UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

“ESTUDO DA FORMACAO E ISOLAMENTO DE
HETEROCOMPLEXOS CONSTITUIDOS PELA COMBINACAO
ENTRE 4,4’,4”,4”-TETRACARBOXIFTALOCIANINA DE
FERRO OU 4,4’,4”,4”-TETRASSULFOFTALOCIANINA DE
FERRO E TETRAKIS(N-METIL-4-PIRIDIL)PORFIRINA DE
FERRO E APLICACAO EM FILMES LBL”

Rebecca Nogueira e Silva*

Orientadora: Profa. Dra. Wania da Conceicdo Moreira

* polsista CAPES

Sao Carlos - SP
2015



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

“ESTUDO DA FORMACAO E ISOLAMENTO DE
HETEROCOMPLEXOS CONSTITUIDOS PELA COMBINACAO
ENTRE 4,4’,4”,4°”’- TETRACARBOXIFTALOCIANINA DE
FERRO OU 4,4’,4”,4"’-TETRASSULFOFTALOCIANINA DE
FERRO E TETRAKIS(N-METIL-4-PIRIDIL)PORFIRINA DE
FERRO E APLICAGAO EM FILMES LBL”

Rebecca Nogueira e Silva*

Dissertacdo apresentada como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de
MESTRE EM QUIMICA, area de
concentracdo: QUIMICA INORGANICA.

Orientadora: Profa. Dra. Wania da Concei¢cdo Moreira

* polsista CAPES

Sao Carlos - SP
2015



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da Biblioteca Comunitaria UFSCar

Processamento Técnico
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

S586e

Silva, Rebecca Nogueira e

Estudo da fornacgdo e isol amento de heteroconpl exos
constituidos pela conbinacédo entre 4,4’ ,4"" 4" -
tetracarboxiftal ocianina de ferro ou 4,4 ,4"",4 """ -
tetrassul foftal ocianina de ferro e tetraki s(N-netil -
4-piridil)porfirina de ferro e aplicacdo emfil nes

LbL” / Rebecca Nogueira e Silva. -- Sdo Carlos :
UFSCar, 2016.

132 p.

Di ssertacdo (Mestrado) -- Universi dade Federal de

Sdo Carlos, 2016.

1. Porfirina. 2. Ftalocianina. 3. Titul acdo
espectroscoOpica. 4. Método de Job. 5. Filme fino
Layer-by-layer. I. Titulo.




UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica

Folha de Aprovacgao

Assinaturas dos membros da comissdo examinadora que avaliou e aprovou a Defesa de Dissertagdo de Mestrado da
candidata Rebecca Nogueira e Silva, realizada em 04/01/2016:

Profa. Dra. W7n‘é da Com?iééo Moreira
UFSCar

Profa. Dra. Marcia Regina Cordeiro
UNIFAL

/ Prof. Dr. &ﬂn Marcel Ribeiro Gallo

UFSCar







A Sol, por ser a luz da minha vida por algum tempo...

E, por agora, ainda me iluminar, internamente...



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por ter me concedido essa existéncia,
repleta de conquistas e de pessoas maravilhosas, que me amparam e iluminam meu
caminho.

Agradeco aos meus pais por todo carinho, compreensdo, amotr,
acolhimento e por me ensinarem valores que irei carregar para além dessa vida. Sem
vocés nada disso seria possivel.

Agradeco a minha querida irma, que esteve comigo nos momentos mais
dificeis, me incentivando e me dando for¢ca. Vocé é uma das pessoas mais especiais que
conheco e agradeco a Deus por ter te colocado em minha vida.

Agradeco ao Manassés, meu Amor, meu companheiro, confidente...
Obrigada por tornar minha vida mais feliz e completa, por sua paciéncia, carinho,
dedicacao e conselhos. Amo vocé para sempre.

A minha orientadora Wania, por ser muito mais que uma simples
orientadora de pesquisa. Seus exemplos, seu carinho e incentivo me tornaram uma
pessoa mais confiante. Tudo que me ensinou esta guardado num lugar muito especial no
meu coracao e vocé sempre serd minha Maezinha cientifica!

Ao Laquiss, tanto os da velha guarda, Marcia, Thiaguinho, Davi, Tassia,
guanto os da nova, Vitoria, Guilherme e Marco. Um agradecimento especial a Cris, que
me ajudou ndo s6 com analises, mas também com conversas e carinho.

As minhas amigas, principalmente a Camila, Miriam, Renata e Thais.
Obrigada por tornarem meus dias mais leves e descontraidos, pelo carinho e
acolhimento.

