentes
30

, terapia fotodinâmica
31-35

, dentre outras. 

Neste sentido, como a purificação das MPcs descrita na literatura é geralmente extensa 

e complexa, a descrição de um novo método de purificação para as MPcs que seja rápido, 

simples e de baixo curso, parece ser interessante. Além disso, a possibilidade de padronizar 

uma via sintética para estes complexos formados por determinados metais de transição é 

relevante.  

 

 

1.2  METALOFTALOCIANINAS SUBSTITUÍDAS AXIALMENTE 

 

 

As metaloftalocianinas substituidas axialmente, exemplificadas na Figura 7, podem 

formar complexos compostos por ligantes monodentados ou bidentados.  
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Figura 7 - Tipos de complexos formados por metaloftalocianinas com a participação de ligantes 

adicionais  

 
Fonte: Kadish et al. (2003, p. 71). 

Nota: (a) MPcL, (b) MPc-L, (c) MPc=L, (d) trans-MPcL2, (e) (MPc)2L, (f) (MPcL)n.  

 

Novas estruturas formadas por meio de ligação axial metal-ligante tem sido alvo de 

estudos já que permite a aproximação e/ou interação da densidade eletrônica das moléculas e 

pode afetar significativamente as propriedades de macrociclo à base de tetrapirrólicos.
36

 

 Historicamente, a década de 80 foi marcada pelos estudos realizados pelo químico 

alemão Georg Michael Hanack, famoso por suas pesquisas envolvendo síntese de complexos 

macrociclico com metais de transição. Em um de seus estudos, Hanack e Kobel sintetizaram 

complexos formados por rutênio(II)ftalocianina ligados axialmente aos ligantes pirazina, 

pirazinas substituidas, piridazina, pirimidina e 4,4’-bipiridina, mostrados na Figura 8.
37 

 
Figura 8 - Fórmula estrutural da (a) pirazina, (b) pirazinas substituidas, (c) 

piridazina, (d) pirimidina, e (e) 4,4’-bipiridina.  

 
Fonte: Do Autor. 

 

 Em suas publicações, Hanack relata a importância da análise dos espectros 

vibracionais e de Ressonância Magnética para diferenciar as possíveis estruturas formadas 

pelas metaloftalocianinas, caso a estrutura cristalina não tenha sido obtida.
37
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Outras ftalocianinas substituídas também têm sido propostas recentemente e são 

ilustrados na Figura 9. Dentre elas, encontra-se: (a) monômeros formados por 

metalotetrafenilporfirina (MTPP) e metaloftalocianinas (MPc) com o ligante pirazina;
38

 (b) 

complexos mistos formados por estes monômeros;
39

 (c) a extenção da cadeia destes 

complexos mistos;
40

 assim como, complexos mistos formados por MTTP e MPc, com outros 

ligantes, como (d) 4,4’-bipiridina
39

 e (e) 1,2-bis(4-piridil)etileno(bpe).
41

 

 

Figura 9 - Exemplo de estruturas formadas por metalotetrafenilporfirina e metaloftalocianinas. 

 
Fonte: Do Autor. 

Nota: (a) (py)MPc(py) e  (py)MTPP(py),  

          (b) MTPP(py)MPc(py)MTPP,  

          (c) MPc(py)MTPP(py)MPc(py)MTPP(py)MPc,  

          (d) MPc(4,4’-biby)MTPP(4,4’-biby)MPc, e  

          (e) MTPP(bpe)MPc(bpe)MTPP. 

 

Estas estruturas formadas por metaloftalocianina-ligante geralmente não são obtidas 

na forma cristalina, ou seja, pouquíssimos trabalhos relatam essa obtenção. Como o trabalho 

de Zeng e colaboradores
42

 que descreve a síntese de três novas estruturas critalinas 

metaloftalocianina-ligante (Figura 10). Estas estruturas foram obtidas utilizando a 

zincoftalocianina e os ligantes 1,2-bis(4-piridil)etano (bipy-eta), 1,2-di(4-piridil)etileno (dipy-

ete) e 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP), formando, portanto, duas estruturas na forma de H, 
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(ZnPc)2(bipy-eta)·0.96H2O (1) e (ZnPc)2(dipy-ete)(DMF)2 (2), e uma na forma de T, 

ZnPcBPP (3).
42

 

 

Figura 10 - Estruturas obtidas no trabalho de Bai e coloradores. 

 
Fonte: Zeng et al. (2005, p. 244-246). 

Nota: (a) estrutura cristalina de 1,  

           (b) arranjo de ZnPc-bipy-eta na célula unitária de 1, 

           (c) estrutura cristalina de 2,  

           (d) arranjo de ZnPc-dipy-ete na célula unitária de 2,  

           (e) estrutura cristalina de 3,  

           (f) arranjo de ZnPc-BPP na célula unitária 3. 

 

Além de conseguir estruturas cristalinas, Zeng e colaboradores
42

 foram os primeiros a 

descrever uma estrutura formada por uma metaloftalocianinas e o ligante 1,3-bis(4-

piridil)propano (BPP), um ligante nitrogenado com uma cadeia alifática (CH2-CH2-CH2) entre 

os dois anéis piridínicos (Figura 11). 

 

            Figura 11 - Fórmula estrutural do BPP. 

 

   Fonte: Do Autor.
 

 

Este ligante tem sido, em geral, empregado como um ligante na construção de 

polímeros de coordenação, como no trabalho de Marinho e colaboradores
43

. A partir deste 

ponto de vista, no presente trabalho, o ligante BPP foi escolhido para compor uma nova 

estrutura formada por uma metaloftalocianina disubstituída nas posições axiais. Já a 
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metaloftalocianina utilizada na síntese foi a cobalto(II)ftalocianina devido a parâmetros como 

a estereoquímica, já que íon Co(II) permite a formação de complexos com número de 

coordenação igual a 4 e também 6. Além de sua baixa reatividade com oxigênio (E
o
 = - 0,28 

V), quando comparado ao ferro (E
o
 = - 0,44 V), por exemplo.   

Nesta perspectiva, este trabalho descreve além de um novo método de purificação para 

as metaloftalocianinas, a síntese do complexo bisaxial CoPc(BPP)2 e o estudo de suas 

propriedades fotofísicas e fotoquímicas visando a sua futura utilização em dispositivos 

fotovoltaicos.   
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2     OBJETIVO 

 

 

Atualmente, estruturas moleculares compostas por MPcs têm despertado um crescente 

interesse devido a absorção de luz na região do visível, assim como alta estabilidade térmica. 

Neste sentido, um novo método de purificação que seja simples e padronize uma via sintética 

para estes complexos pode ser interessante. Além disso, uma nova estrutura formada pelo 

ligante BPP inserido na 5ª e 6ª posição de coordenação de uma MPc, assim como a 

determinação das propriedades, ainda requerem investigações mais aprofundadas.  

Sendo assim, o objetivo geral deste trabalho foi estabelecer um novo método de 

purificação para as MPcs, sintetizar o complexo [CoPc(BPP)2] e estudar as propriedades deste 

complexo visando sua potencial aplicação em células solares. Para isso, as seguintes etapas 

foram detalhadas: 

 

a) A síntese e caracterização de MPcs (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn); 

b)  Proposição de uma sequência de solventes para a purificação das MPcs, assim como, 

o estudo dos resíduos gerados por cada lavagem com os solventes escolhidos, para a 

CoPc; 

c) A síntese e caracterização do complexo formado por cobaltoftalocianina (CoPc) e 1,3-

bis(4-piridil)propano (BPP), na posição ortogonal via centro metálico [CoPc(BPP)2], 

como ilustrado na Figura 12. 

 

Figura 12 - Fórmula estrutural do CoPc(BPP)2.  

 

Fonte: O Autor. 
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d) O estudo sobre a permissividade das bandas dos espectros eletrônicos, fluorescência e 

fotodegradação para o complexo supracitado e suas moléculas precursoras, 

investigando a sua possível utilização em camadas de filmes de dispositivos 

fotovoltáicos.  

 

A caracterização de todos os complexos foi feita pelas técnicas de espectroscopia 

eletrônica (na região do UV-Visível), vibracional (na região do IV), análise térmica (TG e 

DTA) e análise elementar (CHN). Além destas, o novo complexo bisaxial CoPc(BPP)2 

também foi caracterizado por espectroscopia de fluorescência e ressonância magnética 

nuclear (RMN).  
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3     PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 

Esta seção relata os reagentes e solventes utilizados nas sínteses, a metodologia de 

sínteses dos complexos, assim como as técnicas de caracterização.  

 

 

3.1  REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS 

 

 

Todos os reagentes e solventes foram utilizados sem prévia purificação. A Tabela 1 

apresenta a fórmula química e a procedência dos reagentes e solventes utilizados na 

elaboração deste trabalho. 

 

Tabela 1 - Lista de reagentes e solventes utilizados. 

