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RESUMO

Devido a questbes ambientais, atualmente a procura por fontes de energia que sejam limpas e
renovaveis sdo temas de extrema relevancia. Baseado nestes preceitos e em trabalhos
relatados em literatura propde-se a obtencdo de um novo complexo formado por uma
metaloftalocianina com potencial aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos. Alem disso, aborda
a elaboracdo de uma nova sequéncia de solventes para a purificacdo de metaloftalocianinas. O
estudo de um novo método de purificagdo foi inserido devido aos métodos descritos serem
geralmente complexos e relacionados a uma determinada metaloftalocianina. Os solventes
etanol, metanol, agua destilada e acetona foram escolhidos para sequéncia de purificagéo,
baseado em testes de solubilidade dos produtos e dos precursores, para as metaloftalocianinas
(M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn). A caracterizacdo de todos estes complexos foi feita por
espectroscopia eletrdnica e vibracional, anélise térmica, e analise elementar. Os dados obtidos
desta caracterizacdo sugere a formacdo de complexos com elevada pureza e auséncia de
solventes nas estruturas. Em relacdo ao novo complexo, uma cobalto(ll)ftalocianina (CoPc)
dissubstituida axialmente pelo ligante 1,3-bis(4-piridil)propano (BPP) denominada
[CoPc(BPP),], foi descrita. Este complexo foi caracterizado por espectroscopia eletrdnica,
vibracional e de fluorescéncia, além de analise térmica, ressonancia magnética nuclear e
analise elementar. As analises sugerem a formacdo de um complexo formado por dois ligantes
BPP coordenados a uma CoPc. As propriedades fotofisicas (coeficiente de absorcdo e
rendimento quéntico de fluorescéncia) e fotoquimicas (rendimento quéntico de
fotodegradagdo) deste composto foram obtidas visando a sua futura utilizacdo em células
solares. O aumento do valor do coeficiente de absorcdo e do rendimento quantico de
fluorescéncia ap6s a substituicdo axial foi observado. J& o rendimento quantico de
fotodegradagdo diminuiu apds a substituicdo, 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: Sintese quimica. Complexos de coordenacdo. 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(Il)phthalocyanine
(CoPc) by ligand 1,3-bis(4-pyridyl)propane (BPP) named [CoPc (BPP),] 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
guantum vyield after the axial substitution was observed. Already the photodegradation
quantum vyield 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.



LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS

MPc — Metaloftalocianina
CrPc— Cromioftalocianina
MnPc—  Manganésftalocianina
FePc — Ferroftalocianina
CoPc—  Cobaltoftalocianina
NiPc — Niquelftalocianina
CuPc—  Cobreftalocianina
ZnPc—  Zincoftalocianina

Pc, H,Pc — Ftalocianina

M - Metal

MTPP —  Metalotetrafenilporfirina
DMAE — Dimetilaminoetanol

DBU — 1,8-diazabicicloundec-7-eno
bipy-eta— 1,2-bis(4-piridil)etano
dipy-ete — 1,2-di(4-piridil)etileno

BPP — 1,3-bis(4-piridil)propano

ATR — Espectroscopia de Refletancia Atenuada

€— Coeficiente de Absortividade Molar

TG - Termogravimetria

DTA - Anaélise Térmica Diferencial

DTG - Primeira Derivada da Curva Termogravimétria
RMN -  Ressonancia Magnética Nuclear

V— Nivel Vibracional do Estado Fundamental

v — Nivel Vibracional do Estado Excitado

HOMO — Orbital Molecular Ocupado de Mais Alta Energia
LUMO — Orbital Molecular Desocupado de Mais Baixa Energia
AV Infravermelho

UV-vis — Ultravioleta-Visivel

DMSO — Dimetilsulfoxido

DMF — Dimetilformamida

CDCIl;— Cloroférmio deuterado


http://pt.wikipedia.org/wiki/Dimetilformamida

CCD -

N(std) —
Py —
o —
B_
Ar —

Cromatografia em Camada Delgada

Rendimento Quéntico de Fotodegradacao

Concentracédo antes da irradiacao de luz

Concentracdo depois da irradiacdo de luz

Volume

Constante de Avogadro

Area da célulca irradiada

Tempo de irradicacao

Integral de sobreposicdo da intensidade de luz da fonte de radiacéo e a absorcéo
das amostras

Rendimento Quantico de Fluorescéncia

Rendimeno quantico de fluorescéncia do padrdo

Area sob as curvas de emissio de fluorecéncia da amostra

Area sob as curvas de emissdo de fluorecéncia do padréo
Absorbancia da amostra para os comprimentos de onda de excitacéo
Absorbancia do paddo para os comprimentos de onda de excitacdo
indice de refracio dos solventes usados para a amostra

indice de refracio dos solventes usados para o padréo

Piridina

Alfa

Beta

Anel aromaético



Figural -
Figura 2 -
Figura 3 -
Figura 4 -
Figura 5 -
Figura 6 -
Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9-

Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13-

Figura 14 -

Figura 15 -

Figura 16-

Figura 17 -
Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -

LISTA DE FIGURAS

Arquitetura do dispositivo fOtOVOILAICO .........cccevereiiiiiiiiece e 15
Formula estrutural do (a) grupo Heme e da (b) clorofinaa ........ccccccecvvvvrienee. 16
Formula estrutural da ftalocianing ............ccoceveieiiieiin e 17
Tipos de complexos formado por ftalocianinas...........ccccccevvveveeiciiese e 17
Métodos de sintese para a ftalocianina livre ..........cccccoovviviieiieienene e, 18
Métodos de sintese para uma metaloftalocianing ...........ccccevvevvveveiicieinennn, 18

Tipos de complexos formados por metaloftalocianinas com a participagédo

de lHgantes atiCIONGIS. | . .. cccceererireiesieese e s e e se et e e sre e e sre e e 20
Formula estrutural da (a) pirazina, (b) pirazinas substituidas, (c) piridazina,

(d) pirimidina, e (€) 4,4’-DIPIrIdiNG ......ceooveiieice e 20

Exemplo de estruturas formadas por metalotetrafenilporfirina

€ MetaloftalOCIANINGS .....c.voviiiieie e 21
Estruturas obtidas no trabalho de Bai e coloradores...........ccoceveienencicnnnnnne 22
FOrmula estrutural do BPP ..........cooiiiiieceecc e 22
Formula estrutural do COPC(BPP)2........civeiiiiiieeie e 24

Plaquinha de CCD (a) cloroférmio/acetona/acido acético na proporc¢édo

70:30:3 e (b) cloroférmio/acetona/cido acético na proporcéo 20:6:1.............. 29
Espectros eletronicos das MPcs em DMSO sem concentragdes
0[] 1 0T o USSR 37

Espectros de absorcdo da CoPc em diferentes solventes sem

CONCENLraGa0 AETINIAA. ... ...eiiiiiiiis e 39
Espectro de absor¢do da CoPc em DMSO, com concentragdes entre

2,203x107°€ 2,203X10° MOLL™ ......oovoiooe e 40
Espectro vibracional na regido do infravermelho das MPCS ...........ccccvenene. 42

Curvas TG e DTA para as MPcs no intervalo de 24 a 1140°C em atmosfera

de ar sintérico e razdo de aquecimento de 10°C/MiN .......c.ccovevevevevevevereveverennnn 44
Espectros eletrdnicos da CoPc, do ligante BPP e do complexo

bisaxial CoPc(BPP), em cloroférmio, com concentracéo = 1,8x10™* mol.L™ .. 48
Espectros de absor¢do do complexo CoPc(BPP), em diferentes solventes

sem concentraGio definida ..o 49


file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309

Figura 21 -

Figura 22 -

Figura 23 -

Figura 24 -

Figura 25 -

Figura 26 -

Figura 27 -

Figura 28 -

Espectro de absor¢do do CoPc(BPP), em cloroférmio, com concentracdes

entre 4,592 X104 € 4,592X10° MOLL ovovoeeeeeeeeeee oo

Espectros vibracionais na regido do infravermelho para o CoPc,

BPP € COPC(BPP)2..e.vvvveeooeeresseeesseesssssseeseessessseessesssessssessesssssssesseessesssesseeses

Curvas TG, DTG e DTA para (a) BPP e (b) CoPc(BPP),, no intervalo de

35 a 1130 °C em atmosfera de N, e razdo de aquecimento de 10°C/min ......

Espectro de ressonancia magnética nuclear *H, para a CoPc, o ligante BPP

e 0 complexo bisaxial CoPc(BPP), em CDCl3...cccccvevveiiiiieiiecece e,

Espectros de emissdo para os complexos CoPc e CoPc(BPP),, apos a

excitagdo da luz em 610 NIM ........ccooiiiriiieice e

Espectros de absor¢do durante o estudo de fotodegradacédo da CoPc e
do CoPc(BPP), em DMSO mostrando a diminuicdo da banda Q em

INtEVAl0S A& CINCO MINULOS .. .ooeeeeeee e e e e et eeeeeeeeeeeeeeeeenenenees

Espectro eletronico das solucgdes de lavagem de cada solvente utilizado

4 W 00T o= Vo Lo PSSR

Espectro vibracional na regido do infravermelho do CoPc e das solugdes

de lavagem de cada solvente utilizado na purificagdo ............ccccocevvrvrnnnnnn.


file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309

Tabela 1 -
Tabela 2 -

Tabela 3 -
Tabela 4 -
Tabela 5 -
Tabela 6 -
Tabela 7 -
Tabela 8 -

Tabela 9 -

Tabela 10 -
Tabela 11 -
Tabela 12 -

Tabela 13 -
Tabela 14 -

LiISTA DE TABELAS

Lista de reagentes e solventes Utilizados ...........ccooeveeieniinnieeie s
Massas de ftalonitrila e dos sais metélicos utilizadas nas sinteses

GBS IMIPCS.....teteiee e ettt bbbt
ReNdimento das MPCS........cciieieses e e
Solubilidade para as MPCS ...t
Solubilidade para 0s precursores das MPCS .........ccooveeiiieiennie e
Analise elementar das MPCS .........cooiiiiiiiiieee s
Posicdo das bandas de absor¢do dos espectros eletrénicos das MPcs .............