A todos os professores que me ajudaram na minha formacdo, desde a
graduacédo até aqui, e aos funcionarios do Departamento, principalmente ao Joao, pelas
conversas e apoio.

A CAPES pela bolsa concedida.



vi

INDICE DE TABELAS

TABELA 3. 1 - Condicdes testadas no estudo de agregacéo................... 20
TABELA 4. 1 - Principais bandas observadas no espectro vibracional da
FeTsPc e atribuicdo tentativa3®434961-63 O namero entre parénteses representa
INTENSIAAAE TEIALIVAL ...eeeeeeiiie e e ettt e e e e e e e e e e eeaaa e e e e e eeeeeenees 27
TABELA 4. 2 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo
tentativa para a curva termogravimétrica da FeTsPc em atmosfera de Na.................... 35
TABELA 4. 3 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo
tentativa para a curva termogravimétrica da FeTsPc em atmosfera de Oo. .................. 36
TABELA 4. 4 - Processos eletroquimicos observados para a FeTsPc em
solucéo e na forma de filme LbL e atribuic@o tentativa............cccccccceeeiee e, 45
TABELA 4. 5 - Principais bandas observadas no espectro vibracional da
FeTcPc e atribuicdo tentativa®®4362.72_ O nimero entre parénteses representa intensidade
1] =11V VSRR 47
TABELA 4. 6 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo
tentativa para a curva termogravimétrica da FeTcPc em atmosfera de Na.................... 53
TABELA 4. 7 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo
tentativa para a curva termogravimétrica da FeTcPc em atmosfera de Oo. .................. 55
TABELA 4. 8 - Processos eletroquimicos observados para a FeTcPc em
solucéo e na forma de filme LbL e atribuic@o tentativa.............ccccccceeeeeeieeeiiiiiicee e, 62
TABELA 4. 9 - Principais bandas observadas no espectro vibracional da
TPyP, FeTPyP e FeTMPyP e atribuicdo tentativa®%86-8°, O niimero entre parénteses
representa intensidade relativa. ... 66
TABELA 4. 10 - Absorcbes caracteristicas das espécies encontradas na
SOIUGED dE FETMPYPZ2. ... ettt e et e 70
TABELA 4. 11 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo
tentativa para a curva termogravimétrica da FeTMPyP em atmosfera de Na................. 73
TABELA 4. 12 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo

tentativa para a curva termogravimétrica da FeTMPyP em atmosfera de Oo................ 75



Vii

TABELA 4. 13 - Principais bandas observadas no espectro vibracional da
FeTcPc, FeTMPyYP e da heterodiade FeTcPc/FeTMPYP e atribuicdo tentativa. O nimero
entre parénteses representa intensidade relativa. .............cccoooeieeiiiiieiiii e, 90
TABELA 4. 14 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo
tentativa para a curva termogravimétrica da heterodiade FeTcPc/FeTMPyP em atmosfera
[0 [T @ PSR UPRN 94
TABELA 4. 15 - Atribuicdo tentativa dos processos observados para a
heterodiade FETCP/FETIMPYP. ...t e e e e eeaanes 99
TABELA 4. 16 - Atribuicdo tentativa dos processos observados para a
heterodiade FeTcP/FeTMPyYP na forma de filme LbL. ........ccccccooiiiiiiiiiiiiiii e 101
TABELA 4. 17 - Processos eletroquimicos para os filmes de FeTcPc,
FeTMPyP, heterocomplexo e filme misto utilizando eletrélito HCI 0,1 mol L1............. 102
TABELA 4. 18 - Principais bandas observadas no espectro vibracional da
FeTsPc, FeTMPyP e da heterodiade FeTsPc/FeTMPYP e atribuicdo tentativa. O nimero
entre parénteses representa intensidade relativa. ..., 108
TABELA 4. 19 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo
tentativa para a curva termogravimétrica da heterodiade FeTsPc/FeTMPyP em atmosfera
[0 [T 112
TABELA 4. 20 - Processos eletroquimicos para solucdo da heterodiade