Reagente e Solventes Fórmula Procedência 
1,2- dicianobenzeno (ftalonitrila) 

1,3-bis(4-piridil)propano 

C6H4(CN)2 

C13H14N2 

Aldrich 

Aldrich 

Cloreto de cromio (III) hexahidratado  

Acetato de manganês (II) tetrahidratado 

Cloreto de ferro (II) tetrahidratado 

Cloreto de cobalto (II) hexahidratado 

Acetato de níquel (II) tetrahidratado 

Acetato de cobre (II) monohidratado 

Acetato de zinco (II) dihidratado 

CrCl3.6H2O 

Mn(C2H3O2)2.4H2O 

Fe(C2H3O2)2.4H2O 

CoCl2.6H2O 

Ni(C2H3O2)2.4H2O 

Cu(C2H3O2)2.H2O 

Zn(C2H3O2)2.2H2O 

Aldrich 

Aldrich 

Merck 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Etanol C2H5OH Vetec 

Metanol CH3OH Vetec 

Acetona C3H6O Vetec 

Diclorometano CH2Cl2 Vetec 

Sílica gel cromatográfica SiO2 Fluka 

Acetonitrila C2H3N Vetec 

1,2- dicloroetano C2H4Cl2 Vetec 

Clorofórmio CHCl3 Vetec 

Tolueno C7H8 Vetec 

Dimetilformamida C3H7ON Vetec 

Dimetilsulfóxido C2H6SO  Vetec 

Hexano 

Clorofórmio deuterado 

Ácido Acético 

C6H14 

CDCl3 

C2H4O2 

ROQUIMIOS 

Aldrich 

Aldrich 

Fonte: Do autor. 
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 3.2  SÍNTESES 

 

 

As MPcs (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) foram sintetizadas por adaptação do 

método descrito por Kirin e colaboradores
44

 para as diftalocianinas. Para a obtenção foi 

proposto um novo procedimento de purificação; ao invés do método proposto pelos autores 

que consistia em dissolução em DMF, seguida de cromatografia em coluna. Esta mudança foi 

feita para evitar o uso de solventes com alto poder doador, como o DMF, que poderia 

favorecer a coordenação axial do solvente, indisponibilizando esta posição de coordenação. 

A síntese do complexo substituído axialmente pelo ligante BPP foi realizada por uma 

adaptação do procedimento descrito por Hanack e colaboradores
45

, e incluída a purificação 

por cromatografia em coluna, estabelecida previamente por cromatografia em camada delgada 

(CCD).  

 

 

3.2.1  Sínteses das metaloftalocianinas (MPcs) 

 

 

As MPcs foram sintetizadas pela reação direta de ftalonitrila (21,31 mmol) com um sal 

metálico (5,18 mmol) por 3 horas, à 280
o
C. Os sais metálicos utilizados na síntese para cada 

um dos respectivos metais das MPcs foram: cloreto de cromio (III) hexahidratado, acetato de 

manganês (II) tetrahidratado, cloreto de ferro (II) tetrahidratado, cloreto de cobalto (II) 

hexahidratado, acetato de níquel (II) tetrahidratado, acetato de cobre (II) monohidratado e 

acetato de zinco (II) dihidratado. As massas dos precursores utilizadas para a síntese de cada 

MPc é apresentada na Tabela 2.  

 
Tabela 2 - Massas de ftalonitrila e dos sais metálicos utilizadas nas sínteses das          

MPcs. 

MPcs Ftalonitrila (g) Sal Metálico (g) 

CrPc 2,7310 1,3816 

MnPc 2,7309 1,2708 

FePc 2,7310 1,0309 

CoPc 2,7310 1,2336 

NiPc 2,7310 1,2940 

CuPc 2,7310 1,0354 

ZnPc 2,7310 1,1382 

Fonte: Do autor. 
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Após o arrefecimento, iniciou-se a purificação. O produto foi lavado com                   

200,0 mL de etanol, seguido por 120,0 mL de metanol e por fim, 100,0 mL de água destilada 

em funil de placa sinterizada a vácuo. Em seguida, foi feita a extração em Soxhlet, usando 

200,0 mL de acetona, por 24 horas. Por fim, os sólidos foram secos a 120 
o
C em mufla. A 

pureza de todos as MPcs foi verificada por cromatografia em camada delgada, utilizando-se 

sílica gel como fase estacionária e diversos solventes como eluentes. O rendimento obtido 

para cada MPc encontra-se na Tabela 3.  

 

Tabela 3 - Rendimento das MPcs. 

Amostra  CrPc MnPc FePc CoPc NiPc CuPc ZnPc 

Rendimento 56% 88% 41% 56% 72% 86% 76% 

Fonte: Do autor. 

 

 

3.2.2  Síntese do complexo bisaxial: CoPc(BPP)2 

 

 

A síntese do novo complexo bisaxial é baseada no aquecimento de um excesso de 

ligante BPP com a CoPc. A mistura reacional composta por CoPc (0,0098g, 0,0172 mmol) e 

BPP (0,1364g, 0,6880 mmol) foi aquecida a 120°C por 24 horas. O produto foi lavado com 

150,0 ml de etanol e posteriormente analisado exaustivamente por CCD. A Figura 13 mostra 

as placas de CCD obtidas com diferentes proporções dos solventes clorofórmio/acetona/ácido 

acético, escolhidos para a purificação. 
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Figura 13 - Plaquinha de CCD (a) clorofórmio/acetona/ácido acético na proporção 

70:30:3 e (b) clorofórmio/acetona/ácido acético na proporção 20:6:1.  

 
Fonte: Do autor. 

Nota: (1) corresponde a aplicação de CoPc, (2) de CoPc(BPP)2 e (3) de BPP. 

 

A utilização destas proporções foi escolhida, já que as placa de CCD mostram uma 

boa separação entre as frações. Portanto, o procedimento consistiu em uma coluna de sílica 

gel como fase estacionária e como eluente as misturas clorofórmio/acetona/ácido acético 

(proporção 70:30:3) e em seguida clorofórmio/acetona/ácido acético (proporção 20:6:1). 

No procedimento de purificação foram obtidas cinco frações eluídas de 50,0 mL para a 

primeira mistura de solventes e sete frações eluídas de 50,0 mL para a segunda mistura. A 

análise dos espectros vibracionais de todas as frações permitiu concluir que o produto puro foi 

obtido nas frações eluídas obtidas com a segunda mistura de solvente. O produto foi seco a 

temperatura ambiente e o rendimento foi de 22%. 

 

 

3.3  TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

 

Após a síntese, todos os compostos foram caracterizados por: espectroscopia 

eletrônica, espectroscopia vibracional, análise termogravimétrica, análise térmica diferencial e 

análise elementar. Além destas, a CoPc e o complexo bisaxial CoPc(BPP)2 foram 

caracterizados por espectroscopia de fluorescência e ressonância magnética nuclear.  
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3.3.1  Espectroscopia de Absorção na região do UV-Visível 

 

 

Os espectros eletrônicos das MPcs e do complexo bisaxial foram obtidos utilizando o 

espectrofotômetro Thermo Scientific
TM

 Evolution 60S, na região de 300 a 900 nm e cubeta de 

vidro com caminho óptico de 1,000 cm.  

Já os espectros eletrônicos obtidos para o cálculo do rendimento quântico de 

fotodegradação (Φd) foram obtidos utilizando um espectrofotômetro Hitachi U-3501, na 

região de 300 a 800 nm e cubeta de vidro com caminho óptico de 1,000 cm. O software 

utilizado para o laser foi o Colibri, Quantum Tech, a 660 nm. A potência foi medida com um 

power meter FieldMaxII-TOP (Coherent).  

Os valores de Φd foram determinados usando o método experimental descrito na 

literatura
46

, usando a Equação 1: 

 

                                                                           (1) 

 

onde C0 e Ct são as concentrações antes e depois da irradiação, respectivamente, V é o volume 

da reação, NA é a constante de Avogadro, S é a área da célula irradiada, t é o tempo de 

irradicação e Iabs é a integral de sobreposição da intensidade de luz da fonte de radiação e a 

absorção das amostras. A intensidade de luz de 5,60x10
16

 fótons.s
-1

.cm
-2

 foi empregado para a 

determinação de Φd. 

 

 

 3.3.2  Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho 

 

 

Os espectros vibracionais foram obtidos utilizando o espectrômetro Thermo Scientific 

IS50 FT-IR, com contato direto da amostra sob o feixe de infravermelho (Espectroscopia de 

Refletância Atenuada - ATR). Os espectros foram registrados no modo de transmitância, na 

região entre 4000 a 400 cm
-1

, com resolução de 4 cm
-1

 e 128 scans. 
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3.3.3 Análise Térmica – Análise Termogravimetria (TG) e Análise Térmica Diferencial 

(DTA)  

 

 

As curvas TG e DTA foram obtidas de modo simultâneo utilizando uma termobalança 

– T.A. Instruments - SDTQ600 e o equipamento EXSTAR SII TG/DTA 7300. As análises 

foram realizadas em um porta amostra de alumina, usando N2 ou ar sintético como gás de 

arraste (100 mL.min
-1

), razão de aquecimento 10
o
C/min e varredura de 40 a 1100

  o
C.   

 

 

 3.3.4  Análise Elementar 

 

 

As medidas de análise elementar para carbono, nitrogênio e hidrogênio foram 

realizadas no equipamento da Leco, modelo Truspec CHNS-O. Os resultados foram obtidos 

utilizando como padrão a zinco(II) ftalocianina comercial (ZnPc Sigma Aldrich, 97%) em um 

método com maior injeção de oxigênio e aproximadamente 1,7 mg de cada amostra.   