Atribuigdes das bandas observadas no espectro vibracional das

Temperatura dos maximos das curvas da DTG e picos da DTA MPcs............
Anélise Elementar do COPC(BPP)2.......coviiiiiiiieiiee e
Atribuigdes das bandas observadas no espectro vibracional da CoPc, do
ligante € d0 COPC(BPP) 2 ...c..iceiiieeeecee ettt
Perda de massa observada na curva TG do COPC(BPP)z......cccccveevevieiivecieenen,
Atribuicdo tentativa das bandas observadas no espectro vibracional

dos residuos de cada solvente utilizado na purificagao ...........ccccoevevrerirenenee


file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309

1.1
1.2

3.1
3.2
3.2.1
3.2.2
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3

3.3.4
3.35
3.3.6

4.1
411

4.1.2
413
4.1.4
4.1.5
4.2

421
4.2.2
4.2.3
4.2.4

SUMARIO

INTRODUGAO. ...t ee ettt ses sttt s s 14
COMPOSTOS TETRAPIRROLICOS .....oocveveeeeeeeseeteeieses s vesee s, 15
METALOFTALOCIANINAS SUBSTITUIDAS AXIALMENTE .......covvevvvererinnns 19
OBUJIETIVO .ottt ettt ettt et ne st nes 24
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ..ot 26
REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS ...t 26
SINTESES ...ttt 27
Sintese das metaloftalocianina (MPCS) .........ccoueiiiieiiieiicc e 27
Sintese do complexo bisaxial: COPC(BPP)........couuiiiiiiriieiseieisese e 28
TECNICAS DE CARACTERIZACAO .......ovoeveeseoeeeeeeeevesteseensss s s 29
Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-ViS........ccccvevieiiiieii e 30
Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho..........c.cccccovviiiiiiciciciee, 30

Anaélise térmica — Analise termogravimetrica (TG) e analise térmica

DIfErenCial (DTA) ..ooeoeeeiceieeee bbbt 31
ANALISE BIEMENTAT .....iiiiiiccee et 31
Espectroscopia de flUOTESCENCIA ..........ccveiuieieiicceee e 31
Ressonancia magnétiCa NUCIEAT ...........cooiiiiiieiieeee e 32
RESULTADOS E DISCUSSAOQ.........cooumiieiriniieiseissisiss e 33

SINTESE E CARACTERIZACAO DAS MPcs (M= Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn)... 33

Escolha da sequéncia de solventes para a purificacdo: teste de solubilidade

dos reagentes precursores e das metaloftalocianinas............cceccvevevvevveieniene e 33
ANALISE EIBMENTAT ....cviiiieie ettt reereenen 35
Espectroscopia de Absorcao na regido do UV-VIisiVel .........ccooveeiiiiiiiii e, 36
Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho .........c.cccccooiiiiiiiiinci, 41
Anélise Térmica — Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA).....44
SINTESE E CARACTERIZAQAO DO COMPLEXO BISAXIAL CoPc(BPP);....... 46
ANALISE EIBMENTAI......cciiiiieiieiee ettt reeneas 47
Espectroscopia de Absorcao na regido do UV-VIiSiVel.........ccccoorviviiincicieicieee 47
Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelno .........ccccccovvviiiiviivieiienns 50

Anélise Térmica — Termogravimetria (TG) e Anélise Térmica Diferencial (DTA).....53


file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309

4.2.5 Ressonancia Magnética NUCIEAr............cccviiiiiiieieic e 54

4.2.6 Espectroscopia de FIUOIESCENCIA .........ccuviiiiiiiieieie e 56
4.2.7 Rendimento Quantico de Fotodegradagao ............cccoevviriiiiiiiieie e 57
5 CONCLUSAD ..ottt 59

REFERENCIAS ...ttt 61


file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309
file:///C:/Users/LiaMara/Desktop/UNIFAL/Mestrado%20-%20Química%20Inorgânica/Projeto/Dissertação/Introdução.doc%23_Toc311540309

14

1 INTRODUCAO

Em 2007, o jornalista e politico norte-americano Albert Arnold Gore Junior recebeu o
Prémio Nobel da Paz juntamente com o Painel Intergovernamental sobre Mudancas
Climéticas. Al Gore foi reconhecido pelos seus esforcos em divulgar informacgdes a respeito
das mudancas climaticas e medidas que precisam ser tomadas para combaté-las.*

Autor do livro “Uma Verdade Inconveniente”, publicado apds o sucesso do
documentério que leva o mesmo nome, Al Gore foi o grande idealista da campanha que
alertava sobre o aquecimento global. Segundo ele, lidar com este fendmeno é um desafio e
ignora-lo pode ser desastroso para o planeta e para a populacdo. Além disso, afirmou que
fatores, como a falta de vontade politica e interesses industriais na desinformacao, inibem
acBes necessérias para minimizar as mudancas climaticas.?

Dentre as acOes citadas por Al Gore para reduzir os impactos ambientais, pode-se citar
0 uso de meios de transportes menos poluentes, o uso mais eficiénte de energia elétrica e o
uso cada vez maior de energia gerada a partir de fontes renovéaveis.? Nesta perspectiva, apesar
dos fatores que incentivam a desinformacéo, a busca por processos que sejam mais eficientes
do ponto de vista energético tem ganhado destaque devido as catastrofes causadas pela
mudanca do clima, assim como o crescimento demogréfico.

Além disso, outro fator agravante refere-se a falta de dgua causada pela escassez de
chuva. Isto porque, além da falta para o consumo, outra grande preocupa¢do encontra-se no
fato das usinas hidreléticas serem responsaveis por mais de 90% da geracdo de energia do
pais. Desabastecidas, o pais é obrigado a utilizar outras fontes de energia, como a térmica
(queima de gas natural e carvdo mineral) responsavel por 7% da oferta de eletricidade, que
além de mais caras, sdo poluentes. Uma alternativa para este problema € a utilizacéo de fontes
de energias limpas, como a energia edlica e solar, que correspondem ao restante dos 3% da
producdo de energia.®> Contudo, ainda é preciso investimentos para que a utilizacdo destas
energias seja viavel.

Sistemas baseados em energia solar vém sendo bastante estudados, principalmente
visando & reducéo dos custos de producdo e aumento da eficiéncia.* Neste sentido, apesar do
desenvolvimento das células solares ter ocorrido em 1954, nas ultimas décadas houve um
aumento no numero de pesquisas que abordam a obtencdo de novas estruturas para 0s

dispositivos fotovoltaicos e estudos para melhor compreensdo de suas propriedades.”
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Como exemplo, Sharma e colaboradores sintetizaram uma triade utilizada em uma das
camadas de um dispositivo fotovoltadico (Figura 1). A triade 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 composicao do dispositivo, o método de fabricagdo das camadas é importante.®

Figura 1 - Arquitetura do dispositivo fotovoltaico.

Al

PPT : PC;,BM
PEDQT : PSS

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

Além desta triade, diversas outras estruturas tém sido relatadas recentemente visando a
utilizacdo em células solares, tais como moléculas formadas por porfirina/porfirina’,
porfirina/ftalocianina®, ftalocianina/oligofenileno-etinileno®, porfirina/fulereno®,
ftalocianina/fulereno®?, porfirina/bipiridina'?, ftalocianina/ftalocianina®®,
ftalocianina/perileno™.

1.1 COMPOSTOS TETRAPIRROLICOS

Os compostos formados por quatro unidades de anéis pirrolicos tém sido cromoforos
bastante utilizados para compor dispositivos fotovoltaicos.'® Este destaque deve-se as suas
propriedades fotofisicas e fotoquimicas, além da intensa absorcédo de luz na regido do visivel.

Os tetrapirrolicos podem ter origem sintética ou natural. O grupo heme e as clorofilas,
Figura 2, sdo os mais conhecidos de origem natural. Ambas as estruturas possuem funcoes
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bioldgicas importantes, tais como o transporte e armazenamento de oxigénio, e a captacao de

luz, respectivamente.*®

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

CO,H COH

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

Observando estes macrociclos € possivel notar que pequenas alteragdes na estrutura
base podem resultar em diferentes aplicagcdes. No caso da clorofila, sua funcdo no processo
fotossintético € capturar a energia fornecida pela luz solar e o seu sistema conjugado é
bastante adequado para isto.'®

Nesta perspectiva, estruturas supramoleculares coletoras de luz s&o sintetizadas
artificialmente com o objetivo de compreender e reproduzir 0s mecanismos presentes na
fotossintese natural. Relatos da literatura tém constatado resultados promissores em relagdo a
melhora progressiva da eficiéncia de células solares baseadas em compostos tetrapirrolicos.
Isso tem estimulado a sintese de sistemas formados pela ligacdo de dois ou mais
componentes, 0 que pode somar as propriedades individuais de cada um ou ainda, possibilitar
novas propriedades derivadas de suas interacdes.*

Um exemplo de molécula tetrapirrdlica de origem sintética é a ftalocianina, Figura 3,
uma molécula planar, colorida e altamente estavel. A sua estrutura possui quatro unidades

isoindol ligadas por &tomos de nitrogénio na posicao aza.
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Figura 3 - Férmula estrutural da ftalocianina.

/ SN
N H
N/ \N
/ NH —
> N/

Fonte: Do Autor.

Alem disso, a versatilidade do anel ftalocianina é bastante interessante, pois pode
formar complexos com a maioria dos metais e metaldides e se adapta as exigéncias de cada
espécie metalica formando complexos de estruturas variadas, como as ilustradas na Figura
4 17

Figura 4 - Tipos de complexos formados por ftalocianinas.

=
% Vi
= E S
a) %‘L‘_{% )
&5 ”;D N% Qj/ 3’\ [ﬁ%
cf:f i
%&fﬁg

Fonte: Kadish et al. (2003, p. 70).
Nota: (a) metaloftalocianinas (MPc), (b) M,Pc, (¢) MPc,, (d) M,Pcs.

A descoberta da ftalocianina ocorreu em 1907, quando Braun e Tchernic, funcionarios
da South Metropolitan Gas Company em Londres, observaram o aparecimento de um
composto escuro durante um experimento com ftalamida e anidrido acético.'® 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 estavel e insolavel.*’

Desde a sua descoberta no inicio do século XIX, varios métodos de sintese foram
criados, tal como os exemplificados na Figura 5. Dentre estes, pode-se citar: 0 aguecimento 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 basico (I1),
como o dimetilaminoetanol (DMAE); a partir de ftalonitrila e agente redutores (111), como
hidroquinona; ou entdo, pela ciclotetramerizacdo do 1,3-diiminoisoindolina (IV) ao invés da

ftalonitrila.’

Figura 5 - Métodos de sintese para a ftalocianina livre.

CN
| | [ I N\
\

[
N H
NH N
NH NN
NH

Fonte: Do Autor.

Ja a obtencdo do complexo metaloftalocianina (MPc), esquematizado na Figura 6,
pode ser realizada por: reacdo direta entre a ftalonitrila e um metal, ou um sal metalico, (com
ou sem solvente) em temperaturas maiores que 200°C (V); aquecimento da ftalonitrila e um
sal metalico, na presenca de uma base e um solvente (V1); utilizando outros precursores para a
ciclotetramerizacdo, como ftalamida (VII), acido ftalico (VIII) ou anidrido ftalicos (IX);

complexacdo da PcH, (X); ou ainda, mudanca do centro metalico de uma MPc (X1).*

Figura 6 - Métodos de sintese para uma metaloftalocianina.

CN
(L,
CN\ /
N
0 /
VI e o " N /
NH ——— Ny /M\ /N N
i
o /&@
7SN
‘ N H
N/ \

o
%

HO° on s TIX e

O _o0
@) JNH —
= N/

Fonte: Do Autor.