FeTsPc/FeTMPyP em comparacdo aos processos das unidades individuais em KCI 0,1

TABELA 4. 21 - Processos eletroquimicos para os filmes de FeTsPc,

FeTMPyP, heterocomplexo e filme misto utilizando como eletrélito HCI 0,1 mol L... 120



viii

INDICE DE FIGURAS

FIGURA 1. 1 - Representacao do macrociclo porfirina (a) e metaloporfirina
() TS SRR 3
FIGURA 1. 2 - Representacédo dos niveis eletrénicos e suas transicoes para
a porfirina (a) e a metaloporfirina (D). ......cooovrrriiii s 4
FIGURA 1. 3 - Representacéo da estrutura do macrociclo ftalocianina (a) e
metaloftalocianinas (b). R1-4 significam substituintes periféricos..........ccccccvvvvivvivverenenn.n. 5
FIGURA 1. 4 - Espectro eletronico de uma metaloftalocianina (MPc) e de
uma metaloporfirina (MP). ..o e 8
FIGURA 1. 5 - Estrutura da diade entre uma metaloftalocianina e uma
porfirina covalentemente lIgadas3. ...........cccooiiiiii i 9
FIGURA 1. 6 - Esquema de ligacdo dos arranjos ligados axialmente, via
ligante coordenado3®(a) e via substituinte periférico*. .............coovvieeeiiiiee e, 10

FIGURA 1. 7 - Esquema da estrutura molecular dos arranjos tipo sanduiche

sintetizados POr GAO €t al.20. ........c.oi i 11
FIGURA 1. 8 - Estrutura proposta para os arranjos ibnicos obtidos por
TRAN-THI et al.*%(@) e por AGIRTAS et al.*2(D). ..c.vvveeiiiciieiee e 12
FIGURA 4. 1 - Representacao estrutural da FETSPC. .........ccoevvvvieenenennn. 25

FIGURA 4. 2 - Espectro vibracional da FeTsPc em pastilha de KBr. ....... 26
FIGURA 4. 3 - (a) Diagrama dos niveis eletronicos para uma MPc; (b)
Espectro eletronico de uma MPC em DMF. ........ooooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 29
FIGURA 4. 4 - Espectro eletrbnico da FeTsPc em meio aquoso na
concentraGao 1070 MOl L2, .ot 30
FIGURA 4. 5 - Esquema representativo do desdobramento dos niveis
eletronicos da MPc substituida. As setas indicam 0 momento dipolo. ..............cccceeeeee 31
FIGURA 4. 6 - Espectros eletrénicos da FeTsPc em meio aquoso nas
concentracdes 100, 10° € 10 MOl L. ..o 31
FIGURA 4. 7 - Espectros eletronicos da solucédo 10° mol L'* de FeTsPc em

(0 (=T =T 01 (TSR o] P 32


file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300713
file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300713
file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300714
file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300714
file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300715
file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300715
file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300716
file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300716
file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300717
file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300717
file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300718
file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300718
file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300720
file:///I:/dissertaçao%20formatada.docx%23_Toc436300720
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228977
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228978
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228979
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228979
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228980
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228980
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228981
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228981
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228982
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228982
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228983
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228983

FIGURA 4. 8 - Espectro eletronico da FeTsPc, 10 mol L, com adigdo de
50 a 70 %VVvl de aCetONa NO MEIO. ....eceiviieeiiiiieeiiee et eee et e ettt e e et e ebae e eneeas 33
FIGURA 4. 9 - Espectro eletrénico da FeTsPc, 10 mol L1, com adicéo de
10 a 50 %VVv! de aCetona @0 MEIO. .....cccuveieivieeeiiie et e ettt e e e 33
FIGURA 4. 10 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva
termogravimétrica da FeTsPc em atmosfera de Nitrogénio. .............eeeeeeeeiniiiiiiiiiienennnn. 35
FIGURA 4. 11 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva
termogravimétrica da FeTsPc em atmosfera de OXigénio.............ccceeeiveeeieiiiiiiiiineeeeene, 36
FIGURA 4. 12 - Efeito da concentracdo na transferéncia das bicamadas. (a)
Variacéo de concentracao de FeTsPc e (b) variagdo da concentracdo de PAH. .......... 38
FIGURA 4. 13 - Deposicdo de filmes LbL entre a FeTsPc e PAH,
concentracdo 0,6 g L, pH 3, 48 bicamadas. (a) Espectro eletrénico para diversas
bicamadas. (b) Eficiéncia do processo de transferéncia. .........cccooeeeevveeeeiiiiiineeeeeeeeeennns 39
FIGURA 4. 14 - Representacdo do desdobramento do nivel eg para o
agregado H (a) e para o agregado J (D). ....coovuveiiiii i 40
FIGURA 4. 15 - Voltamograma ciclico da FeTsPc, 104 mol L, em solugéo
de KCI 0,1 mol L%, 5 varreduras, 100 mV s, A seta indica a diminui¢cdo da corrente ap6s
A PIIMEITA VAITEUUIL ...ttt 42
FIGURA 4. 16 - Voltamograma ciclico do fiime PAH/FeTsPc (12
bicamadas), em solucdo de KCI 0,1 mol L%, 5 varreduras, 100 mV s. A seta indica a
diminuicdo da corrente ap0s a primeira Varredura. .............cccceeeeemeemnnnnnmmnnnnnnnnnnnnnn.. 43
FIGURA 4. 17 - Voltamograma ciclico do filme PAH/FeTsPc (12
bicamadas), em solucdo de HCI 0,1 mol L%, 5 varreduras, 100 mV s*. A seta indica a
diminuicdo da corrente ap0s a primeira Varr@dUra. ................eeeeeeememmemmnennnnnnnennnennnnnn.. 44
FIGURA 4. 18 - Representacao estrutural da FeTcPC. ........cccccvveeneeenn. 45
FIGURA 4. 19 - Espectro vibracional da FeTcPc em pastilha de KBr. ..... 46
FIGURA 4. 20 - Espectro eletronico da FeTcPc 10* mol L't em DMSO. . 48
FIGURA 4. 21 - Espectro eletronico da FeTcPc em solucédo aquosa, 104 mol
O PUUPPPRTROPR 49
FIGURA 4. 22 - Espectro eletronico da FeTcPc em meio aquoso ao se variar