 

 

 3.3.5  Espectroscopia de Fluorescência 

 

 

Os espectros de emissão e excitação foram obtidos utilizando um espectrofluorímetro 

Shimadzu, modelo RF-5301 PC e cubeta de quartzo com os 4 lados polidos com caminho 

óptico de 1,000 cm. As soluções foram preparadas utilizando DMSO como solvente, sem 

concentração definida. As absorbâncias das amostras variaram entre 0,04 e 0,05 no 

comprimento de onda de excitação.  

Os valores do rendimento quântico de fluorescência (ΦF) foram determinados 

utilizando o seguinte método comparativo
47

, equação 2:  

 

                                                                    (2)                                                      
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onde ΦF(Std) é o rendimeno quântico de fluorescência do padrão, F e FStd  são as respectivas 

áres sob as curvas de emissão de fluorecência da amostra e do padrão. A e AStd são as 

absorbâncias da amostra e padrão para os comprimentos de onda de excitação, 

respectivamente. η
2
 e  η

2
(Std) são os índices de refração dos solventes usados para a amostra e 

padrão, respectivamente. O padrão empregado para o cálculo foi a ZnPc não substituída (em 

DMSO,  ΦF = 0,20).  

 

 

 3.3.6  Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

 

 Os espectros de RMN de 
1
H foram registrados em um espectrômetro da marca 

BRUKER, operando a 300 MHz. As soluções das amostras foram preparadas em CDCl3 e o 

padrão utilizado foi o tetrametilsilano. Os espectros ficaram acumulando por cerca de 

dezenove horas devido à baixa solubilidade das amostras neste solvente. 
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4     RESULTADO E DISCUSSÃO 

 

Este trabalho foi organizado em duas partes, sendo que a primeira relata a síntese e 

caracterização de sete MPcs obtidas utilizando um novo método de purificação e  a segunda a 

síntese e caracterização do complexo bisaxial CoPc(BPP)2. 

 

 

4.1  SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DAS MPcs (M= Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) 

 

 

As MPcs podem ser utilizadas em uma variedade de aplicações. Para cada uma delas, 

diferentes propriedades podem ser estudadas, incluindo propriedades eletrônicas, térmicas 

e/ou fotofísicas. Contudo, para a obtenção de dados que sejam confiáveis é preciso que as 

MPcs estejam puras. Desta forma, a elaboração de um novo método de purificação 

padronizado para as MPcs com diferentes metais pode ser interessante para facilitar a 

obtenção e a escolha do método a ser usado. Este novo método foi escolhido baseado na 

solubilidade das MPcs, compostas por metais de transição da primeira série, e de seus 

reagentes precursores. 

 

 

4.1.1  Escolha da sequência de solventes para a purificação: teste de solubilidade dos  

reagentes precursores e das metaloftalocianinas 

 

 

Um dos métodos mais empregados na purificação das MPcs, dada sua simplicidade 

procedimental, consiste na lavagem do produto reacional com solventes. Porém, a escolha de 

solventes que sejam adequados é essencial para eficiência da purificação, sendo que o estudo 

da solubilidade dos produtos finais e dos reagentes precursores pode ser interessante para 

fundamentar esta escolha. As tabelas a seguir apresentam os resultados dos testes de 

solubilidades para as MPcs (Tabela 4) e para os precursores (Tabela 5). 
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Tabela 4 - Solubilidade para as MPcs.  

Solventes CrPc MnPc FePc CoPc NiPc CuPc ZnPc 
Água destilada I I I I I I I 

DMSO S S S S PS S S 

Acetonitrila PS PS I S I I PS 

DMF S S S S PS S S 

Metanol PS PS PS PS PS PS PS 

Etanol PS PS PS I I PS PS 

Acetona PS PS I PS PS PS PS 

1,2-dicloroetano PS PS I PS PS PS PS 

Diclorometano PS PS I PS PS PS PS 

Clorofórmio PS PS PS PS PS PS PS 

Tolueno PS I I PS PS I PS 

Hexano PS I I I I I PS 

Fonte: Do Autor. 

Nota: I = insolúvel; PS = pouco solúvel; S = solúvel.  

 

Tabela 5 - Solubilidade para os precursores das MPcs.  

Precursores Etanol Metanol Água Acetona 
Ftalonitrila I S I S 

Cloreto de Crômio (III) hexahidratado S S S PS 

Acetato de manganês (II) tetrahidratado I S S I 

Cloreto de ferro (II) tetradihidratado S S I S 

Cloreto de cobalto (II) hexahidratado S S S S 

Acetato de níquel (II) tetrahidratado S S S I 

Acetato de cobre (II) monohidratado S S I PS 

Acetato de zinco (II) dihidratado I S S S 

Fonte: Do Autor. 

Nota: I = insolúvel; PS = pouco solúvel; S = solúvel.  

 

Na primeira tabela é possível observar que as MPcs apresentam baixa solubilidade na 

maioria dos solventes. Contudo em solvente com pronunciado poder doador, como DMSO, a 

solubilidade é aumentada, o que pode ser devido à interação das moléculas do solvente com o 

metal do complexo. Observa-se ainda que a mudança do centro metálico exerce um efeito na 

solubilidade do complexo, o que sugere modificações no momento dipolar, contudo não foi 

possível relacionar esta mudança com a polaridade dos solvente utilizados.  

Os solventes para a sequência de purificação foram escolhidos pela análise dos testes 

de solubilidade das Tabelas 4 e 5. O procedimento utilizado consistiu na lavagem dos 

produtos reacionais com etanol, metanol e água destilada, e em seguida, purificação por 

extração em Soxhlet, utilizando acetona. 

O etanol foi escolhido como o primeiro solvente devido à baixa solubilidade das MPcs 

neste solvente, além de permitir a eliminação de intermediários de reação, ou resíduos do sal 

metálico que não reagiram. Já o metanol foi escolhido, pois nele os precursores apresentam 

elevada solubilidade e as MPcs baixa solubilidade. O mesmo se aplica à lavagem com água 
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destilada, que permite a remoção de reagentes precursores sem comprometer o rendimento 

das MPcs. Entretanto, dentre os três solventes escolhidos, a ftalonitrila é solúvel apenas em 

metanol, e por esta razão, acrescentou-se a etapa de extração em Soxhlet usando acetona. Este 

método de extração visou garantir a purificação realizando vários ciclos do mesmo solvente.  

Todas as etapas de purificação para os resíduos da CoPc foram recolhidos 

separadamente e secos, para posterior análise por espectroscopia eletrônica e vibracional. Os 

resultados mostrados no Anexo 1 indicam a remoção de impurezas a cada etapa. Por fim, após 

todas as etapas de purificação, os produtos finais foram caracterizados pelas técnicas descritas 

a seguir. 

 

 

4.1.2   Análise Elementar 

 

 

Os dados da análise elementar para as MPcs são apresentados na Tabela 6.  

 

Tabela 6 - Análise elementar das MPcs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Amostra Calculado Resultado 

Experimental 

 

CrPc 

C % = 68,1 

H % = 2,8 

N % = 19,9 

C % = 68,9 

H % = 2,6 

N % = 18,6 

 

MnPc 

 

C % = 67,7 

H % = 2,8 

N % = 19,7 

C % = 68,0 

H % = 2,6 

N % = 18,5 

 

FePc 

 

C % = 67,6 

H % = 2,8 

N % = 19,7 

C % = 67,3 

H % = 2,5 

N % = 18,2 

 

CoPc 

 

C % = 67,2 

H % = 2,8 

N % = 19,6 

C % = 67,8 

H % = 2,8 

N % = 19,6 

 

NiPc 

 

C % = 67,3 

H % = 2,8 

N % = 19,6 

C % = 67,2 

H % = 2,5 

N % = 19,0 

 

CuPc 

 

C % = 66,7 

H % = 2,8 

N % = 19,6 

C % = 67,6 

H % = 2,5 

N % = 18,6 

 

ZnPc 

 

C % = 66,5 

H % = 2,8 

N % = 19,4 

C % = 68,0 

H % = 2,5 

N % = 18,0 

Fonte: Do Autor.   
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Os valores obtidos e calculados apresentados nesta tabela estão em boa concordância. 

Algumas pequenas diferenças são observadas e podem estar relacionada à alta estabilidade 

térmica destes compostos.  

 

 

4.1.3  Espectroscopia de Absorção na região do UV-Visível 

 

 

As MPcs possuem elétrons π deslocalizados ao longo de um arranjo alternado de 

átomos de carbono e nitrogênio que formam um macrociclo. Isso confere a esta substância um 

espectro eletrônico característico formado por um conjunto de bandas na região do UV-

Visível. No espectro, a banda Q (mais intensa) aparece na região de 600 a 700 nm, referente à 

transição a1u→eg*, originada a partir da transição entre o estado fundamental 
1
A1g e o 

primeiro estado excitado 
1
Eu. Já a banda B aparece na região de 350 nm, referente às 

transições a2u→eg* e b1u→eg* (sobrepostas).
48 

A complexação do íon metálico à cavidade do anel ftalocianina pode ser acompanhada 

via espectroscopia eletrônica. No espectro do ligante ftalocianina (H2Pc), observa-se a 

presença de duas bandas na região de 600 a 700 nm, enquanto, as MPcs apresentam apenas 

uma banda nesta região. Isto acontece devido à mudança de simetria de D2h para D4h, após a 

inserção do metal.
49 

Além disso, as características eletrônicas também podem ser afetadas por parâmetros 

como: a natureza e posição dos substituintes periféricos, pela adição de anéis de benzeno 

condensados, desvios da planaridade e, como no caso deste trabalho, devido à natureza do 

centro metálico.
49

 

Os espectros eletrônicos registrados em DMSO na região de 300 a 900 nm para cada 

complexo sintetizado são apresentados na Figura 14. 
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Figura 14 - Espectros eletrônicos das MPcs em DMSO sem concentrações definida.  