19

Apos a sintese, independente do método escolhido, torna-se necessario realizar algum
tipo de purificacdo, ja que a obtencdo é sempre acompanhada pela formagdo de subprodutos.

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

a) reprecipitacio;™

b) recristalizacéo;®

c) métodos cromatograficos;*

d) sublimaco;*

e) extracdo sélido-liquido (Soxhlet);?

f) lavagem com solventes.?

Diante desta diversidade de métodos de sintese e purificacdo é possivel observar como
as ftalocianinas foram, e ainda sdo, alvo de estudos. Além disso, as pesquisas sdo fomentadas
principamente devido as diversas aplicacBes, tais como: células solares®?®, sensores
eletroquimicos® e fluorescentes®, terapia fotodinamica®°, dentre outras.

Neste sentido, como a purificacdo das MPcs descrita na literatura é geralmente extensa
e complexa, a descricdo de um novo método de purificacdo para as MPcs que seja rapido,
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 transicdo é

relevante.

1.2 METALOFTALOCIANINAS SUBSTITUIDAS 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 participacdo de ligantes

adicionais
«EF Q) €y Hiﬁ?“ P =

= Ezjﬁ;b TERD SRS

a) =

e) Q:"L_‘(E——'E:J f)

) E
"'\-\.N e
= X
Y T2
Moy, e i :
Fonte: Kadish et al. (2003, p. 71).
Nota: (a) MPcL, (b) MPc-L, (c) MPc=L, (d) trans-MPcL,, (e) (MPc),L, (f) (MPcL),.

Novas estruturas formadas por meio de ligacdo axial metal-ligante tem sido alvo de
estudos ja que permite a aproximacao e/ou interacdo da densidade eletrénica das moléculas e
pode afetar significativamente as propriedades de macrociclo & base de tetrapirrélicos.®

Historicamente, a década de 80 foi marcada pelos estudos realizados pelo quimico
alemdo Georg Michael Hanack, famoso por suas pesquisas envolvendo sintese de complexos
macrociclico com metais de transicdo. Em um de seus estudos, Hanack e Kobel sintetizaram
complexos formados por ruténio(ll)ftalocianina ligados axialmente aos ligantes pirazina,

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

Figura 8 - Férmula estrutural da (a) pirazina, (b) pirazinas substituidas, (c)
piridazina, (d) pirimidina, e (e) 4,4’-bipiridina.

a) b
N% )Fi N%KR

N
/z

\

\

WA
)
\_/

Fonte: Do Autor.

Em suas publicagbes, Hanack relata a importancia da andlise dos espectros
vibracionais e de Ressonancia Magnética para diferenciar as possiveis estruturas formadas

pelas metaloftalocianinas, caso a estrutura cristalina ndo tenha sido obtida.*’
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Outras ftalocianinas substituidas também tém sido propostas recentemente e séo
ilustrados na Figura 9. Dentre elas, encontra-se: (a) mondémeros formados por
metalotetrafenilporfirina (MTPP) e metaloftalocianinas (MPc) com o ligante pirazina;*® (b)
complexos mistos formados por estes mondmeros;* (c) a extencdo da cadeia destes
complexos mistos:** assim como, complexos mistos formados por MTTP e MPc, com outros
ligantes, como (d) 4,4-bipiridina® e (e) 1,2-bis(4-piridil)etileno(bpe).**

Figura 9 - Exemplo de estruturas formadas por metalotetrafenilporfirina e metaloftalocianinas.
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Fonte: Do Autor.

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

(¢) 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 ndo sdo obtidas
na forma cristalina, ou seja, pouquissimos trabalhos relatam essa obtencdo. Como o trabalho
de Zeng e colaboradores®* que descreve a sintese de trés 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),(bipy-eta)-0.96H,0 (1) e (ZnPc),(dipy-ete)(DMF), (2), e uma na forma de T,
ZnPcBPP (3).

Figura 10 - Estruturas obtidas no trabalho de Bai e coloradores.
1 2 ‘“9\

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

Nota: (a) estrutura cristalina de 1,
(b) arranjo de ZnPc-bipy-eta na célula unitaria de 1,
(c) estrutura cristalina de 2,
(d) arranjo de ZnPc-dipy-ete na célula unitaria de 2,
(e) estrutura cristalina de 3,
(f) arranjo de ZnPc-BPP na célula unitéria 3.

Além de conseguir estruturas cristalinas, Zeng e colaboradores*” 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 alifatica (CH,-CH,-CH>) entre

os dois anéis piridinicos (Figura 11).

Figura 11 - Férmula estrutural do BPP.
‘ S i

N N
v \/

Fonte: Do Autor.

Este ligante tem sido, em geral, empregado como um ligante na construgdo de
polimeros de coordenagdo, como no trabalho de Marinho e colaboradores®. A partir deste
ponto de vista, no presente trabalho, o ligante BPP foi escolhido para compor uma nova

estrutura formada por uma metaloftalocianina disubstituida nas posi¢cOes axiais. Ja a
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metaloftalocianina utilizada na sintese foi a cobalto(ll)ftalocianina devido a parametros como
a estereoquimica, ja que ion Co(ll) permite a formacdo de complexos com numero de
coordenacdo igual a 4 e também 6. Além de sua baixa reatividade com oxigénio (E° = - 0,28
V), quando comparado ao ferro (E° = - 0,44 V), por exemplo.

Nesta perspectiva, este trabalho descreve além de um novo método de purificacdo para
as metaloftalocianinas, a sintese do complexo bisaxial CoPc(BPP), e 0 estudo de suas
propriedades fotofisicas e fotoquimicas visando a sua futura utilizacdo em dispositivos

fotovoltaicos.
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2 OBJETIVO

Atualmente, estruturas moleculares compostas por MPcs tém despertado um crescente
interesse devido a absorcéo de luz na regido do visivel, assim como alta estabilidade térmica.
Neste sentido, um novo método de purificacdo 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 5% e 62 posicdo de coordenacdo de uma MPc, assim como a
determinacéo das propriedades, ainda requerem investigacdes mais aprofundadas.

Sendo assim, o objetivo geral deste trabalho foi estabelecer um novo método de
purificacdo para as MPcs, sintetizar o complexo [CoPc(BPP);] e estudar as propriedades deste
complexo visando sua potencial aplicacdo em células solares. Para isso, as seguintes etapas

foram detalhadas:

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

b) Proposigdo de uma sequéncia de solventes para a purificacdo das MPcs, assim como,
0 estudo dos residuos gerados por cada lavagem com os solventes escolhidos, para a
CoPc;

c) A sintese e caracterizacdo do complexo formado por cobaltoftalocianina (CoPc) e 1,3-
bis(4-piridil)propano (BPP), na posi¢do ortogonal via centro metélico [CoPc(BPP),],

como ilustrado na Figura 12.

Figura 12 - Férmula estrutural do CoPc(BPP)s,.

Fonte: O Autor.
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d) O estudo sobre a permissividade das bandas dos espectros eletrénicos, fluorescéncia e
fotodegradagdo para o complexo supracitado e suas moléculas precursoras,
investigando a sua possivel utilizacdo em camadas de filmes de dispositivos

fotovoltaicos.

A caracterizagdo de todos os complexos foi feita pelas técnicas de espectroscopia
eletronica (na regido do UV-Visivel), vibracional (na regido do 1V), andlise térmica (TG e
DTA) e andlise elementar (CHN). Além destas, o0 novo complexo bisaxial CoPc(BPP),
também foi caracterizado por espectroscopia de fluorescéncia e ressondncia magnética
nuclear (RMN).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Esta secdo relata os reagentes e solventes utilizados nas sinteses, a metodologia de

sinteses dos complexos, assim como as técnicas de caracterizagao.

3.1 REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

Todos os reagentes e solventes foram utilizados sem prévia purificacdo. A Tabela 1
apresenta a formula quimica e a procedéncia dos reagentes e solventes utilizados na

elaboracdo deste trabalho.

Tabela 1 - Lista de reagentes e solventes utilizados.

Reagente e Solventes Formula Procedéncia
1,2- dicianobenzeno (ftalonitrila) CeH4(CN), Aldrich
1,3-bis(4-piridil)propano CizHwsN, Aldrich
Cloreto de cromio (111) hexahidratado CrCl3.6H,0 Aldrich
Acetato de manganés (l1) tetrahidratado Mn(C,H50,),.4H,0 Aldrich
Cloreto de ferro (1) tetrahidratado Fe(C,H50,),.4H,0 Merck
Cloreto de cobalto (I1) hexahidratado CoCl,.6H,0 Aldrich
Acetato de niquel (I1) tetrahidratado Ni(C,H30,),.4H,0 Aldrich
Acetato de cobre (I1) monohidratado Cu(C,H50,),.H,0 Aldrich
Acetato de zinco (I1) dihidratado Zn(C,H30,),.2H,0 Aldrich
Etanol C,H;OH Vetec
Metanol CH;0OH Vetec
Acetona C3HeO Vetec
Diclorometano CH,CI, Vetec
Silica gel cromatogréfica SiO, Fluka
Acetonitrila C,H;N Vetec
1,2- dicloroetano C,H,Cl, Vetec
Cloroférmio CHCI,4 Vetec
Tolueno C;Hs Vetec
Dimetilformamida C;H;ON Vetec
Dimetilsulféxido C,HsSO Vetec
Hexano CeH1a ROQUIMIOS
Cloroférmio deuterado CDCl; Aldrich
Acido Acético C,H,0, Aldrich

Fonte: Do autor.
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3.2 SINTESES

As MPcs (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) foram sintetizadas por adaptacdo do
método descrito por Kirin e colaboradores* para as diftalocianinas. Para a obtencéo foi
proposto um novo procedimento de purificagdo; ao invés do método proposto pelos autores
que consistia em dissolucdo em DMF, seguida de cromatografia em coluna. Esta mudanca foi
feita para evitar o uso de solventes com alto poder doador, como o DMF, que poderia
favorecer a coordenacéo axial do solvente, indisponibilizando esta posicéo de coordenagéo.

A sintese do complexo substituido axialmente pelo ligante BPP foi realizada por uma
adaptacdo do procedimento descrito por Hanack e colaboradores®, e incluida a purificacdo
por cromatografia em coluna, estabelecida previamente por cromatografia em camada delgada
(CCD).