a concentracdo entre 10 @ 1075 .. .o 50


file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228984
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228984
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228985
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228985
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228986
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228986
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228987
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228987
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228988
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228988
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228989
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228989
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228989
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228990
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228990
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228991
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228991
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228991
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228992
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228992
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228992
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228993
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228993
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228993
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228994
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228995
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228996
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228997
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228997
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228998
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228998

FIGURA 4. 23 - Espectros eletronicos da FeTcPc em diferentes pHs,
conCentraGao 107 MO L. ... i 50
FIGURA 4. 24 - Espectros eletronicos da FeTcPc em meio aquoso, 10-° mol
L1, ao se variar a forca idnica de 0,001 @ 0,01........cccueeeeiiiiiiieeeiiiiieee e 51
FIGURA 4. 25 - Espectro eletrénico da FeTcPc em meio aquoso, 10 mol
L1, apds adigdo de diferentes porcentagens de acetona. ..........c.cceevveeeriveeieeeseeesieenn, 51
FIGURA 4. 26 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva
termogravimétrica da FeTcPc em atmosfera de nitrogénio. ..........cccceeeeeeviiiiiiiiiinneeeenn, 53
FIGURA 4. 27 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva
termogravimétrica da FeTcPc em atmosfera de OXiIgENIO...........cuvvvvieeeeeeeniiiiiiiiiieeeennn 54
FIGURA 4. 28 - Efeito da concentracdo na transferéncia das bicamadas. (a)
Variacdo de concentracdo de FeTcPc e (b) variacdo da concentracao de PAH. .......... 56
FIGURA 4. 29 - Deposicdo de filmes LbL entre a FeTcPc e PAH,
concentragéo 0,6 g L-* de PAH e 0,8 g L de Pc, pH 7, 48 bicamadas. (a) Espectro
eletrbnico para diversas bicamadas. (b) Eficiéncia do processo de transferéncia......... 57
FIGURA 4. 30 - Voltamograma ciclico da FeTcPc, 10-4 mol L-1 em KCI 0,1
mol L-1, 5 varreduras, 100 mV s-1. A seta indica a diminui¢cdo da corrente apds a primeira

1722 L (=0 [ > O 59
FIGURA 4. 31 - Voltamograma ciclico do filme LbL de FeTcPc/PAH (12
bicamadas) em KCI 0,1 mol L, 5 varreduras, 100 mV S, ..o, 59

FIGURA 4. 32 - Voltamograma ciclico do filme LbL de FeTcPc/PAH (12
bicamadas) em HCI 0,1 mol L%, 5 varreduras, 100 mV s, As setas indicam a diminui¢éo

da corrente apds a primeira VarredUIA. ............cceeiieeeiiiiiiiiiiii e e 61
FIGURA 4. 33 - Representacao estrutural da TPyP (a), FeTPyP (b) e
Y 2 =2 (<) TR 64
FIGURA 4. 34 - Espectro vibracional da TPyP, FeTPyP e FeETMPyP em
[0S 1] = W0 [N =T PP 65