 
Fonte: Do Autor. 
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Nestes espectros, as bandas B e Q são observadas, além de uma banda adicional (Q1) 

em torno de 600 nm, que pode ser atribuída a um acoplamento vibrônico da transição 

associada à banda Q.
48

 Os máximos de absorção para as bandas estão detalhadas na Tabela 7. 

 

Tabela 7 - Posição das bandas de absorção dos espectros eletrônicos das MPcs.  

 
 

B 

Bandas/ nm 

Q1 

 

Q 

CrPc 345 615 680 

MnPc 355 629 715 

FePc 327 626 656 

CoPc 327 600 658 

NiPc 327 600 658 

CuPc 337 607 674 

ZnPc 344 608 672 

Fonte: Do Autor. 

 

Os espectros eletrônicos das MPcs apresentam a banda B entre 327 a 355 nm e banda 

Q entre 656 e 715 nm. Esta diferença entre os máximos de absorção pode ser atribuída à 

mudança do centro metálico que pode ter alterado as transições eletrônicas para ambas as 

bandas.  

Os espectros das MPcs podem apresentar também bandas referentes à transferência de 

carga do metal para o ligante ou ligante para o metal.
50

 As bandas observadas nos espectros da 

CrPc e MnPc em 484 e 500 nm, respectivamente, podem estar relacionadas a este tipo de 

transição.  

De maneira geral, as posições das bandas estão relacionadas à diferença de energia 

entre os níveis HOMO e LUMO. Quanto maior esta diferença, a banda é observada em 

menores valores de comprimentos de onda. No trabalho de Liu e colaboradores
51

, cálculos 

teóricos com os valores para esta diferença de energia foram feitos. Os valores obtidos foram 

2,24; 2,24; 2,19; 2,19; 1,73 eV, para CoPc, NiPc, ZnPc, CuPc e FePc, respectivamente. 

No presente trabalho, pode-se ordenar a posição das bandas das MPcs em função da 

energia da banda Q, como:  

 

FePc > CoPc = NiPc > ZnPc ≈ CuPc > CrPc > MnPc. 

 

Desta forma, os valores teóricos concordam com a ordem obtida experimentalmente, 

exceto para a FePc, que deveria apresentar a banda Q em um  comprimento de onda maior. 

Apesar desta contradição para a FePc, neste trabalho em relação ao valor teórico, no trabalho 
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de Grani e colaboradores
52

 também utilizando DMSO como solvente, foram obtidos valores 

próximos de 650 nm para a posição da banda Q da FePc.  

Estudando o comportamento eletrônico das MPcs é possível obter dados sobre a 

agregação e o valor da absortividade molar. Para as ftalocianinas, as interações entre os 

elétrons π do anél macrociclico resulta em uma alta tendência de agregação.
53

 Essa agregação 

é descrita geralmente como uma associação de anéis coplanares, progredindo de monômeros 

para dímeros ou complexos de maior ordem.
 

Mudanças no espectro eletrônico podem indicar a formação de agregados. As 

ftalocianinas podem formar agregados do tipo H (face-a-face) e J (lado-a-lado). Tipicamente, 

um deslocamento hipsocrômico da banda Q no espectro é observado indicando agregados do 

tipo H entre as moléculas e deslocamento bacrômico corresponde à agregação do tipo J.
54 

Neste sentido, foram obtidos os espectros eletrônicos em diferentes concentrações e 

solventes (Figura 15 e 16, respectivamente) para a CoPc, com o intuito de estudar o 

comportamento de agregação das MPcs, já que a estrutura eletrônica é perturbada quando há 

agregação.
53 

 

Figura 15 - Espectros de absorção da CoPc em diferentes solventes sem concentração definida.  

 
Fonte: Do Autor. 
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Figura 16 - Espectro de absorção da CoPc em DMSO, com concentrações entre 1,750x10
-4 

e 1,750x10
-5 

mol.L
-1

.   

 
Fonte: Do Autor. 

 

A análise do espectro 15 sugere a formação de agregados do tipo J para a CoPc no 

solvente 1,2-dicloroetano, devido ao surgimento de um banda em 732 nm. Este tipo de 

agregado também foi observado no espectro eletrônico para a CoPc no estado sólido descrito 

na literatura.
38

 Além disso, em termos da linha base, para os espectros nos solventes 

clorofórmio, tolueno, acetona, 1,2-dicloroetano e diclorometano pode-se sugerir a formação 

de uma solução não homogênea, ou seja, uma dispersão para a CoPc.
38

 

Em relação ao espectro em diferentes concentrações, no entanto, a análise sugere a não 

formação de agregados em DMSO, já que não houve o deslocamento da banda Q e não foi 

observado o surgimento de novas bandas. Além disso, a lei de Beer-Lambert foi obedecida 

para concentrações entre 1,750x10
-4 

e 1,750x10
-5 

mol.L
-1

, já que a intensidade das bandas de 

absorção aumentou com o aumento da concentração. 

Por fim, determinou-se o valor da absortividade molar para a CoPc, a partir de 

espectros com diferentes concentrações, apresentados na Figura 16. O coeficiente angular da 

curva de calibração indicou o valor de 8,0x10
3 

L.mol
-1

.cm
-1

 para ε (coeficiente de correlação: 

0,99283), para a banda Q. Este valor indica uma transição permitida pelas regras de seleção 

espectroscópica (εmax: 10
3
-10

5
). Isto porque, as transições entre as simetrias 

1
A1g → 

1
Eu são 

permitidas, já que pela regra de seleção de spin, transições entre estados de mesma 

multiplicidade são permitidas; e por Laporte, transições entre níveis de diferente paridade são 

permitidas. O mesmo se aplica aos valores obtidos para a banda B, com o valor de ε igual a 

5,2x10
4 

L.mol
-1

.cm
-1

(coeficiente de correlação: 0,98775) 
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4.1.4  Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho 

 

A técnica de espectroscopia vibracional permite acompanhar as diferenças nas 

ligações do macrociclo provocadas pela presença do metal.
55

 Esta técnica, assim como, a 

espectroscopia eletrônica é de grande importância para a caracterização de complexos 

tetrapirrólicos.  

As MPcs possuem espectros vibracionais característicos na região de 400 a 1700 cm
-1

. 

A Tabela 8 apresenta as atribuições para as bandas dos espectros vibracionais das MPcs, 

Figura 17. 

 

Tabela 8 - Atribuições das bandas observadas no espectro vibracional das MPcs.  

Número de Onda/ cm
-1

 

CrPc MnPc FePc CoPc NiPc CuPc ZnPc Atribuições
51,56

 
430 vw 431 vw 428 vw 428 vw 433 vw 430 vw 434 vw δ C-C-C 

503 w 507 w 509 w 516 w 517 w 504 w 498 w δ isoindol 

568 w 568 w  571 w 572 w 571 w 570 w δ isoindol 

640 w 648 w 641 w 641 w 640 w 639 w 634 w δ isoindol 

729 vs 718 vs 724 vs 721 vs 721 vs 721 vs 725 vs δ C–H fora do plano / δ 

pirrol 

753 w 753 w 751 w 755 w 754 w 752 m 751 m δ isoindol  

782 w  771 w 779 m 772 w 772 w 774 m 778 m δ C–H fora do plano 

821 w 802 w  820 w 804w    Respiração do 

isoindol 

   869 w 868 w 871 w  δ C–H fora do plano 

900 m 901 m 902 m 913 m 914 m 899 m 887 m δ M-Pc 

953 w 950 w 945 w 947 w  944 w 946 w 956 w δ C–H fora do plano 

   1003 w  1004 w   δ C–H no plano  

1058 s 1058 s  1051 s  1065 s 1058 s δ C–H no plano 

 1076 s 1076 s 1087 s 1087 s 1089 s 1086 s δ C–H no plano 

1114 s 1115 s 1117 s 1118 s 1118 s 1115 s 1115 s δ C–H no plano 

1161 w 1160 m  1165 m  1163 m  1164 m 1161 m  1163 w δ C–H no plano 

1283 m 1284 s 1285 m 1288 m 1288 m 1284 m 1283 m υ (C=N)/ δ isoindol 

1327 vs 1330 s 1328 s 1330 m  1332 m 1328 m 1331 m υ (C=N) 

 1364 w    1371(34)  δ C–H no plano 

 1417 w 1419 w 1424 w 1427 w 1417 w 1408 w υ isoindol 

 1461 w  1469 w 1470 w 1462 w 1453 w υ isoindol 

1486 w      1482 m υ isoindol 

 1506 w 1508 w   1504 w  υ isoindol  

1517w   1521 m 1527 m   Expansão do pirrol 

 1604 w 1604 w 1600 w 1609 w 1606 w 1605 w υ benzeno 

Fonte: Do Autor. 