3.2.1 Sinteses das metaloftalocianinas (MPcs)

As MPcs foram sintetizadas pela reacéo direta de ftalonitrila (21,31 mmol) com um sal
metalico (5,18 mmol) por 3 horas, a 280°C. Os sais metalicos utilizados na sintese para cada
um dos respectivos metais das MPcs foram: cloreto de cromio (I11) hexahidratado, acetato de
manganés (1) tetrahidratado, cloreto de ferro (Il) tetrahidratado, cloreto de cobalto (1)
hexahidratado, acetato de niquel (Il) tetrahidratado, acetato de cobre (I1) monohidratado e
acetato de zinco (Il) dihidratado. As massas dos precursores utilizadas para a sintese de cada

MPc é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Massas de ftalonitrila e dos sais metalicos utilizadas nas sinteses das

MPcs.
MPcs Ftalonitrila (g) Sal Metalico ()
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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Apo6s o arrefecimento, iniciou-se a purificagdo. O produto foi lavado com

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

em funil de placa sinterizada a vacuo. Em seguida, foi feita a extracdo em Soxhlet, usando

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

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

silica gel como fase estacionaria 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
Rendimento 56% 88%  41% 56% 72%

CuPc ZnPc
86% 76%

Fonte: Do autor.

3.2.2 Sintese do complexo bisaxial: CoPc(BPP),

A sintese 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 proporcdes dos solventes cloroférmio/acetona/acido

acetico, escolhidos para a purificacao.
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Figura 13 - Plaquinha de CCD (a) cloroférmio/acetona/acido acético na proporgao
70:30:3 e (b) cloroférmio/acetona/acido acético na proporgéo 20:6:1.

a) { ] b))/’

l

2 Q
I 2 A L 22 3
e -

Fonte: Do autor.
Nota: (1) corresponde a aplicagéo de CoPc, (2) de CoPc(BPP), e (3) de BPP.

A utilizacdo destas propor¢des foi escolhida, ja que as placa de CCD mostram uma
boa separacdo entre as fragdes. Portanto, o procedimento consistiu em uma coluna de silica
gel como fase estacionaria e como eluente as misturas cloroférmio/acetona/acido acético
(proporcdo 70:30:3) e em seguida cloroférmio/acetona/acido acético (proporcéao 20:6:1).

No procedimento de purificacdo foram obtidas cinco fracdes eluidas de 50,0 mL para a
primeira mistura de solventes e sete fracdes eluidas de 50,0 mL para a segunda mistura. A
analise dos espectros vibracionais de todas as fragdes permitiu concluir que o produto puro foi
obtido nas fracdes eluidas obtidas com a segunda mistura de solvente. O produto foi seco a

temperatura ambiente e o rendimento foi de 22%.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Apols a sintese, todos os compostos foram caracterizados por: espectroscopia
eletronica, espectroscopia vibracional, analise termogravimétrica, analise térmica diferencial e
analise elementar. Além destas, a CoPc e o complexo bisaxial CoPc(BPP), foram

caracterizados por espectroscopia de fluorescéncia e ressonancia magnetica nuclear.
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3.3.1 Espectroscopia de Absorc¢éo na regido do UV-Visivel

Os espectros eletronicos das MPcs e do complexo bisaxial foram obtidos utilizando o
espectrofotémetro Thermo Scientific™ Evolution 60S, na regido de 300 a 900 nm e cubeta de
vidro com caminho Optico de 1,000 cm.

Ja o0s espectros eletrénicos obtidos para o célculo do rendimento quéntico de
fotodegradacdo (@4) foram obtidos utilizando um espectrofotémetro Hitachi U-3501, na
regido de 300 a 800 nm e cubeta de vidro com caminho dptico de 1,000 cm. O software
utilizado para o laser foi o Colibri, Quantum Tech, a 660 nm. A poténcia foi medida com um
power meter FieldMaxII-TOP (Coherent).

Os valores de @4 foram determinados usando o método experimental descrito na

literatura*, usando a Equacéo 1:

_ (Co—C1).V.Na
Iabs.S.t (1)

d

onde Cy e C; sdo as concentracfes antes e depois da irradiacdo, respectivamente, V é o volume
da reacdo, Na é a constante de Avogadro, S é a area da célula irradiada, t é o tempo de
irradicacdo e laps € a integral de sobreposicdo da intensidade de luz da fonte de radiacdo e a
absorcdo das amostras. A intensidade de luz de 5,60x10'° fotons.s™*.cm™ foi empregado para a

determinacéo de @y.

3.3.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros vibracionais foram obtidos utilizando o espectrometro Thermo Scientific
IS50 FT-IR, com contato direto da amostra sob o feixe de infravermelho (Espectroscopia de
Refletancia Atenuada - ATR). Os espectros foram registrados no modo de transmitancia, na

regi&o entre 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e 128 scans.
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3.3.3 Anélise Térmica — Andlise Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial
(DTA)

As curvas TG e DTA foram obtidas de modo simultaneo utilizando uma termobalanca
— T.A. Instruments - SDTQ600 e o equipamento EXSTAR SII TG/DTA 7300. As analises
foram realizadas em um porta amostra de alumina, usando N, ou ar sintético como gas de

arraste (100 mL.min™), razdo de aquecimento 10°C/min e varredura de 40 a 1100 °C.
3.3.4 Analise Elementar

As medidas de analise elementar para carbono, nitrogénio e hidrogénio foram
realizadas no equipamento da Leco, modelo Truspec CHNS-O. Os resultados foram obtidos
utilizando como padréo a zinco(ll) ftalocianina comercial (ZnPc Sigma Aldrich, 97%) em um

método com maior injecdo de oxigénio e aproximadamente 1,7 mg de cada amostra.
3.3.5 Espectroscopia de Fluorescéncia

Os espectros de emissdo e excitacdo foram obtidos utilizando um espectrofluorimetro
Shimadzu, modelo RF-5301 PC e cubeta de quartzo com os 4 lados polidos com caminho
Optico de 1,000 cm. As solugdes foram preparadas utilizando DMSO como solvente, sem
concentragdo definida. As absorbéncias das amostras variaram entre 0,04 e 0,05 no
comprimento de onda de excitag&o.

Os valores do rendimento quéntico de fluorescéncia (@F) foram determinados

utilizando o seguinte método comparativo®’, equacéo 2:

Pr = Dpisd) F .o As .17
FStd -A-nz(Std) (2)
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onde Pr(sig) € 0 rendimeno quéntico de fluorescéncia do padrdo, F e Fs,y S80 as respectivas
ares sob as curvas de emissdo de fluorecéncia da amostra e do padrdo. A e Asy S30 as
absorbancias da amostra e padrdo para 0s comprimentos de onda de excitacdo,
respectivamente. n? e 1% s S0 os indices de refragéo dos solventes usados para a amostra e
padrdo, respectivamente. O padrdo empregado para o célculo foi a ZnPc ndo substituida (em
DMSO, @=0,20).

3.3.6 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H foram registrados em um espectrometro da marca
BRUKER, operando a 300 MHz. As solucgdes das amostras foram preparadas em CDCls e o
padrdo utilizado foi o tetrametilsilano. Os espectros ficaram acumulando por cerca de

dezenove horas devido a baixa solubilidade das amostras neste solvente.
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4 RESULTADO E DISCUSSAO

Este trabalho foi organizado em duas partes, sendo que a primeira relata a sintese e
caracterizacdo de sete MPcs obtidas utilizando um novo método de purificacdo e a segunda a

sintese e caracterizacdo do complexo bisaxial CoPc(BPP),.

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

As MPcs podem ser utilizadas em uma variedade de aplicacdes. Para cada uma delas,
diferentes propriedades podem ser estudadas, incluindo propriedades eletrénicas, térmicas
e/ou fotofisicas. Contudo, para a obtencdo de dados que sejam confidveis é preciso que as
MPcs estejam puras. Desta forma, a elaboracdo de um novo método de purificacdo
padronizado para as MPcs com diferentes metais pode ser interessante para facilitar a
obtencdo e a escolha do método a ser usado. Este novo método foi escolhido baseado na
solubilidade das MPcs, compostas por metais de transicdo da primeira série, e de seus

reagentes precursores.

4.1.1 Escolha da sequéncia de solventes para a purificacdo: teste de solubilidade dos

reagentes precursores e das metaloftalocianinas

Um dos métodos mais empregados na purificacdo das MPcs, dada sua simplicidade
procedimental, consiste na lavagem do produto reacional com solventes. Porém, a escolha de
solventes que sejam adequados € essencial para eficiéncia da purificacdo, 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
Agua destilada [ [ I [ I I

|

DMSO S S S S PS S S
Acetonitrila PS PS | S | | PS

DMF S S S S PS S S
Metanol PS PS PS PS PS PS PS
Etanol PS PS PS | I PS PS
Acetona PS PS | PS PS PS PS
1,2-dicloroetano PS PS I PS PS PS PS
Diclorometano PS PS | PS PS PS PS
Cloroférmio PS PS PS PS PS PS PS
Tolueno PS | | PS PS | PS
Hexano PS | | | | | PS

Fonte: Do Autor.
Nota: | = insoltvel; PS = pouco soltvel; S = sollvel.

Tabela 5 - Solubilidade para os precursores das MPcs.

Precursores Etanol Metanol Agua Acetona

Ftalonitrila | S | S

Cloreto de Crémio (I11) hexahidratado S S S PS
Acetato de manganés (l1) tetrahidratado | S S I
Cloreto de ferro (I1) tetradihidratado S S | S
Cloreto de cobalto (I1) hexahidratado S S S S
Acetato de niquel (I1) tetrahidratado S S S I

Acetato de cobre (1) monohidratado S S | PS
Acetato de zinco (I1) dihidratado I S S S

Fonte: Do Autor.
Nota: | = insolivel; PS = pouco sollvel; S = solGvel.

Na primeira tabela é possivel 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 a interacdo das moléculas do solvente com o
metal do complexo. Observa-se ainda que a mudanca do centro metalico exerce um efeito na
solubilidade do complexo, o que sugere modificacdes no momento dipolar, contudo néo foi
possivel relacionar esta mudanca com a polaridade dos solvente utilizados.

Os solventes para a sequéncia de purificacdo foram escolhidos pela analise dos testes
de solubilidade das Tabelas 4 e 5. O procedimento utilizado consistiu na lavagem dos
produtos reacionais com etanol, metanol e &gua destilada, e em seguida, purificacdo por
extracdo em Soxhlet, utilizando acetona.

O etanol foi escolhido como o primeiro solvente devido a baixa solubilidade das MPcs
neste solvente, além de permitir a eliminacdo de intermediarios de reagéo, ou residuos do sal
metalico que ndo reagiram. Ja o metanol foi escolhido, pois nele os precursores apresentam

elevada solubilidade e as MPcs baixa solubilidade. O mesmo se aplica a lavagem com agua
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destilada, que permite a remocao de reagentes precursores sem comprometer o rendimento
das MPcs. Entretanto, dentre os trés solventes escolhidos, a ftalonitrila é soltvel apenas em
metanol, e por esta razdo, acrescentou-se a etapa de extracdo em Soxhlet usando acetona. Este
método de extracao visou garantir a purificacdo realizando varios ciclos do mesmo solvente.
Todas as etapas de purificagdo para os residuos da CoPc foram recolhidos
separadamente e secos, para posterior analise por espectroscopia eletronica e vibracional. Os
resultados mostrados no Anexo 1 indicam a remocao de impurezas a cada etapa. Por fim, apos
todas as etapas de purificacdo, os produtos finais foram caracterizados pelas técnicas descritas

a sequir.