FIGURA 4. 35 - Espectro eletrénico da solugdo 10 mol L'* de TPyP em
diclorometano. Inset: aproximagao para melhor visualizagdo das bandas Q da TPyP. 67
FIGURA 4. 36 - Espectro eletronico da solu¢do 10 mol L* de FeTPyP em
(o[ Tod (o] 0] 1 1 1= = [0 TR RO 68


file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228999
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436228999
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229000
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229000
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229002
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229002
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229003
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229003
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229004
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229004
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229005
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229005
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229005
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229006
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229006
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229008
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229008
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229008
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229009
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229009
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229010
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229010
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229011
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229011
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229012
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229012

Xi

FIGURA 4. 37 - Espectro eletrénico da solucdo 10° mol L* de FeTMPyP
2T 10 I= To [N F TR TP PPPRRTP 69
FIGURA 4. 38 - Espectro eletronico da solucdo 10° mol L* de FeTMPyP
em diferentes pHs acidos, (b) em Meio DASICO. .......cccoovveiiiiiiiiieeeeee e, 71
FIGURA 4. 39 - Espectro eletrénico da solucdo 10° mol L* de FeTMPyP
com 50% vv! de acetona e sem adi¢do do SOIVENLE. ..........cceevieeiiiiiiiii e 72
FIGURA 4. 40 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva
termogravimétrica da FeTMPYP em atmosfera de nitrogénio...............cccevvvveviviiineeeennn. 73
FIGURA 4. 41 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva
termogravimétrica da FeTMPyP em atmosfera de oXigénio. ............ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 75
FIGURA 4. 42 - Efeito da concentracdo na transferéncia das bicamadas. (a)
Variacdo de concentracdo de FeTMPyP (b) Variacdo da concentracdo de PSS. ......... 77
FIGURA 4. 43 - Deposi¢cdo de filmes LbL entre a FeTMPyP e PSS,
concentragéo 0,4 g L, pH 7, 48 bicamadas. (a) Espectro eletrénico para diversas
bicamadas. (b) Eficiéncia do processo de transferéncia. ..............cccceeevvviiiiiiiieeeeeeeennns 78
FIGURA 4. 44 - Espectro eletronico da FeTMPyP em solucédo, 10° mol L,
enaforma de filMe LDL. ..o e e 79
FIGURA 4. 45 - Voltamograma ciclico da solucdo 10 mol L* de FeTMPyP

em KCI 0,1 mol L, 4 varreduras, 100 mV s, A seta indica a diminuicdo da corrente ap6s

oW ] (=T = V2= T (=0 (U] - VPSP 80
FIGURA 4. 46 - Voltamograma ciclico do filme de FeTMPyP (12 bicamadas)
em HCI 0,1 mol L, 3 varreduras, 100 MV S, ... 81

FIGURA 4. 47 - Titulacdo espectroscopica da solucédo de FeTcPc 104 mol
Lt com a solucéo de FeTMPyP 10 mol L%, ambas em pH 12. As setas indicam o
aumento da intensidade da Soret da FeTMPyP e a diminui¢do da intensidade da banda
Q da FeTcPc com a diminuig&o da fracdo molar de PC..............uuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 86
FIGURA 4. 48 - Curva F(x) x fracdo molar de FeTcPc para a titulagéo

espectroscopica entre FETCPC € FETMPYP. .....ccoooiiiiiiiiice e 87
FIGURA 4. 49 - Espectro vibracional da diade FeTcPc/FeTMPyP, e dos
complexos FeTcPc e FeTMPyYP em pastilha de KBr. .........ccooviiiiiiiiieiiiiieeeeeeee, 89

FIGURA 4. 50 - Espectro eletrénico da heterodiade FeTcPc/FeTMPyP,

juntamente com o0s espectros eletronicos complexos individuais. ...........cccccoeeveviiieeen, 92


file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229013
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229013
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229014
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229014
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229015
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229015
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229016
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229016
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229017
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229017
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229018
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229018
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229019
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229019
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229019
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229020
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229020
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229021
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229021
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229021
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229022
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229022
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229023
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229023
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229023
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229023
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229024
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229024
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229025
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229025
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229026
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229026

Xii

FIGURA 4. 51 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva
termogravimétrica da diade FeTcPc/FeTMPyP em atmosfera de nitrogénio. ............... 94
FIGURA 4. 52 - Possivel arranjo adotado pelos complexos na heterodiade
FETCPCIFETIMPYP. ... et e e e et e e e e e e e e e e et e e e eeeeeeenne 95
FIGURA 4. 53 - Deposic¢ao de filmes LbL misto entre FeTcPc e FeTMPyP,
concentracdo 0,4 g L, pH 7, 18 bicamadas. (a) Espectro eletronico para diversas

bicamadas. (b) Eficiéncia do processo de transferéncia. .............cccceevvvevviiiiiiieeeeeeeennnns 96
FIGURA 4. 54 - Filme da heterodiade FeTcPc/FeTMPyP apds tentativa de
(o[=ToTo Ly [or=To o (3 AN o1 oF=T g 1 =T o T F TN 97