Nota: Intensidade: vs, very strong (muito forte); s, strong (forte); m, medium (médio); w, weak (fraco); vw, very 

weak (muito fraco). 
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Figura 17 - Espectro vibracional na região do infravermelho das MPcs.  

 

Fonte: Do Autor. 
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Um indicativo da metalação do macrociclo é a ausência das duas fortes bandas de 

absorção presentes no espectro da H2Pc em 716 e 999 cm
-1

, atribuídas à deformação da 

ligação N-H fora do plano e no plano, respectivamente. Além disso, a presença de uma banda 

na região de 880-950 cm
-1

, também sugere a formação do complexo, já que esta região 

apresenta uma banda referente à deformação do grupo isoindol devido à ligação do metal com 

o anel ftalocianina (δ M-Pc), ausente no espectro da H2Pc.
56 

O valor observado para esta 

banda foi 900, 901, 902, 913, 914, 899 e 887 cm
-1

 para CrPc, MnPc, FePc, CoPc, NiPc, CuPc 

e ZnPc, respectivamente, concordante com valores provenientes de cálculos teóricos de NiPc 

> CoPc > FePc > CuPc > ZnPc.
51 

 

A variação entre os valores para esta banda ocorre, pois a vibração da ligação M-Pc é 

fortemente dependente da espécie do íon metálico central e, portanto, da força de interação 

entre o íon metálio e os nitrogênios do anel. Por este motivo, menores valores são obtidos 

para CuPc e ZnPc, já que devido à configuração eletrônica destes metais, a formação de um 

complexo quadrático (dsp
2
) é desfavorecida.

55
 

Além disso, observa-se nos espectros vibracionais diversas bandas em torno de 723, 

775, 869 e 949 cm
-1

 atribuídas à deformação fora do plano da ligação C-H e em torno de 

1003, 1058, 1083 e 1116 e 1162 cm
-1

 atribuídas à deformação no plano da ligação C-H. 

Outras bandas são observadas nas regiões do espectro como: entre 1285 e 1605 cm
-1

, 

pode-se observar as bandas referentes aos modos vibracionais das ligações C=C e C=N; as 

bandas observadas em torno de 1285 e 1329 cm
-1

 são atribuídas ao estiramento da ligação 

C=N, enquanto as bandas em torno de 1419 e 1329 cm
-1

, e 1605 cm
-1

 são atribuídas ao 

estiramento do grupo isoindol e benzeno, respectivamente; e por fim, em torno de 507, 570, 

640 e 752 cm
-1

, observou-se bandas atribuídas à deformação do grupo isoindol e em torno de 

812 e 1522 cm
-1

, respiração do grupo isoindol e expansão do grupo pirrol, respectivamente. 

Por fim, em relação à mudança do centro metálico é possível inferir que houveram 

deslocamentos na posição das bandas referentes às ligações próximas ao centro metálico, 

assim como às ligações mais distantes. Por exemplo, as bandas atribuídas ao estiramento da 

ligação C=N variaram entre 1327 a 1332 cm
-1

 e as bandas atribuídas a deformação da ligação 

C-H fora do plano, que estão um pouco mais distantes do metal, também variaram, neste caso 

entre 771 a 782 cm
-1

. 
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4.1.5  Análise Térmica – Termogravimetria (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA) 

 

 

Para finalizar a caracterização das MPcs foram obtidos os dados referentes à 

termogravimetria (TG) e análise térmica diferencial (DTA). A TG é uma técnica que permite 

obter informações sobre a variação da massa das amostras em função de uma variação 

controlada da temperatura. Já a técnica de DTA permite acompanhar os efeitos de variação de 

calor associadas às alterações químicas e/ou físicas na amostra. Juntas, estas técnicas 

permitem caracterizar a amostra em relação a sua estabilidade térmica, além de fornecer 

indicativos acerca da composição da mesma.
57

 

As MPcs possuem alta estabilidade térmica, sendo que muitas de suas aplicações estão 

relacionadas a esta característica. Contudo, a mudança do centro metálico ou a presença de 

substituintes ligados ao anel pode alterar estas propriedades.
58

 

Os valores das perdas de massa da TG, com as respectivas atribuições são mostrados 

na Tabela 9. A Figura 18 mostra as curvas TG e DTA para as MPcs e a Tabela 10 os valores 

máximos das curvas da primeira derivada da TG (DTG) e picos da DTA. 

 

Tabela 9 - Perda de massa observada nas curvas TG das MPcs. 

Faixa de 

Temperatura/

C 

Perda 

observada/

% 

Perda 

calculada/

% 

Atribuições 

CrPc 

 

396-537 

537 

84,40 

15,60 

88,28 

13,09 

 Perda do Material Orgânico  
Resíduo ½ Cr2O3 

MnPc 

 

310-451 

451 

86,13 

13,87 

87,84 

14,90 

Perda do Material Orgânico  
Resíduo MnO2 

FePc 339-489 

523 

84,78 

15,22 

87,71 

12,31 

Perda do Material Orgânico  
Resíduo FeO 

CoPc 349-556 

556 

84,97 

15,03 

87,24 

12,76 

Perda do Material Orgânico  
Resíduo CoO 

NiPc 322-505 

505 

87,30 

12,70 

87,28 

12,72 

Perda do Material Orgânico  
Resíduo  NiO 

CuPc 321-526 

526 

84,97 

15,03 

86,56 

13,44 

Perda do Material Orgânico  
Resíduo  CuO 

ZnPc 396-525 

525 

85,13 

14,87 

86,30 

13,70 

Perda do Material Orgânico  
Resíduo ZnO 

Fonte: Do Autor. 
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Figura 18 - Curvas TG e DTA para as MPcs  no intervalo de 24 a 1140
o
C em atmosfera de ar sintético e 

razão de aquecimento de 10
o
C/min.  

 
Fonte: Do Autor. 
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Tabela 10 - Temperatura dos máximos das curvas da DTG e picos da DTA MPcs. 

 CrPc MnPc FePc CoPc NiPc CuPc ZnPc 

DTA/ 
o
C 463 

 

434 406 

430 

463 429 

438 

435 463 

DTG/ 
o
C 468 

 

439 430 469 430 

446 

441 468 

Fonte: Do Autor. 

 

Pela análise das Tabelas 9 e 10 pode-se evidenciar a alta estabilidade térmica das 

MPcs, já que as amostras apresentam perdas significativas de massa apenas a temperaturas 

acima de 300 
o
C. Aproximadamente 90% da massa refere-se à decomposição térmica do 

material orgânico (C32H16N8), sendo que a temperatura média do máximo de perda ocorre a 

449 °C (segundo as DTGs). Em relação aos resíduos, os cálculos teóricos de cerca de 10%, 

sugerem a formação de óxidos metálicos. 

Analisando as curvas DTA, observa-se que a decomposição do anel ftalocianina 

ocorre por fragmentação do macrociclo, no caso do FePc e NiPc. Além disso, é possível obter 

informações sobre a natureza dos processos exotérmicos e endotérmicos que a amostra sofre, 

quando submetida à variação controlada de temperatura. As curvas das MPcs apresentaram 

picos endotérmicos relacionados aos eventos de decomposição do macrociclo.  

Para todos os picos DTA, há uma perda de massa associada à curva TG na mesma 

temperatura do pico. Por exemplo, o pico endotérmico em 463 
o
C da CoPc, encontra-se no 

intervalo de temperatura 349 a 556 
o
C, sendo que o máximo da perda de massa, evidenciado 

pela DTG em 469 
o
C. 

 

 

4.2  SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DO COMPLEXO BISAXIAL CoPc(BPP)2 

 

 

Um complexo formado pelo ligante nitrogenado BPP na posição axial de uma MPc foi 

relatado na literatura apenas no trabalho de Bai e colaboradores, que obtiveram uma estrutura 

ZnPc(BPP) com número de coordenação igual a 5. Diante disso, a formação de novas 

estruturas compostas por outra MPc e este ligante nitrogenado, assim como a obtenção de 

suas propriedade fotofísicas e fotoquímicas, ainda carecem de estudos. As propriedades 

fotofísicas e fotoquímicas para a cobaltoftalocianina substituída foram obtidas com o objetivo 

de averiguar a sua viabilidade em futuros estudos para filmes de dispositivos fotovoltáticos  
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4.2.1  Análise Elementar 

 

 

A Tabela 11 apresenta os dados obtidos da análise elementar para o CoPc(BPP)2.  

 

Tabela 11 - Análise Elementar do CoPc(BPP)2. 

Calculado Resultado 

Experimental 

C % = 72,0 

H % = 4,6 

N % = 17,4 

C % = 71,2 

H % = 4,4 

N % = 17,8 

Fonte: Do Autor. 

 

Observa-se, portanto, uma boa correlação entre os valores calculados e experimentais 

obtidos. 