4.1.2 Andlise Elementar

Os dados da anélise elementar para as MPcs sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Analise elementar das MPcs.

Amostra Calculado Resultado
Experimental

C%=68,1 C%=68,9

CrPc H%=28 H%=2,6
N % =199 N % = 18,6

C% =677 C%=68,0

MnPc H%=28 H%=2,6
N % =19,7 N % =185

C% =676 C% =673

FePc H%=28 H%=25
N % =19,7 N % = 18,2

C%=672 C% =678

CoPc H%=28 H%=28
N%=19,6 N%=19,6

C% =673 C% =672

NiPc H%=2,8 H%=25
N % =19,6 N % =19,0

C % =667 C% =676

CuPc H%=228 H%=25
N % =19,6 N % = 18,6

C% =665 C%=68,0

ZnPc H%=228 H%=25
N % =194 N % = 18,0

Fonte: Do Autor.
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Os valores obtidos e calculados apresentados nesta tabela estdo em boa concordancia.
Algumas pequenas diferencas sdo observadas e podem estar relacionada a alta estabilidade

térmica destes compostos.

4.1.3 Espectroscopia de Absor¢do na regido do UV-Visivel

As MPcs possuem elétrons m deslocalizados ao longo de um arranjo alternado de
atomos de carbono e nitrogénio que formam um macrociclo. Isso confere a esta substancia um
espectro eletrdnico caracteristico formado por um conjunto de bandas na regido do UV-
Visivel. No espectro, a banda Q (mais intensa) aparece na regiao de 600 a 700 nm, referente a
transicdo a;—eg*, originada a partir da transi¢cdo entre o estado fundamental 1A1g e o
primeiro estado excitado 'E,. J& a banda B aparece na regido de 350 nm, referente as
transicoes ay—eg* e byy—eg* (sobrepostas).*®

A complexacdo do ion metéalico a cavidade do anel ftalocianina pode ser acompanhada
via espectroscopia eletronica. No espectro do ligante ftalocianina (H.Pc), observa-se a
presenca de duas bandas na regido de 600 a 700 nm, enquanto, as MPcs apresentam apenas
uma banda nesta regido. Isto acontece devido a mudanca de simetria de Dy para Dgn, apds a
insercdo do metal.*®

Além disso, as caracteristicas eletrbnicas também podem ser afetadas por parametros
como: a natureza e posicdo dos substituintes periféricos, pela adicdo de anéis de benzeno
condensados, desvios da planaridade e, como no caso deste trabalho, devido a natureza do
centro metalico.*

Os espectros eletronicos registrados em DMSO na regido de 300 a 900 nm para cada

complexo sintetizado séo apresentados na Figura 14.
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Figura 14 - Espectros eletrdnicos das MPcs em DMSO sem concentracdes definida.
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Nestes espectros, as bandas B e Q séo observadas, além de uma banda adicional (Q3)
em torno de 600 nm, que pode ser atribuida a um acoplamento vibrénico da transigéo

associada & banda Q.*® Os maximos de absorcdo para as bandas estéo detalhadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Posicdo das bandas de absorcao dos espectros eletrénicos das MPcs.

Bandas/ nm
B 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 eletronicos das MPcs apresentam a banda B entre 327 a 355 nm e banda
Q entre 656 e 715 nm. Esta diferenca entre os maximos de absorcdo pode ser atribuida a
mudanca do centro metalico que pode ter alterado as transicfes eletrénicas para ambas as
bandas.

Os espectros das MPcs podem apresentar também bandas referentes a transferéncia de
carga do metal para o ligante ou ligante para o metal.*® As bandas observadas nos espectros da
CrPc e MnPc em 484 e 500 nm, respectivamente, podem estar relacionadas a este tipo de
transicao.

De maneira geral, as posi¢cdes das bandas estdo relacionadas a diferenca de energia
entre os niveis HOMO e LUMO. Quanto maior esta diferenca, a banda € observada em
menores valores de comprimentos de onda. No trabalho de Liu e colaboradores®, calculos
tedricos com os valores para esta diferenca 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 posi¢do das bandas das MPcs em funcdo da

energia da banda Q, como:
FePc > CoPc = NiPc > ZnPc = CuPc > CrPc > MnPc.
Desta forma, os valores tedricos concordam com a ordem obtida experimentalmente,

exceto para a FePc, que deveria apresentar a banda Q em um comprimento de onda maior.
Apesar desta contradi¢do para a FePc, neste trabalho em relacéo ao valor tedrico, no trabalho
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de Grani e colaboradores® também utilizando DMSO como solvente, foram obtidos valores
proximos de 650 nm para a posicao da banda Q da FePc.

Estudando o comportamento eletrénico das MPcs é possivel obter dados sobre a
agregacdo e o valor da absortividade molar. Para as ftalocianinas, as interacdes entre 0s
elétrons © do anél macrociclico resulta em uma alta tendéncia de agregagdo.” Essa agregacao
é descrita geralmente como uma associacao de anéis coplanares, progredindo de monémeros
para dimeros ou complexos de maior ordem.

Mudancas no espectro eletrénico podem indicar a formacdo de agregados. As
ftalocianinas podem formar agregados do tipo H (face-a-face) e J (lado-a-lado). Tipicamente,
um deslocamento hipsocrémico da banda Q no espectro é observado indicando agregados do
tipo H entre as moléculas e deslocamento bacrdmico corresponde & agregacéo do tipo J.>*

Neste sentido, foram obtidos os espectros eletronicos em diferentes concentracdes e
solventes (Figura 15 e 16, respectivamente) para a CoPc, com o intuito de estudar o
comportamento de agregacdo das MPcs, ja que a estrutura eletronica é perturbada quando ha

agregacdo.>

Figura 15 - Espectros de absorcdo da CoPc em diferentes solventes sem concentragdo definida.
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Figura 16 - Espectrlo de absorgdo da CoPc em DMSO, com concentragdes entre 1,750x10™ e 1,750x10°
mol.L™.
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A analise do espectro 15 sugere a formacdo 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 tambem foi observado no espectro eletrénico para a CoPc no estado sdlido descrito
na literatura.®® Além disso, em termos da linha base, para os espectros nos solventes
cloroférmio, tolueno, acetona, 1,2-dicloroetano e diclorometano pode-se sugerir a formacéo
de uma solugdo ndo homogénea, ou seja, uma dispersido para a CoPc.

Em relacdo ao espectro em diferentes concentragdes, no entanto, a analise sugere a ndo
formacdo de agregados em DMSO, ja que ndo houve o deslocamento da banda Q e ndo foi
observado o surgimento de novas bandas. Além disso, a lei de Beer-Lambert foi obedecida
para concentracdes entre 1,750x10™ e 1,750x10™° mol.L™?, ja que a intensidade das bandas de
absor¢do aumentou com o aumento da concentragao.

Por fim, determinou-se o valor da absortividade molar para a CoPc, a partir de
espectros com diferentes concentracdes, apresentados na Figura 16. O coeficiente angular da
curva de calibragdo indicou o valor de 8,0x10° L.mol™.cm™ para ¢ (coeficiente de correlagio:
0,99283), para a banda Q. Este valor indica uma transi¢cdo permitida pelas regras de selecédo
espectroscopica (emax: 10%-10°). Isto porque, as transicBes entre as simetrias *A;y — 'E, s0
permitidas, j& que pela regra de selecdo de spin, transi¢cbes entre estados de mesma
multiplicidade sdo permitidas; e por Laporte, transi¢ces entre niveis de diferente paridade s&o
permitidas. O mesmo se aplica aos valores obtidos para a banda B, com o valor de ¢ igual a

5,2x10* L.mol™.cm™(coeficiente de correlacio: 0,98775)
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4.1.4 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A técnica de espectroscopia vibracional permite acompanhar as diferencas nas
ligacBes do macrociclo provocadas pela presenca do metal.>® Esta técnica, assim como, a
espectroscopia eletrénica é de grande importancia para a caracterizacdo de complexos
tetrapirrdlicos.

As MPcs possuem espectros vibracionais caracteristicos na regido de 400 a 1700 cm™.
A Tabela 8 apresenta as atribuicGes para as bandas dos espectros vibracionais das MPcs,

Figura 17.

Tabela 8 - Atribui¢Bes das bandas observadas no espectro vibracional das MPcs.
NGmero de Onda/ cm™
CrPc MnPc  FePc CoPc NiPc  CuPc  ZnPc  Atribuictes™

430vw  431vw  428vw  428vw  433vw  430vw 434 vw 5 C-C-C
503 w 507 w 509 w 516 w 517 w 504 w 498 w d isoindol
568 w 568 w 571w 572 w 571w 570 w d isoindol
640 w 648 w 641 w 641 w 640 w 639 w 634 w § isoindol
729 vs 718 vs 724vs  721vs  721vs 721 vs 725vs & C—H forado plano /0
pirrol
753w 753 w 751w 755 w 754 w 752 m 751 m § isoindol
782 w 771w 779 m 772w 772w 774 m 778 m & C—H fora do plano
821w 802 w 820 w 804w Respiracdo do
isoindol
869 w 868 w 871w 6 C-H fora do plano
900 m 901 m 902 m 913 m 914 m 899 m 887 m 8 M-Pc
953 w 950 w 945 w 947 w 944 w 946 w 956 w & C—H fora do plano
1003 w 1004 w 6 C-H no plano
1058 s 1058 s 1051 s 1065 s 1058 s 8 C—H o plano
1076's 1076's 1087 s 1087 s 1089 s 1086 s & C—H 1o plano
1114 s 1115s 1117 s 1118s 1118s 1115s 1115s & C—H 1o plano

1161w 1160m 1165m 1163m 1164m 1161m 1163w & C—H 1o plano
1283 m 1284s 1285m 1288m 1288 m 1284m 1283 m v (C=N)/ ¢ isoindol

1327 vs 1330's 1328s  1330m 1332m 1328 m 1331m v (C=N)
1364 w 1371(34) 8 C-Hyo plano
1417w 1419w 1424w 1427w 1417w 1408 w v isoindol
1461w 1469w 1470w 1462w 1453w v isoindol

1486 w 1482 m v isoindol
1506 w 1508 w 1504 w v isoindol

1517w 1521 m 1527 m Expanséo do pirrol
1604w 1604w 1600w 1609w 1606w 1605w v 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).