FIGURA 4. 55 - Voltamograma ciclico da solucdo da heterodiade FeTcPc/
FeTMPyP em KCI 0,1 mol L, 4 varreduras, 100 mV s. A seta indica a diminuicdo da
corrente apis a Primeira Varr€aUIA. ...........oeuuuuiiiiie e e e e e e e e e e ee s 98
FIGURA 4. 56 - Voltamograma ciclico do filme PAH/heterodiade (12
bicamadas) em HCI 0,1 mol L, 5 varreduras, 100 mV s. A seta indica a diminui¢édo da
corrente ao 1oNg0o das Varr@AUIAS. .........ccoevviiuiiiiiie e e e 100
FIGURA 4. 57 - Voltamograma ciclico do filme misto entre FeTcPc e
FeTMPyP (21 bicamadas) em solugdo de HCI 0,1 mol L%, 10 varreduras, 100 mV s*. A
seta indica a diminui¢do da corrente com o aumento do numero de varreduras......... 101
FIGURA 4. 58 - Titulagédo espectroscopica da solucéo de FeTsPc 10-4 mol
L-1 com a solucao de FeTMPyP 10-4 mol L-1, ambas com 50 %vv-1 de acetona. As setas
indicam a diminuicdo do maximo de absorcdo da banda Q da FeTsPc e aumento do
maximo de absorcao da banda Soret da FeTMPyP com a diminuicao da fracdo molar de
PRSP 103
FIGURA 4. 59 - Curva F(x) x fracdo molar de FeTsPc para a titulagéo
espectroscopica entre FeTsPc e FeTMPyP em 50 % vv! de acetona........................ 103
FIGURA 4. 60 - Titulagéo espectroscopica da solucédo de FeTsPc 10-4 mol
L-1 com 50 % vv-1 de acetona com a solu¢ao de FeTMPyP 10-4 mol L-1, pH 12. As setas
indicam a diminuicdo do maximo de absor¢do da banda Q da FeTsPc e aumento do
maximo de absorcao da banda Soret da FeTMPyP com a diminuicdo da fragdo molar de
PSR 105
FIGURA 4. 61 - Curva F(x) x fracdo molar de FeTsPc para a titulacéo
espectroscopica entre FeTsPc (50 % vv! acetona) e FeETMPYP (pH 12).................... 105


file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229027
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229027
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229028
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229028
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229029
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229029
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229029
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229030
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229030
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229031
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229031
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229031
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229032
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229032
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229032
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229033
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229033
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229033
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229034
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229034
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229034
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229034
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229034
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229035
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229035
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229036
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229036

Xiii

FIGURA 4. 62 - Espectros vibracionais da FeTsPc, FeTMPyP e da diade

FeTsPc/FeTMPYP em pastilha de KBr. ... 107
FIGURA 4. 63 - Espectro eletrénico da heterodiade FeTsPc/FeTMPyP em
comparacao com os espectros das unidades individuais. ............cccouveeiiieeeeeeeeeviinnnnnn. 110

FIGURA 4. 64 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva
termogravimétrica da diade FeTsPc/FeTMPyP em atmosfera de oxigénio................. 112

FIGURA 4. 65 - Possivel arranjo adotado pelos complexos na heterodiade

FETSPCIFETIMPYP. ... et e et e e e e e e e e e eaa s 113
FIGURA 4. 66 - (a) Filme misto formado entre FeTsPc e FeTMPyP, 9
bicamadas; (b) Eficiéncia do processo de transferéncia. .............ccoeevvvvveeeeeeeesiieinnnee, 114

FIGURA 4. 67 - Espectro eletronico do filme misto em comparacdo aos
espectros eletronicos dos filmes da FeTSPc e FETMPYP. .........cccuviiimiiiiiiiiiineeenes 115
FIGURA 4. 68 - (a) Espectro eletronico do filme da heterodiade

FeTsPc/FeTMPyP, 12 bicamadas; (b) Eficiéncia do processo de transferéncia. ... ...... 116
FIGURA 4. 69 - Espectro eletrénico da diade FeTsPc/FeTMPyP em solucéo
€ Na forma de filME LDL. ........uiiiiiiiiiiiiiii e 17