 

 

4.2.2.  Espectroscopia de Absorção na região do UV-Visível 

 

 

As MPcs exibem absorções características na região do visível. Contudo, estas 

absorções podem ser modificadas pela inserção de ligantes nas posições 5 e 6 do complexo 

quadrado planar. Desta forma, o estudo de possíveis alterações nos máximos de absorção é 

importante para o estudo de novas estruturas formadas, sendo indicativo de possíveis 

interações eletrônicas entre a MPc e o ligante.  

O espectro eletrônico obtido para novas MPcs substituídas geralmente é caracterizado 

por bandas típicas dos seus constituintes. A Figura 19 apresenta o espectro eletrônico dos 

precursores e do novo complexo CoPc(BPP)2. 
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Figura 19 - Espectros eletrônicos da CoPc, do ligante BPP e do complexo bisaxial 

CoPc(BPP)2 em clorofórmio, com concentração = 1,8x10
-4

 mol.L
-1

.  

 
Fonte: Do Autor. 

 

No caso do espectro do CoPc(BPP)2, as bandas observadas são características apenas 

das transições da CoPc, já que o ligante BPP não absorve radiação na região do UV-visível. 

Pela análise dos máximos de absorção de CoPc(BPP)2, não foi observado deslocamento na 

posição da banda Q (603 e 667 nm) em relação ao espectro da CoPc, em clorofórmio. 

Entretanto, a banda B deslocou 16 nm para a região de menor comprimento de onda após a 

formação do complexo bisaxial (CoPc: 343 nm e CoPc(BPP)2: 327 nm). 

Deslocamentos nos máximos de absorção indicam mudanças nos níveis eletrônicos do 

complexo e podem ser influenciados pela natureza do metal ou por ligantes axiais.
28,29

 Neste 

caso, o deslocamneto desta banda pode ser um indicativo da interação eletrônica entre o anel 

ftalocianina e os ligantes BPP. 

Além disso, a agregação das ftalocianinas pode afetar suas propriedades fotofísicas, 

fotoquímicas e eletroquímicas. A agregação é geralmente descrita como associação coplanar 

de anéis e pode ser estudada por espectroscopia eletrônica.
59

 Isto porque, quando há 

agregação, a estrutura eletrônica pode ser perturbada resultando em mudanças espectrais.  

O comportamento de agregação para o complexo bisaxial foi investigado através dos 

espectros de absorção em diferentes solventes e concentrações, mostrados na Figura 20 e 21, 

respectivamente.  
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Figura 20 - Espectros de absorção do complexo CoPc(BPP)2 em diferentes solventes sem concentração 

definida.  

 
Fonte: Do Autor. 

 

Figura 21- Espectro de absorção do CoPc(BPP)2 em clorofórmio, com concentrações entre 4,592 x10
-4 

e 

4,592x10
-5 

mol.L
-1

.  

 

Fonte: Do Autor. 

 

A Figura 20 mostra que para os solventes estudados não houve deslocamento 

significativo da banda Q, o que é um indicativo de não agregação. A Figura 21 também 

mostra que não houve o deslocamento de bandas, o que corrobora com a hipótese de que o 

composto não mostrou agregação, no intervalo de concentração entre 4,592 x10
-4 

e 4,592x10
-5 

mol.L
-1

. 

Por fim, o valor obtido da absortividade molar do novo complexo para a banda Q foi 

2,5x10
3 

L.mol
-1

.cm
-1

 (coeficiente de correlação: 0,99212) e para a banda B foi 1,2x10
3 

L.mol
-

1
.cm

-1 
(coeficiente de correlação: 0,99330). Em suma, a formação do complexo bisaxial não 

alterou a posição da banda Q, e não houve uma mudança significativa em relação ao valor da 
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absortividade da CoPc para esta banda (εCoPc(Q): 8,0x10
3 

L.mol
-1

.cm
-1

). Já para a banda B, 

além do deslocamento observado, houve uma diminuição significativa no valor da 

permissividade de uma ordem de grandeza em relação ao CoPc (εCoPc(B): 5,2x10
4 

L.mol
-1

.cm
-

1
), o que pode sugerir a interação eletrônica entre o complexo e o ligante axial.  

 

 

4.2.3  Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho 

 

 

A Figura 22 mostra estes espectros vibracionais obtidos para o CoPc(BPP)2 e seus 

precursores. Já a Tabela 12 apresenta as atribuições para as bandas observadas. 

 

Figura 22 - Espectros vibracionais na região do infravermelho para o CoPc, BPP e CoPc(BPP)2.  

 
Fonte: Do Autor. 
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Tabela 12 - Atribuições das bandas observadas no espectro vibracional da     

CoPc, do ligante e do CoPc(BPP)2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do Autor. 

Nota: Intensidade: vs, very strong (muito forte); s, strong (forte); m, medium 

(médio); w, weak (fraco); vw, very weak (muito fraco). 

CoPc
51,56 

BPP
60,61 

CoPc(BPP)2 Atribuições 

428 vw  429 w δ C-C-C 

516 vw  515 w δ isoindol 

571 m 576 s 573 w δ C-C-C 

 602 s  δ C-C-C 

641 m   δ isoindol 

 668 vw 670 m δ C-C-C/ δ N-C-C 

 707 vw 693 m δ C–H fora do plano 

721 vs  720 s δ C–H fora do plano/ δ pirrol 

 742 w  υ (C=C) 

755 m  754 m δ isoindol  

772 w  774 w δ C–H fora do plano 

 790 vs 794 s υ (C=C) 

    

820 w   Respiração do isoindol 

 829 s  υ (C=C)/ / δ C-N-C 

 851 s  δ C–H fora do plano 

869 w  866 w δ C–H fora do plano 

913 m  913 m δ M-Pc 

    

947 w  947 m δ C–H fora do plano 

 991 s  Respiração do anel piridil 

1003 w   δ C–H no plano  

 1021 w 1018 vs δ C–H no plano 

 1038 w  δ C–H no plano 

1051 m   δ C–H no plano 

 1064 w 1071 s υ (C=C)/ δ C–H no plano 

1087 s 1090 w 1087 vs δ C–H no plano 

1118 s  1119 s δ C–H no plano 

 1138 vw  υ (C=C)/ δ C–H no plano 

1163 m  1163 m δ C–H no plano 

 1215 m 1201 w υ (C=C)/ υ (C=N) 

 1228 m  υ (C=C)/ υ (C=N) 

 1253 vw 1258 s υ (C=C)/ υ (C=N) 

1288 s  1286 s υ (C=N)/ δ isoindol 

 1299 vw  υ (C=C) 

 1316 vw  δ N-C-H 

1330 s  1330 s υ (C=N) 

 1341 m  δ C-C-H 

 1416 s 1406 m υ (C=C) 

1424 s  1424 s υ isoindol 

 1440 w 1444 w υ (C=C)/ υ (C=N) 

1469 w 1458 m 1467 m υ (C=C)/ υ (C=N) 

 1503 m 1488 w υ (C=C)/ υ (C=N) 

1521 s  1521 s Expansão do pirrol 

 1556 m 1556 vw υ (C=C)/ υ (C=N) 

1607 w 1604 s 1607 m υ benzeno(CoPc)/  υ 

(C=C)(BPP) 

 2858 w 2852 w υ C-H (alifático) 

 2923 m 2918 w υ C-H (alifático) 

 2945 m 2959 w υ C-H (alifático) 

 2994 vw  υ C-H (alifático)  

 3026 vw  υ C-H (aromático) 

 3053 vw  υ C-H (aromático) 

 3070 vw  υ C-H (aromático) 
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Pela análise do espectro vibracional do complexo bisaxial é possível observar a 

presença de bandas atribuídas aos modos vibracionais da CoPc e do BPP. A Tabela 12 mostra 

que para algumas destas bandas houve mudanças em relação a posição e as intensidades 

relativas. Estas mudanças sugerem que a formação do CoPc(BPP)2 pode ter provocado 

mudanças vibracionais das ligações das moléculas. Por exemplo, foram observadas mudanças 

significativas em relação ao modo vibracional da ligação C=C e C=N da BPP, o que pode ter 

sido causado devido à interação no nitrogênio do BPP com o centro metálico. 

Houve um deslocamento de 7 cm
-1

 para a região de maior energia e um aumento de 

intensidade de 61% para a banda em 1064 cm
-1

 atribuída aos modos vibracionais da ligação 

C=C e C-H da BPP. Foi observado um aumento da intensidade relativa de 62% da banda 

1253 cm
-1

, atribuída aos modos vibracionais da ligação C=C e C=N da BPP. Ou ainda, foram 

observados deslocamentos para a região de menor energia, de 1500  cm
-1

 para 1487 cm
-1

 da 

banda atribuída ao estiramento da ligação C=C e C=N da molécula BPP.  

Variações das intensidades relativas também ocorreram para as absorções em relação 

as bandas 2852, 2918 e 2959 cm
-1

 atribuídas ao estiramento da ligação C-H do grupos 

alifáticos que liga as piridinas da molécula BPP, com uma diminuição média de 22% da 

intensidade. 