Figura 17 - Espectro vibracional na regido do infravermelho das MPcs.
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Um indicativo da metalagdo do macrociclo é a auséncia das duas fortes bandas de
absorcéo presentes no espectro da H.Pc em 716 e 999 cm™, atribuidas & deformacéo da
ligacdo N-H fora do plano e no plano, respectivamente. Além disso, a presenca de uma banda
na regido de 880-950 cm™, também sugere a formacdo do complexo, ja que esta regido
apresenta uma banda referente a deformacéo do grupo isoindol devido a ligagdo do metal com
o anel ftalocianina (5 M-Pc), ausente no espectro da H,Pc.® O valor observado para esta
banda foi 900, 901, 902, 913, 914, 899 e 887 cm™ para CrPc, MnPc, FePc, CoPc, NiPc, CuPc
e ZnPc, respectivamente, concordante com valores provenientes de calculos tedricos de NiPc
> CoPc > FePc > CuPc > ZnPc.*

A variacdo entre os valores para esta banda ocorre, pois a vibracdo da ligacdo M-Pc é
fortemente dependente da espécie do ion metalico central e, portanto, da forca de interacédo
entre o ion metalio e os nitrogénios do anel. Por este motivo, menores valores sdo obtidos
para CuPc e ZnPc, ja que devido a configuracdo eletrénica destes metais, a formacdo de um
complexo quadratico (dsp?) é desfavorecida.

Além disso, observa-se nos espectros vibracionais diversas bandas em torno de 723,
775, 869 e 949 cm™ atribuidas & deformacéo fora do plano da ligacdo C-H e em torno de
1003, 1058, 1083 e 1116 e 1162 cm™ atribuidas & deformac&o no plano da ligagdo C-H.

Outras bandas sdo observadas nas regiées do espectro como: entre 1285 e 1605 cm™,
pode-se observar as bandas referentes aos modos vibracionais das ligagdes C=C e C=N; as
bandas observadas em torno de 1285 e 1329 cm™ sdo atribuidas ao estiramento da ligacéo
C=N, enquanto as bandas em torno de 1419 e 1329 cm™, e 1605 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento do grupo isoindol e benzeno, respectivamente; e por fim, em torno de 507, 570,
640 e 752 cm™, observou-se bandas atribuidas & deformacéo do grupo isoindol e em torno de
812 e 1522 cm™, respirag&o do grupo isoindol e expansdo do grupo pirrol, respectivamente.

Por fim, em relacdo a mudanca do centro metélico € possivel inferir que houveram
deslocamentos na posicdo das bandas referentes as ligagdes proximas ao centro metéalico,
assim como as ligagdes mais distantes. Por exemplo, as bandas atribuidas ao estiramento da
ligagdo C=N variaram entre 1327 a 1332 cm™ e as bandas atribuidas a deformacéo da ligacdo
C-H fora do plano, que estdo um pouco mais distantes do metal, também variaram, neste caso
entre 771 a 782 cm™.
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4.1.5 Andlise Térmica — Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)

Para finalizar a caracterizacgdo das MPcs foram obtidos os dados referentes a
termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA). A TG é uma técnica que permite
obter informacgdes sobre a variagdo da massa das amostras em funcdo de uma variacdo
controlada da temperatura. J& a técnica de DTA permite acompanhar os efeitos de variacao de
calor associadas as alteracGes quimicas e/ou fisicas na amostra. Juntas, estas técnicas
permitem caracterizar a amostra em relacdo a sua estabilidade térmica, além de fornecer
indicativos acerca da composicdo da mesma.”’

As MPcs possuem alta estabilidade térmica, sendo que muitas de suas aplicacdes estao
relacionadas a esta caracteristica. Contudo, a mudanca do centro metalico ou a presenca de
substituintes ligados ao anel pode alterar estas propriedades.”®

Os valores das perdas de massa da TG, com as respectivas atribuicdes sdo mostrados
na Tabela 9. A Figura 18 mostra as curvas TG e DTA para as MPcs e a Tabela 10 os valores

maximos 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 Perda Perda Atribuicdes
Temperatura/ observada/ calculada/
°C % %
CrPc 396-537 84,40 88,28 Perda do Material Organico
537 15,60 13,09 Residuo %2 Cr,03
MnPc 310-451 86,13 87,84 Perda do Material Orgénico
451 13,87 14,90 Residuo MnO,
FePc 339-489 84,78 87,71 Perda do Material Organico
523 15,22 12,31 Residuo FeO
CoPc 349-556 84,97 87,24 Perda do Material Organico
556 15,03 12,76 Residuo CoO
NiPc 322-505 87,30 87,28 Perda do Material Organico
505 12,70 12,72 Residuo NiO
CuPc 321-526 84,97 86,56 Perda do Material Organico
526 15,03 13,44 Residuo CuO
ZnPc 396-525 85,13 86,30 Perda do Material Organico
525 14,87 13,70 Residuo ZnO

Fonte: Do Autor.



Figura 18 - Curvas TG e DTA para as MPcs no intervalo de 24 a 1140°C em atmosfera de ar sintético e
razdo de aquecimento de 10°C/min.
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Tabela 10 - Temperatura dos maximos das curvas da DTG e picos da DTA MPcs.

CrPc MnPc FePc CoPc NiPc CuPc ZnPc

DTA/°C 463 434 406 463 429 435 463
430 438

DTG/ °C 468 439 430 469 430 441 468
446

Fonte: Do Autor.

Pela analise das Tabelas 9 e 10 pode-se evidenciar a alta estabilidade térmica das
MPcs, ja& que as amostras apresentam perdas significativas de massa apenas a temperaturas
acima de 300 °C. Aproximadamente 90% da massa refere-se a decomposicdo térmica do
material organico (Cs,H1sNsg), sendo que a temperatura média do maximo de perda ocorre a
449 °C (segundo as DTGs). Em relacdo aos residuos, os célculos tedricos de cerca de 10%,
sugerem a formacdo de 6xidos metalicos.

Analisando as curvas DTA, observa-se que a decomposicdo do anel ftalocianina
ocorre por fragmentacdo do macrociclo, no caso do FePc e NiPc. Além disso, é possivel obter
informacdes sobre a natureza dos processos exotérmicos e endotérmicos que a amostra sofre,
guando submetida a varia¢do controlada de temperatura. As curvas das MPcs apresentaram
picos endotérmicos relacionados aos eventos de decomposicdo do macrociclo.

Para todos os picos DTA, h4a uma perda de massa associada a curva TG na mesma
temperatura do pico. Por exemplo, o pico endotérmico em 463 °C da CoPc, encontra-se no
intervalo de temperatura 349 a 556 °C, sendo que 0 maximo da perda de massa, evidenciado
pela DTG em 469 °C.

4.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DO COMPLEXO BISAXIAL CoPc(BPP),

Um complexo formado pelo ligante nitrogenado BPP na posicao axial de uma MPc foi
relatado na literatura apenas no trabalho de Bai e colaboradores, que obtiveram uma estrutura
ZnPc(BPP) com numero de coordenacdo igual a 5. Diante disso, a formacdo de novas
estruturas compostas por outra MPc e este ligante nitrogenado, assim como a obtencéo de
suas propriedade fotofisicas e fotoquimicas, ainda carecem de estudos. As propriedades
fotofisicas e fotoquimicas para a cobaltoftalocianina substituida foram obtidas com o objetivo

de averiguar a sua viabilidade em futuros estudos para filmes de dispositivos fotovoltaticos
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4.2.1 Andlise Elementar

A Tabela 11 apresenta os dados obtidos da anélise elementar para 0 CoPc(BPP),.

Tabela 11 - Analise Elementar do CoPc(BPP),.

Calculado Resultado
Experimental
C%=720 C%="712
H% =46 H% =44
N%=174 N % =17,8

Fonte: Do Autor.

Observa-se, portanto, uma boa correlacédo entre os valores calculados e experimentais
obtidos.

4.2.2. Espectroscopia de Absor¢do na regido do UV-Visivel

As MPcs exibem absorcdes caracteristicas na regido do visivel. Contudo, estas
absorcbes podem ser modificadas pela insercdo de ligantes nas posicdes 5 e 6 do complexo
quadrado planar. Desta forma, o estudo de possiveis alteragdes nos méximos de absorcdo é
importante para o estudo de novas estruturas formadas, sendo indicativo de possiveis
interacdes eletrénicas entre a MPc e o ligante.

O espectro eletrdnico obtido para novas MPcs substituidas geralmente € caracterizado
por bandas tipicas dos seus constituintes. A Figura 19 apresenta o espectro eletrénico dos
precursores e do novo complexo CoPc(BPP)s.
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Figura 19 - Espectros eletronicos da CoPc, do ligante BPP e do complexo bisaxial

CoPc(BPP), em cloroférmio, com concentragdo = 1,8x10™ mol.L™.
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Fonte: Do Autor.

No caso do espectro do CoPc(BPP),, as bandas observadas sdo caracteristicas apenas
das transicdes da CoPc, ja que o ligante BPP ndo absorve radiacdo na regido do UV-visivel.
Pela analise dos maximos de absorcdo de CoPc(BPP),, ndo foi observado deslocamento na
posicdo da banda Q (603 e 667 nm) em relacdo ao espectro da CoPc, em cloroférmio.
Entretanto, a banda B deslocou 16 nm para a regido de menor comprimento de onda apés a
formacéo do complexo bisaxial (CoPc: 343 nm e CoPc(BPP),: 327 nm).

Deslocamentos nos maximos de absor¢do indicam mudancas nos niveis eletrénicos do
complexo e podem ser influenciados pela natureza do metal ou por ligantes axiais.?**° Neste
caso, o deslocamneto desta banda pode ser um indicativo da interacdo eletronica entre o anel
ftalocianina e os ligantes BPP.

Além disso, a agregacdo das ftalocianinas pode afetar suas propriedades fotofisicas,
fotoquimicas e eletroquimicas. A agregacao é geralmente descrita como associacdo coplanar
de anéis e pode ser estudada por espectroscopia eletronica.>® Isto porque, quando ha
agregacao, a estrutura eletrénica pode ser perturbada resultando em mudancas espectrais.

O comportamento de agregacdo para o complexo bisaxial foi investigado através dos
espectros de absorcdo em diferentes solventes e concentragdes, mostrados na Figura 20 e 21,

respectivamente.
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Figura 20 - Espectros de absor¢do do complexo CoPc(BPP), em diferentes solventes sem concentracéo
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Fonte: Do Autor.

Figura 21- Espectro de absorcdo do CoPc(BPP), em cloroférmio, com concentracdes entre 4,592 x10* e
4,592x10° mol.L ™,
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Fonte: Do Autor.

A Figura 20 mostra que para os solventes estudados ndo houve deslocamento
significativo da banda Q, o que € um indicativo de ndo agregacdo. A Figura 21 também
mostra que ndo houve o deslocamento de bandas, 0 que corrobora com a hipGtese de que o
composto n&o mostrou agregacao, no intervalo de concentragéo entre 4,592 x10™ e 4,592x10™
mol.L™%.