FIGURA 4. 70 - Voltamograma ciclico do filme da heterodiade
FeTsPc/FeTMPyP em solucdo de HCI 0,1 mol L1, 5 varreduras, 100 mV s, A seta indica
a diminuicdo da corrente observada apds a primeira varredura. .............cccceeeeeeeeennns 118

FIGURA 4. 71 - Voltamograma ciclico do filme da heterodiade
FeTsPc/FeTMPyP em solugdo de HCI 0,1 mol L%, 5 varreduras, 100 mV s, A seta indica
a diminuicdo da corrente observada ap0s a primeira varredura. ..............ccceeveveennennnnn. 119

FIGURA 4. 72 - Voltamograma ciclico do filme misto em solugdo de HCI 0,1
mol L, 5 varreduras, 100 mV s, A seta indica a diminuicdo da corrente observada ap6s

r= N oL 1T Y2 T (=T U= VO PSS 120


file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229038
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229038
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229039
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229039
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229041
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229041
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229046
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229046
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229048
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229048
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229053
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229053
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229060
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229060
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229062
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229062
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229062
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229066
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229066
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229066
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229068
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229068
file:///C:/Users/Rebecca/Dropbox/Mestrado/Dissertação/Capa_pronta.docx%23_Toc436229068

Xiv

RESUMO

ESTUDO DA FORMA(;AO E ISOLAMENTO DE HETEROCOMPLEXOS
CONSTITUIDOS PELA COMBINAGCAO ENTRE 4,4.4”.47-
TETRACARBOXIFTALOCIANINA DE FERRO ou 4,4°,4” 4 -
TETRASSULFOFTALOCIANINA DE FERRO E TETRAKIS(N-METIL-4-
PIRIDIL)PORFIRINA DE FERRO E APLICAC}AO EM FILMES LBL. Arranjos
supramoleculares mistos contendo porfirinas e ftalocianinas tem despertado interesse
devido a possibilidade de que os arranjos mistos apresentem propriedades superiores
aquelas das unidades individuais. Neste contexto, arranjos ibnicos entre metaloporfirinas
e metaloftalocianinas se destacam devido a simplicidade de sintese e possibilidade do
acoplamento das densidades eletrébnicas dos macrociclos no arranjo face-a-face. Na
literatura, pouco é abordado sobre arranjos deste tipo, sendo os estudos limitados ao
comportamento em solucdo. Portanto, os objetivos principais deste trabalho foram
sintetizar e isolar heterocomplexos formados pela combinacdo da 4,4’,4”,4”-
tetracarboxiftalocianina de ferro(FeTcPc) ou da 4,4’,4”,4”-tetrassulfoftalocianina de ferro
(FeTsPc) com a tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirina de ferro(FeTMPyP), e investigar como
o substituinte periférico pode afetar a formacédo e as propriedades do heterocomplexo.
Para tal, foram sintetizados e caracterizados os trés complexos precursores e a formacao
de heterocomplexos investigada através de titulagbes espectroscépicas, utilizando
solugbes aquosas da porfirina (FeTMPyP) e de uma das ftalocianinas (FeTsPc ou
FeTcPc). A estequiometria dos heterocomplexos foi determinada utilizando o método de
Job. A formacao das diades FeTsPc/FeTMPyP e FeTcPc/FeTMPyP demonstrou que o
substituinte periférico ndo afetou diretamente a estequiometria do heterocomplexo. As
diades foram isoladas da solugé&o, pela primeira vez, e caracterizadas por espectroscopia
de absor¢do na regido do infravermelho (i.v) e do UV-Vis, andlise térmica e voltametria
ciclica. Observou-se uma mudanca significativa dos niveis eletrénicos dos macrociclos
devido a interacdo entre as densidades eletrbnicas no arranjo face-a-face. A diade
FeTsPc/FeTMPyP apresentou uma maior perturbacdo dos niveis eletrbnicos do que a
FeTcPc/FeTMPyYP, indicando um maior acoplamento entre as densidades eletronicas. A
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andlise por espectroscopia no i.v. mostrou que, além da interagdo eletrostética, existe
uma interacdo adicional via ligante em ponte, que parece possuir maior participacao no
contato entre 0s complexos nas diades. Andlises termogravimétricas dos
heterocomplexos foram realizadas mostrando um perfil de degradacao diferenciado dos
precursores individuais para cada diade, indicando que a interagdo existente entre os
macrociclos em cada heterocomplexo pode ser diferente. Filmes finos utilizando a técnica
Layer-by-Layer foram montados para os complexos precursores, para filmes mistos, ao
intercalar camadas dos precursores, e para as diades. Os complexos metalicos FeTcPc,
FeTsPc e FeTMPyP se mostraram bons polieletrélitos, com deposi¢do linear até 48
bicamadas. O filme misto entre FeTsPc e a FeTMPyP, apresentou propriedades
semelhantes a diade FeTsPc/FeTMPyP em solucdo, indicando que os complexos
adotam um arranjo similar no filme misto. As medidas de voltametria ciclica dos
complexos e das diades em solucdo apresentaram processos do macrociclo e do centro
metélico, e a resposta eletroquimica foi modificada com a imobilizacdo nos filmes finos.
Os resultados, de maneira geral, indicam que a interagdo entre 0s complexos precursores
nas diades ocorre por dois mecanismos, através de uma ligagdo em ponte entre os