Em relação as bandas características da CoPc, os deslocamentos e mudanças das 

intensidades relativas foram menores, sugerindo que a formação do complexo bisaxial pode 

ter afetado menos as vibrações relacionadas as ligações da CoPc. Esta bandas aparecem em 

515, 571 e 754 cm
-1

 atribuídas a deformação do grupo isoindol, em 774, 866, 947, 1119 e 

1163 cm
-1

 atribuídas aos modos vibracionais da ligação C-H fora do plano e no plano, e da 

banda em 913 cm
-1

 referente a deformação M-Pc.  

Por fim, alguns modos vibracionais das ligações da CoPc e do BPP são similares e 

provocam o encobrimento das bandas e variação nas intensidades relativas. No caso, o modo 

vibracional da ligação C-H no plano aparece em cerca de 1090 cm
-1

 para as duas moléculas e 

a intensidades relativas observada para CoPc(BPP)2 foi aproximadamente a soma das 

intensidades individuais. 
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4.2.4  Análise Térmica – Termogravimetria (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA) 

 

 

O comportamento térmico do complexo CoPc(BPP)2 foi investigado com o objetivo 

de determinar sua composição e estabilidade térmica. A Figura 23 apresenta as curvas TG, 

DTG e DTA dos precursores e do CoPc(BPP)2. Por meio das perdas de massa observadas na 

curva TG e cálculos teóricos (Tabela 13) foi possível determinar a composição do novo 

complexo como sendo uma molécula de CoPc para duas moléculas de BPP, ou seja, os dois 

sítios de coordenação restantes do cobalto(II) foram ocupados. 

 

Figura 23- Curvas TG, DTG e DTA para (a) BPP, (b) CoPc e (c) CoPc(BPP)2, no intervalo de 35 a 1130 
o
C 

em atmosfera de N2 e razão de aquecimento de 10
o
C/min.   

 
Fonte: Do Autor. 

 
Tabela 13 - Perda de massa observada na curva TG do CoPc(BPP)2. 

Faixa de 

Temperatura/C 

Perda 

observada/% 

Perda 

calculada/% 

Atribuição 

 

140-206 

206-263 

263-457 

20,90 

13,21 

2,01 

 

24,81 

12,91 

3,23 

2Py + 2(CH2-CH2-CH2) 

80% 2Py 

20% 2Py 

457-651 

651-872 

872-1127 

19,25 

17,26 

13,64 

 

 

52,95 

Perda do material orgânico 

- ftalocianina (C32H16N8) 

1127 13,73 10,58 ½ Co3N2 

Fonte: Do Autor. 
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A curva TG para o ligante mostra que a sua decomposição ocorre 140-300 
o
C, sendo o 

máximo de perda à temperatura de 250°C (DTG). Dois picos endotérmicos foram observados 

na curva DTA, nas temperaturas de 66 e 250 
o
C relacionados à fusão e decomposição do 

ligante, respectivamente.  

A perda de massa observada para os dois ligantes axiais BPP no complexo bisaxial, 

ocorre entre 140 e 457 
o
C. Este aumento da faixa de temperatura relacionado à perda do 

ligante sugere uma forte ligação metal-ligante do CoPc(BPP)2. Além disso, a força desta 

ligação pode ter influenciado na perda do ligante que passa a ocorrer por fragmentação, como 

sugerido nos cálculos da Tabela 13. A primeira perda pode estar relacionada perda das duas 

piridinas (Py) terminais junto com as cadeias alifáticas ligadas a elas. Já a segunda e terceira 

perda pode estar associada à fragmentação das duas piridinas restantes.  

Após a perda dos ligantes ocorre a decomposição do material orgânico do macrociclo, 

que não apresentou mudanças significativas de temperatura comparado ao complexo 

precursor CoPc. O máximo de perda para ambos foi em cerca de 580 e 780
o
C.  

Pela análise da curva DTA, três picos endotérmicos foram observados para o 

CoPc(BPP)2. Os dois primeiros a 200 e 232 
o
C que podem estar relacionados à decomposição 

das frações do BPP, observadas na curva TG, entre 140-206 
o
C e 206-263 

o
C, 

respectivamente. E finalmente, o último a 511 
o
C que pode estar associado à decomposição do 

material orgânico do anel ftalocianina.  

 

 

4.2.5  Ressonância Magnética Nuclear 

 

 

 A Ressonância Magnética Nuclear (RMN) é uma das técnicas espectroscópicas que 

tratam a interação da radiação eletromagnética com a matéria. Contudo, a diferença entre os 

níveis de energia precisa ser induzida por um campo magnético. Toda a sofisticação que a 

RMN vem acumulando ao longo dos tempos tem possibilitado ampliar seu campo de atuação, 

sendo a determinação estrutural um deles.
62

 

As ftalocianinas exibem espectros RMN 
1
H com sinais multipletes em torno de 9,82-

9,41 ppm e 8,34-8,01 ppm referentes aos prótons α e β do anel macrociclico, 

respectivamente.
63

 Já o ligante BPP livre apresenta espectro de RMN 
1
H com sinais em 1,91 

ppm (quintupleto) e 2,61 ppm (tripleto) pertencentes aos prótons da cadeia alifática do ligante, 

além do sinal entre 7,00-8,45 ppm atribuídos aos prótons do anel aromático.
64
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 A Figura 24 mostra os espectros obtidos para o complexo bisaxial e seus precursores.  

 

Figura 24 - Espectro de ressonância magnética nuclear 
1
H, para a CoPc, o ligante BPP e o complexo bisaxial 

CoPc(BPP)2 em CDCl3.  

 

Fonte: Do Autor. 

 

 Para o espectro do CoPc(BPP)2 observou-se o deslocamento dos sinais em relação ao 

padrão utilizado, após a coordenação do ligante ao centro metálico, que sugere uma mudança 

do ambiente químico do núcleo dos átomos. Os prótons da cadeia alifática do ligante foram 

obsevados em 2,02 e 2,34 ppm. Sugere-se, portanto, que o primeiro sinal pode ser atribuído 

aos prótons centrais da cadeia alifática (-CH2-), e o segundo aos sinais dos prótons próximos 

ao anel (Ar-CH2) sobrepostos.  
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Os prótons do anel aromático do BPP encontram-se entre os sinais dos prótons 

pirrólicos do anel da ftalocianina. Diante disso, para correlacionar os sinais com os prótons 

aromáticos de cada precursor seria preciso obter outros espectros, como COSY e HETCOR. O 

que não foi possível devido à baixa solubilidade dos complexos em CDCl3, assim como os 

espectros de RMN de 
13

C. O solvente deuterado DMSO-d
6
 também foi testado, porém o 

complexo não apresentou neste solvente solubilidade suficiente para a análise.  

 

 

4.2.6  Espectroscopia de Fluorescência  

 

 

A luminescência molecular refere-se à emissão de radiação eletromagnética 

proveniente de moléculas excitadas quando regressam ao seu estado fundamental. Este 

processo de desativação do estado excitado pode ocorrer por uma combinação de etapas 

mecanísticas. Uma destas etapas é conhecida como fluorescência, em que o estado excitado 

envolvido é singleto.
65

 

Neste trabalho, a espectroscopia de fluorescência no estado estacionário foi utilizada 

para investigar as propriedades nos estados excitados. Para isso, foram obtidos os espectros de 

emissão que correlacionam a intensidade de fluorescência com o comprimento de onda de 

emissão. 

Para as MPcs a banda de emissão são localizada na região entre 700 nm.
48

          A 

Figura 25 mostra o espectro de emissão dos complexos CoPc e CoPc(BPP)2 em DMSO, após 

a excitação da luz em 610 nm.  

 
Figura 25 - Espectros de emissão para os complexos CoPc e CoPc(BPP)2, após a excitação 

da luz em 610 nm.  

 
Fonte: Do Autor. 
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Analisando os espectros é possível observar que uma banda de emissão em     685 nm 

(1,81 eV) para a CoPc e 678 nm (1,83 eV) para o complexo bisaxial. O deslocamento de 7 nm 

para o azul do máximo de emissão para o CoPc(BPP)2 em comparação com o precursor CoPc 

pode estar relacionado à mudança dos níveis eletrônicos devido à formação do complexo 

bisaxial, ou seja, sugere que houve  mudanças nas propriedades ópticas em função do ligante 

axial.  

Os valores de rendimento quântico de fluorescência calculados foram 0,013 e 0,028 

para a CoPc e CoPc(BPP)2, respectivamente. Com base nestes valores, é notável que o 

rendimento quântico após a substituição axial aumentou visivelmente, o que indica que o 

complexo bisaxial tem melhores característica de fluorescência em relação ao complexo não 

substituído. Estes dados são interessantes, pois compostos que possuem maior absorção e 

emissão são preferidos para compor a estrutura de dispositivos fotovoltaicos.
66

  

 

 

4.2.7  Rendimento Quântico de Fotodegradação 

 

 

A obtenção de medidas de fotodegradação é usada para estudar a estabilidade de uma 

molécula sob irradiação de luz. Este processo pode ser monitorando analisando a diminuição 

da intensidade da banda Q do espectro eletrônico após a irradiação de luz em um determinado 

tempo.
67

 

A determinação da fotoestabilidade sob irradiação de luz é especialmente importante 

para reações fotocatalíticas, tais como na terapia fotodinâmica.
68

 Contudo, estudos 

relacionados à fotodegradação também são importantes visando a aplicações em dispositivos 

fotovoltaicos, pois a degradação das moléculas interfere no desempenho e no tempo de vida 

das células solares.
69 

 

Neste trabalho obtivemos o rendimento quântico de fotodegradação da CoPc não 

substituída e substituída axialmente, para avaliar a fotoestabilização dos compostos e sua 

viabilização em camadas de filmes e futuras células solares. A Figura 26 mostra o perfil dos 

espectros de absorção de UV-vis para os dois complexos, quando irradiado com luz de 

intensidade de 168,9 mW/cm
2
.  
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Figura 26 - Espectros de absorção durante o estudo de fotodegradação da CoPc e do CoPc(BPP)2 em DMSO 

mostrando a diminuição da banda Q em intevalos de cinco minutos.  