Por fim, o valor obtido da absortividade molar do novo complexo para a banda Q foi
2,5x10% L.mol™.cm™ (coeficiente de correlagéo: 0,99212) e para a banda B foi 1,2x10° L.mol"
Lem™ (coeficiente de correlacdo: 0,99330). Em suma, a formagdo do complexo bisaxial néo

alterou a posicéo da banda Q, e ndo houve uma mudanga significativa em relacdo ao valor da
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absortividade da CoPc para esta banda (scopeg): 8,0x10° L.mol™.cm™). Ja para a banda B,
além do deslocamento observado, houve uma diminuicdo significativa no valor da
permissividade de uma ordem de grandeza em relagéo ao CoPc (ecopc(s): 5,2x10* L.mol™*.cm’

1, 0 que pode sugerir a interago eletrdnica entre o complexo e o ligante axial.

4.2.3 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

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

precursores. Ja a Tabela 12 apresenta as atribuicGes para as bandas observadas.

Figura 22 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho para o CoPc, BPP e CoPc(BPP)s,.
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Fonte: Do Autor.



Tabela 12 - AtribuicBes das bandas observadas no espectro vibracional da
CoPc, do ligante e do CoPc(BPP),.

CoPc>**®  BPP®®  CoPc(BPP), Atribuicoes
428 vw 429 w 56 C-C-C
516 vw 515w d isoindol

571m 576s 573w 56 C-C-C
602 s 56 C-C-C

641 m d isoindol

668 vw 670 m 8 C-C-C/ 6 N-C-C
707 vw 693 m 6 C-H fora do plano

721 vs 720s 8 C—H fora go D|ano/8 plITOl
742 w v (C=C)

755 m 754 m d isoindol

772w 774 w 6 C-H fora do plano

790 vs 794 s v (C=C)

820 w Respiracéao do isoindol
829s v (C=C)/ /3 C-N-C
851s 8 C-H fora do plano

869 w 866 w 6C-H fora do plano

913 m 913 m 4 M-Pc

947 w 947 m & C—H fora do plano
991s Respiracéo do anel piridil

1003 w 8 C—H 15 plano

1021w 1018 vs 8 C—H 15 plano
1038 w 8 C—H 15 plano
1051 m 8 C—H o plano
1064 w 1071 s v (C=C)/ & C-H 16 plano
1087 s 1090 w 1087 vs 8 C—H o plano
1118s 1119s & C—H 16 plano
1138 vw v (C=C)/ & C—H 16 plano
1163 m 1163 m & C—H 16 plano
1215 m 1201 w v (C=C)/ v (C=N)
1228 m v (C=C)/ v (C=N)
1253 vw 1258 s v (C=C)/ v (C=N)
1288 s 1286 s v (C=N)/ § isoindol
1299 vw v (C=C)
1316 vw 6 N-C-H
1330s 1330s v (C=N)
1341m 6 C-C-H
1416's 1406 m v (C=C)
1424 s 1424 s v isoindol
1440 w 1444 w v (C=C)/ v (C=N)
1469 w 1458 m 1467 m v (C=C)/ v (C=N)
1503 m 1488 w v (C=C)/ v (C=N)
1521s 1521s Expansdo do pirrol
1556 m 1556 vw v (C=C)/ v (C=N)
1607 w 1604 s 1607 m v benzenocepg/ v
(C=C)grr)
2858 w 2852 w v C-H (alifatico)
2923 m 2918 w v C-H (alifético)
2945 m 2959 w v C-H (alifatico)
2994 vw v C-H iitatico)
3026 vw 0 C-H (arometico)
3053 vw v C-H (romatico)
3070 vw v C-H (aromatico)

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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Pela andlise do espectro vibracional do complexo bisaxial € possivel observar a
presenca de bandas atribuidas aos modos vibracionais da CoPc e do BPP. A Tabela 12 mostra
que para algumas destas bandas houve mudancas em relacdo a posicdo e as intensidades
relativas. Estas mudancas sugerem que a formacdo do CoPc(BPP), pode ter provocado
mudancas vibracionais das ligacGes das moléculas. Por exemplo, foram observadas mudancas
significativas em relacdo ao modo vibracional da ligacdo C=C e C=N da BPP, o0 que pode ter
sido causado devido a interacdo no nitrogénio do BPP com o centro metalico.

Houve um deslocamento de 7 cm™ para a regido de maior energia e um aumento de
intensidade de 61% para a banda em 1064 cm™ atribuida aos modos vibracionais da ligacéo
C=C e C-H da BPP. Foi observado um aumento da intensidade relativa de 62% da banda
1253 cm™, atribuida aos modos vibracionais da ligacdo C=C e C=N da BPP. Ou ainda, foram
observados deslocamentos para a regido de menor energia, de 1500 cm™ para 1487 cm™ da
banda atribuida ao estiramento da ligacdo C=C e C=N da molécula BPP.

VariacOes das intensidades relativas também ocorreram para as absor¢des em relagdo
as bandas 2852, 2918 e 2959 cm™ atribuidas ao estiramento da ligacdo C-H do grupos
alifaticos que liga as piridinas da molécula BPP, com uma diminuicdo média de 22% da
intensidade.

Em relacdo as bandas caracteristicas da CoPc, os deslocamentos e mudancas das
intensidades relativas foram menores, sugerindo que a formacdo do complexo bisaxial pode
ter afetado menos as vibracdes relacionadas as ligacoes da CoPc. Esta bandas aparecem em
515, 571 e 754 cm™ atribuidas a deformacio do grupo isoindol, em 774, 866, 947, 1119 e
1163 cm™ atribuidas aos modos vibracionais da ligagdo C-H fora do plano e no plano, e da
banda em 913 cm™ referente a deformagao M-Pc.

Por fim, alguns modos vibracionais das ligacdes da CoPc e do BPP sdo similares e
provocam o encobrimento das bandas e variacdo nas intensidades relativas. No caso, 0 modo
vibracional da ligagcdo C-H no plano aparece em cerca de 1090 cm™ para as duas moléculas e
a intensidades relativas observada para CoPc(BPP), foi aproximadamente a soma das

intensidades individuais.
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4.2.4 Andlise Térmica — Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)

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

de determinar sua composicao e estabilidade téermica. A Figura 23 apresenta as curvas TG,

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

curva TG e calculos tedricos (Tabela 13) foi possivel determinar a composi¢cdo do novo

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

sitios de coordenacdo restantes do cobalto(ll) foram ocupados.

Figura 23- Curvas TG, DTG e DTA para (a) BPP, (b) CoPc e (c) CoPc(BPP),, no intervalo de 35 a 1130 °C
em atmosfera de N, e razdo de aquecimento de 10°C/min.
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Fonte: Do Autor.
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Tabela 13 - Perda de massa observada na curva TG do CoPc(BPP).,.

Faixa de Perda Perda Atribuicéo
Temperatura/°C  observada/% calculada/%

140-206 20,90 24,81 2Py + 2(CH,-CH,-CHy)
206-263 13,21 12,91 80% 2Py
263-457 2,01 3,23 20% 2Py
457-651 19,25 Perda do material organico
651-872 17,26 52,95 - ftalocianina (C32H16Ns)
872-1127 13,64

1127 13,73 10,58 Y CozN,

Fonte: Do Autor.
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A curva TG para o ligante mostra que a sua decomposicdo ocorre 140-300 °C, sendo o
maximo de perda & temperatura de 250°C (DTG). Dois picos endotérmicos foram observados
na curva DTA, nas temperaturas de 66 e 250 °C relacionados a fusdo e decomposicdo do
ligante, respectivamente.

A perda de massa observada para os dois ligantes axiais BPP no complexo bisaxial,
ocorre entre 140 e 457 °C. Este aumento da faixa de temperatura relacionado a perda do
ligante sugere uma forte ligacdo metal-ligante do CoPc(BPP),. Além disso, a forca desta
ligacdo pode ter influenciado na perda do ligante que passa a ocorrer por fragmentagcdo, como
sugerido nos célculos da Tabela 13. A primeira perda pode estar relacionada perda das duas
piridinas (Py) terminais junto com as cadeias alifaticas ligadas a elas. J& a segunda e terceira
perda pode estar associada a fragmentacdo das duas piridinas restantes.

Apds a perda dos ligantes ocorre a decomposicao do material organico do macrociclo,
que ndo apresentou mudancas significativas de temperatura comparado ao complexo
precursor CoPc. O maximo de perda para ambos foi em cerca de 580 e 780°C.

Pela analise da curva DTA, trés picos endotérmicos foram observados para o
CoPc(BPP),. Os dois primeiros a 200 e 232 °C que podem estar relacionados a decomposicéo
das fracles do BPP, observadas na curva TG, entre 140-206 °C e 206-263 °C,
respectivamente. E finalmente, o Gltimo a 511 °C que pode estar associado a decomposicéo do

material organico do anel ftalocianina.

4.2.5 Ressonancia Magnética Nuclear

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma das técnicas espectroscopicas que
tratam a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Contudo, a diferenca entre 0s
niveis de energia precisa ser induzida por um campo magnético. Toda a sofisticacdo que a
RMN vem acumulando ao longo dos tempos tem possibilitado ampliar seu campo de atuacao,
sendo a determinacéo estrutural um deles.®?

As ftalocianinas exibem espectros RMN *H com sinais multipletes em torno de 9,82-
9,41 ppm e 8,34-8,01 ppm referentes aos protons o e P do anel macrociclico,
respectivamente.®® J4 o ligante BPP livre apresenta espectro de RMN *H com sinais em 1,91
ppm (quintupleto) e 2,61 ppm (tripleto) pertencentes aos prétons da cadeia alifatica do ligante,

além do sinal entre 7,00-8,45 ppm atribuidos aos prétons do anel aromatico.®*
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A Figura 24 mostra 0s espectros obtidos para o complexo bisaxial e seus precursores.

Figura 24 - Espectro de ressonancia magnética nuclear *H, para a CoPc, o ligante BPP e o complexo bisaxial
CoPc(BPP), em CDCls.
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Fonte: Do Autor.

Para o espectro do CoPc(BPP), observou-se o deslocamento dos sinais em relagao ao
padrdo utilizado, apds a coordenacao do ligante ao centro metélico, que sugere uma mudanca
do ambiente quimico do ndcleo dos atomos. Os prétons da cadeia alifatica do ligante foram
obsevados em 2,02 e 2,34 ppm. Sugere-se, portanto, que o primeiro sinal pode ser atribuido
aos protons centrais da cadeia alifatica (-CH,-), e o segundo aos sinais dos prétons proximos

ao anel (Ar-CH,) sobrepostos.
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Os protons do anel aroméatico do BPP encontram-se entre os sinais dos prétons
pirrélicos do anel da ftalocianina. Diante disso, para correlacionar os sinais com os protons
aromaticos de cada precursor seria preciso obter outros espectros, como COSY e HETCOR. O
que ndo foi possivel devido a baixa solubilidade dos complexos em CDClI3, assim como 0s
espectros de RMN de **C. O solvente deuterado DMSO-d® também foi testado, porém o

complexo ndo apresentou neste solvente solubilidade suficiente para a anélise.

4.2.6 Espectroscopia de Fluorescéncia

A luminescéncia molecular refere-se a emissdo de radiacdo eletromagnética
proveniente de moléculas excitadas quando regressam ao seu estado fundamental. Este
processo de desativacdo do estado excitado pode ocorrer por uma combinacdo de etapas
mecanisticas. Uma destas etapas é conhecida como fluorescéncia, em que o estado excitado
envolvido é singleto.®®

Neste trabalho, a espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario foi utilizada
para investigar as propriedades nos estados excitados. Para isso, foram obtidos o0s espectros de
emissdo que correlacionam a intensidade de fluorescéncia com o comprimento de onda de
emisséo.

Para as MPcs a banda de emissdo s&o localizada na regido entre 700 nm.*® A
Figura 25 mostra o espectro de emissdo dos complexos CoPc e CoPc(BPP), em DMSO, ap06s

a excitacdo da luz em 610 nm.

Figura 25 - Espectros de emissdo para os complexos CoPc e CoPc(BPP),, apds a excitacdo
da luz em 610 nm.
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Fonte: Do Autor.
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Analisando os espectros € possivel observar que uma banda de emissdo em 685 nm
(1,81 eV) paraa CoPc e 678 nm (1,83 eV) para o complexo bisaxial. O deslocamento de 7 nm
para o0 azul do maximo de emissdo para 0 CoPc(BPP), em comparacao com o precursor CoPc
pode estar relacionado a mudanca dos niveis eletronicos devido a formacdo do complexo
bisaxial, ou seja, sugere que houve mudancas nas propriedades Opticas em fungdo do ligante
axial.

Os valores de rendimento quantico de fluorescéncia calculados foram 0,013 e 0,028
para a CoPc e CoPc(BPP),, respectivamente. Com base nestes valores, € notavel que o
rendimento quéantico apds a substituicdo axial aumentou visivelmente, o que indica que o
complexo bisaxial tem melhores caracteristica de fluorescéncia em relacdo ao complexo néo
substituido. Estes dados sdo interessantes, pois compostos que possuem maior absorcdo e

emissdo sdo preferidos para compor a estrutura de dispositivos fotovoltaicos.®®

4.2.7 Rendimento Quantico de Fotodegradacéo

A obtencdo de medidas de fotodegradacao € usada para estudar a estabilidade de uma
molécula sob irradiacdo de luz. Este processo pode ser monitorando analisando a diminui¢éo
da intensidade da banda Q do espectro eletrénico apos a irradiacdo de luz em um determinado
tempo.®’

A determinacdo da fotoestabilidade sob irradiacdo de luz é especialmente importante
para reaces fotocataliticas, tais como na terapia fotodinamica.®® Contudo, estudos
relacionados a fotodegradacdo também sdo importantes visando a aplicacdes em dispositivos
fotovoltaicos, pois a degradacdo das moléculas interfere no desempenho e no tempo de vida
das células solares.”

Neste trabalho obtivemos o rendimento quéntico de fotodegradacdo da CoPc néo
substituida e substituida axialmente, para avaliar a fotoestabilizacdo dos compostos e sua
viabilizacdo em camadas de filmes e futuras células solares. A Figura 26 mostra o perfil dos
espectros de absorcdo de UV-vis para os dois complexos, quando irradiado com luz de
intensidade de 168,9 mW/cm?.
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Figura 26 - Espectros de absorc¢do durante o estudo de fotodegradacdo da CoPc e do CoPc(BPP), em DMSO
mostrando a diminui¢do da banda Q em intevalos de cinco minutos.
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Fonte: Do Autor.

Analisando a Figura 26 é possivel observar que a CoPc é bastante fotoestavel apés a
irradiacdo de luz neste periodo de tempo. Entretanto, para o complexo bisaxial é notavel que
guando exposto a irradiacdo de luz, a intensidade do pico em 657 nm diminui continuamente,
0 que é um indicativo de fotodegradacdo do composto. Além disso, o deslocamento
batocromico observado durante a irradiagdo indica que a fotodegradacdo ocorreu com
fototransformagéo.”

Em relacdo aos valores do rendimento quantico de fotodegradacdo (@d), os valores
calculados para a CoPc e o CoPc(BPP), foram 5,67x107 e 1,51x107, respectivamente.
Relatos da literatura mostram que ftalocianinas fotoestaveis possuem valores baixos como 10
® e ftalocianinas menos fotoestaveis na ordem de 10°."* Os valores obitidos, portanto, indica
uma fotoestabilidade alta para a CoPc e uma fotoestabilidade moderada para CoPc(BPP),.

O valor de @d encontrado neste estudo para 0 complexo bisaxial é condizente com a
faixa de 10° a 10 descrita para metaloftalocianinas substituidas axialmente por diferentes
ligantes no trabalho de Marre, Kuznetsova e Nyokong,’® e sugere uma boa fotoestabilidade

guando comparado com sistemas formados por outros ligantes axiais.



59

5 CONCLUSAO

Em resumo, este trabalho traz uma nova sequéncia de solventes para a purificacdo de
MPcs (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) e a sintese e caracterizacdo do complexo bisaxial
CoPc(BPP),.

A escolha dos solventes etanol, metanol, 4gua destilada e acetona para sequéncia de
purificacdo das MPcs, foi baseada em testes de solubilidade dos produtos e dos precursores.
Os espectros eletronicos e vibracionais obtidos dos residuos em cada solvente indicaram a
remocdo de subprodutos sintéticos a cada etapa. Além disso, a caracteriza¢do das sete MPcs
sugere uma pureza consideravel e auséncia de solvente.

No espectro eletrénico para o CoPc(BPP), foi observado um deslocamento
hipsocrdmico da banda B em 16 nm, o que sugere a interacdo entre o centro metélico do
complexo CoPc e do ligante BPP. Observam-se ainda, deslocamentos e mudanca de
intensidade de algumas bandas no espectro vibracional. A decomposi¢do térmica complexo
bisaxial acontece em fragmentacGes, ocorrendo primeiro a remocéo dos ligantes BPP e depois
do CoPc.

Os valores do coeficiente de absortividade para a banda Q foram 8,0.x10° e 2,5.x0°
L.mol™.cm™, para a CoPc e 0o CoPc(BPP),, repectivamente, indicando que a formacdo do
complexo CoPc(BPP), ndo afeta significativamente a posicdo desta banda e o valor da
absortividade. Porém, a banda B, ap0s a substituicdo, apresenta deslocamentos e mudancas na
absortividade, de 5,2x10* L.mol™.cm™ para a CoPc, para 1,2x10° L.mol*.cm™ para o
CoPc(BPP),, sugerindo uma possivel interagdo eletrdnica entre a CoPc e o0 BPP.

Em relacdo ao espectro de emissdo foi observado um deslocamento de 7 nm para o
azul do méaximo de emissdo para 0 CoPc(BPP), em compara¢do com o precursor CoPc. Sendo
assim, os dados de espectroscopia de fluorescéncia também sugerem mudancas dos niveis
eletronicos devido a adi¢do do ligante a cobalto(l1)ftalocianina.

Os valores de rendimento quantico de fluorescéncia calculados foram 0,013 e 0,028
para a CoPc e CoPc(BPP),, respectivamente. Estes dados indicam que o complexo bisaxial
tem melhores caracteristica de fluorescéncia em relacdo ao complexo nao substituido.

J4 o rendimento quantico de fotodegradacéo foram 5,67x10” e 1,51x10” para a CoPc
e CoPc(BPP),, respectivamente, indicando uma alta fotoestabilidade para a CoPc e moderada

para o complexo CoPc(BPP),. 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 fotofisicos (maior absorcdo e emissdo) e fotoquimicos (boa
fotoestabilidade) obtidos mostram ser interessantes e estimulam futuras pesquisas do novo

complexo bisaxial para aplicagdo em dispositivos fotovoltaicos.
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ANEXO

ANEXO A - Dados de espectroscopia eletrbnica e vibracional para os residuos da

purificacéo.

Andlise dos espectros eletronicos e vibracionais foram utilizados para investigar a
eficiéncia da sequéncia de solventes na purificacdo das MPcs. Para isto, foram obtidos os
espectros das solucdes de lavagem recolhidas separadamente de cada solvente, para a
purificacdo da CoPc. A Figura 27 mostra os espectros eletronicos das solugdes nos diferentes

solventes.

Figura 27 - Espectro eletronico das solugdes de lavagem de cada solvente utilizado na
purificacao.
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Fonte: Do Autor.

Todas as solucdes de lavagem obtidas na purificacdo possuem coloracdo intensa entre
azul e verde. Os espectros UV-vis obtidos ndo possuem bandas atribuidas as transicdes
eletrbnicas do macrociclo, exceto para a acetona. Portanto, a lavagem com etanol, metanol e
agua destilada foi responsavel apenas por intermediario de sintese e do restante dos reagentes
utilizados.

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

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

utilizado na purificacéo.
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Tabela 14 - AtribuicBes das bandas observadas no espectro vibracional dos residuos de cada solvente
utilizado na purificacgéo.

Residuos
CoPc Etanol  Metanol Agua Acetona Atribuicéo
Destilada Tentativa
428 428 5 C-C-C
516 517 4 isoindol
527 6 C-C fora do plano (ftalonitrila)
571 572 4 isoindol
641 642 645 4 isoindol
721 722 718 713 & C—H fora do plano/
d pirrol
798 8 O-H fora do plano
820 820 Respiragdo do isoindol
869 873 6 C-H fora do plano
913 913 3 M-Pc
947 953 6 C-H fora do plano
1051 1051 8 C_H no plano
1087 1080 1088 1089 & C—H 1o plano
1118 1119 1119 8 C—H 1o plano
1163 1163 1175 8 C_H no plano
1288 1287 v (C=N)/ 3 isoindol
1299 8 C-H no plano (ftalonitrila)
1330 1330 v (C=N)
1404 1399 1404 1369 v pirrol/ v C=N (pesicao aza)
1469 1469 1446 v isoindol
1521 1522 1523 Expansdo do pirrol
1600 1596 1599 1596 1603 v benzeno
1651 1650 1663 v (C=C)
1737 1736 1736 v (C=0)
2815 v C-H (iifatico)
2851 v C—H giitatico)
2920 v C—H (aitatico)
3042 3049 v C—H (romético)
3169 3165 3186 v O-H
3390 3389 3393 v O-H
3516 3516 3513 v O-H

Fonte: Do Autor.

Pela analise dos espectros vibracionais observa-se a eliminacdo de impurezas em todas

as etapas. Pode-se sugerir que o etanol e a &gua destilada foram responsaveis pela remocéao de

apenas subprodutos estruturalmente semelhantes as MPcs, pois 0 espectro destas solucdes

apresentaram diversas bandas caracteristicas da CoPc e este complexo ndo é sollivel 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 sdo responsaveis por

etapas importantes na purificacdo, como a remogédo de intermediarios compostos por grupos

carboxilicos (bandas em torno de 1730 cm™) e no caso da acetona, subprodutos compostos
por cadeias alifaticas (2851 e 2920 cm™).