 
Fonte: Do Autor. 

 

Analisando a Figura 26 é possível observar que a CoPc é bastante fotoestável após a 

irradiação de luz neste período de tempo. Entretanto, para o complexo bisaxial é notável que 

quando exposto à irradiação de luz, a intensidade do pico em 657 nm diminui continuamente, 

o que é um indicativo de fotodegradação do composto. Além disso, o deslocamento 

batocrômico observado durante a irradiação indica que a fotodegradação ocorreu com 

fototransformação.
70

  

Em relação aos valores do rendimento quântico de fotodegradação (Φd), os valores 

calculados para a CoPc e o CoPc(BPP)2 foram 5,67x10
-7

 e 1,51x10
-5

, respectivamente. 

Relatos da literatura mostram que ftalocianinas fotoestáveis possuem valores baixos como 10
-

6
 e ftalocianinas menos fotoestáveis na ordem de 10

-3
.
71

 Os valores obitidos, portanto, indica 

uma fotoestabilidade alta para a CoPc e uma fotoestabilidade moderada para CoPc(BPP)2.  

O valor de Φd encontrado neste estudo para o complexo bisaxial é condizente com a 

faixa de 10
-5

 a 10
-2

 descrita para metaloftalocianinas substituidas axialmente por diferentes 

ligantes no trabalho de Marre, Kuznetsova e Nyokong,
70

 e sugere uma boa fotoestabilidade 

quando comparado com sistemas formados por outros ligantes axiais.  
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5 CONCLUSÃO  

 

 

Em resumo, este trabalho traz uma nova sequência de solventes para a purificação de 

MPcs (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) e a síntese e caracterização do complexo bisaxial 

CoPc(BPP)2. 

A escolha dos solventes etanol, metanol, água destilada e acetona para sequência de 

purificação das MPcs, foi baseada em testes de solubilidade dos produtos e dos precursores. 

Os espectros eletrônicos e vibracionais obtidos dos resíduos em cada solvente indicaram a 

remoção de subprodutos sintéticos a cada etapa. Além disso, a caracterização das sete MPcs 

sugere uma pureza consideravel e ausência de solvente. 

No espectro eletrônico para o CoPc(BPP)2 foi observado um deslocamento 

hipsocrômico da banda B em 16 nm, o que sugere a interação entre o centro metálico do 

complexo CoPc e do ligante BPP. Observam-se ainda, deslocamentos e mudança de 

intensidade de algumas bandas no espectro vibracional. A decomposição térmica complexo 

bisaxial acontece em fragmentações, ocorrendo primeiro a remoção dos ligantes BPP e depois 

do CoPc. 

Os valores do coeficiente de absortividade para a banda Q foram 8,0.x10
3 

e 2,5.x0
3 

L.mol
-1

.cm
-1

, para a CoPc e o CoPc(BPP)2, repectivamente, indicando que a formação do 

complexo CoPc(BPP)2 não afeta significativamente a posição desta banda e o valor da 

absortividade. Porém, a banda B, após a substituição, apresenta deslocamentos e mudanças na 

absortividade, de 5,2x10
4 

L.mol
-1

.cm
-1

 para a CoPc, para 1,2x10
3 

L.mol
-1

.cm
-1

 para o 

CoPc(BPP)2, sugerindo uma possível interação eletrônica entre a CoPc e o BPP.  

Em relação ao espectro de emissão foi observado um deslocamento de 7 nm para o 

azul do máximo de emissão para o CoPc(BPP)2 em comparação com o precursor CoPc. Sendo 

assim, os dados de espectroscopia de fluorescência também sugerem mudanças dos níveis 

eletrônicos devido à adição do ligante a cobalto(II)ftalocianina.  

Os valores de rendimento quântico de fluorescência calculados foram 0,013 e 0,028 

para a CoPc e CoPc(BPP)2, respectivamente. Estes dados indicam que o complexo bisaxial 

tem melhores característica de fluorescência em relação ao complexo não substituído. 

Já o rendimento quântico de fotodegradação foram 5,67x10
-7

 e 1,51x10
-5

 para a CoPc 

e CoPc(BPP)2, respectivamente, indicando uma alta fotoestabilidade para a CoPc e moderada 

para o complexo CoPc(BPP)2. Contudo, este valor obtido para o complexo bisaxial sugere 
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uma boa fotoestabilidade quando comparado com sistemas formados por outros ligantes 

axiais. 

Neste sentido, os dados fotofísicos (maior absorção e emissão) e fotoquímicos (boa 

fotoestabilidade) obtidos mostram ser interessantes e estimulam futuras pesquisas do novo 

complexo bisaxial para aplicação em dispositivos fotovoltaicos.  
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ANEXO 

 

ANEXO A – Dados de espectroscopia eletrônica e vibracional para os resíduos da 

purificação.  

 

Análise dos espectros eletrônicos e vibracionais foram utilizados para investigar a 

eficiência da sequência de solventes na purificação das MPcs. Para isto, foram obtidos os 

espectros das soluções de lavagem recolhidas separadamente de cada solvente, para a 

purificação da CoPc. A Figura 27 mostra os espectros eletrônicos das soluções nos diferentes 

solventes. 

 

Figura 27 - Espectro eletrônico das soluções de lavagem de cada solvente utilizado na 

purificação.  

 
Fonte: Do Autor. 

 

Todas as soluções de lavagem obtidas na purificação possuem coloração intensa entre 

azul e verde. Os espectros UV-vis obtidos não possuem bandas atribuídas às transições 

eletrônicas do macrociclo, exceto para a acetona. Portanto, a lavagem com etanol, metanol e 

água destilada foi responsável apenas por intermediário de síntese e do restante dos reagentes 

utilizados.  

A Figura 28 apresenta estes espectros, e as atribuições tentativas para as bandas 

observadas encontram-se resumidas na Tabela 14. 
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Figura 28 - Espectro vibracional na região do infravermelho do CoPc e da solução de lavagem de cada solvente 

utilizado na purificação.  

 
Fonte: Do Autor. 
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Tabela 14 - Atribuições das bandas observadas no espectro vibracional dos resíduos de cada solvente 

utilizado na purificação.  

Resíduos  

CoPc Etanol Metanol Água 

Destilada  

Acetona Atribuição 

Tentativa 
428 428    δ C-C-C 

516 517    δ isoindol 

    527 δ C-C fora do plano (ftalonitrila)  

571 572    δ isoindol 

641 642   645 δ isoindol 

721 722 718  713 δ C–H fora do plano/  

δ pirrol 

   798  δ O–H fora do plano  

820 820    Respiração do isoindol 

869 873    δ C–H fora do plano 

913 913    δ M-Pc 

947 953    δ C–H fora do plano 

1051    1051 δ C–H no plano 

1087 1080 1088  1089 δ C–H no plano 

1118 1119 1119   δ C–H no plano 

1163 1163   1175 δ C–H no plano 

1288 1287    υ (C=N)/ δ isoindol 

    1299 δ C–H no plano (ftalonitrila) 

1330 1330    υ (C=N) 

 1404 1399 1404 1369 υ pirrol/ υ C=N (posição aza) 

1469 1469   1446 υ isoindol 

1521 1522   1523 Expansão do pirrol 

1600 1596 1599 1596 1603 υ benzeno 

  1651 1650 1663 υ (C=C) 

  1737 1736 1736 υ (C=O) 

  2815   υC–H (alifático) 

    2851 υC–H (alifático) 

    2920 υC–H (alifático) 

  3042  3049 υC–H (aromático) 

  3169 3165 3186 υ O-H 

  3390 3389 3393 υ O-H 

  3516 3516 3513 υ O-H 

Fonte: Do Autor. 

 

Pela análise dos espectros vibracionais observa-se a eliminação de impurezas em todas 

as etapas. Pode-se sugerir que o etanol e a água destilada foram responsáveis pela remoção de 

apenas subprodutos estruturalmente semelhantes às MPcs, pois o espectro destas soluções 

apresentaram diversas bandas características da CoPc e este complexo não é solúvel em 

etanol. Nos solventes metanol e acetona a sobubilidade da CoPc é muito pequena, e portanto, 

apesar de comprometerem um pouco o rendimento, estes solventes são responsáveis por 

etapas importantes na purificação, como a remoção de intermediários compostos por grupos 

carboxílicos (bandas em torno de 1730 cm
-1

) e no caso da acetona, subprodutos compostos 

por cadeias alifáticas (2851 e 2920 cm
-1

). 