centros metalicos e através da atracao eletrostatica dos substituintes periféricos.
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ABSTRACT

FORMATION STUDIES AND ISOLATION OF HETEROCOMPLEXES BY
COMBINATON OF 4,4,4”,4”°-IRON TETRACARBOXYPHTHALOCYANINE OR
4,4’ 4” 4”-IRON TETRASULFOPHTHALOCYANINE WITH IRON TETRAKIS(N-
METIL-4-PYRIDYL)PORPHYRIN AND ITS APPLICATION IN LBL FILMS. The great
interest in supramolecular assemblies between porphyrins and phthalocyanines has
growing lately due to the enhancement on chemical and physical properties compared to
individual units. lonic assemblies with metalloporphyrins and metallophthalocyanines
grafted with ionic substituents of opposite charges stand out due to favorable formation
and electronic density coupling between the macrocycles rings in a face-to-face array.
Most of the reports in the literature on these kinds of arrangements is limited to its solution
behavior. The main goal of this work were to synthesize and isolate heterocomplexes of
4,4 4”47 - irontetracarboxyphthalocyanine (FeTcPc), or 4,4 4”4
irontetrasulfophthalocyanine  (FeTsPc), with irontetrakis(n-metil-4-pyridyl)porphyrin
(FeTMPyP). Three tetrapyrrolic macrocycles precursors were synthesized and
characterized, and the heterocomplex formation was investigated by spectroscopic
titration of FeTMPyYP aqueous solution with FeTsPc or FeTcPc. The heterocomplex
stoichiometry was determined by Job’s method. The stoichiometry of the
heterocomplexes was not affected by the substituents and dyads FeTsPc/FeTMPyP and
FeTcPc/FeTMPyP were obtained in both cases. For the first time, dyads were isolated
from solution, and characterized by infrared (IR) and ultraviolet-visible (UV-Vis)
spectroscopies, thermal analysis, and cyclic voltammetry. A significant change in the
macrocycles electronic levels were observed due to the electronic coupling in a face-to-
face arrangement. FeTsPc/FeTMPyP dyad presented an extensive orbital mixing, higher
than FeTcPc/FeTMPyP dyad. IR analysis showed an additional interaction through
coordination of bridged ligand between the metallic centers. Thermogravimetric analysis
of the heterocomplexes showed a different degradation profile of the macrocycles in each
dyad, which indicated that interaction between the macrocycles in each heterocomplex
might be different. Electrostatic Layer-by-Layer technique (LbL) was applied and thin films
of macrocycle precursors, mixed films (by intercalating precursor layers), and dyads were

obtained. FeTcPc, FeTsPc, and FeTMPyP macrocycles exhibited a linear transfer up to
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48 bilayers. The mixed film between FeTsPc and FeTMPyP showed similar spectral
properties to FeTsPc/FeTMPyYP dyad in solution indicating that similar macrocycles array
in the mixed films over the deposition. The cyclic voltammetry of the macrocycles and
dyads in solution showed that, in both cases, metallic centers electronic densities were
affected by dyad formation, but macrocyclic redox processes was more affected in
FeTcPc/FeTMPyP. The immobilization shifted the electrochemical redox process for
cathodic potentials. The results indicated that interaction between the macrocycles in the
dyads occur via two mechanisms, by ligand bridged interaction between the metallic

centers, and by electrostatic attraction of the peripheral substituents.
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CAPITULO |

1. Introducéo

1.1 - Aspectos Gerais

Um dos grandes problemas atuais esta relacionado a geracéo de energia.
O principal processo de obtencdo de energia atualmente € dependente de um
combustivel conhecidamente finito, o que cria um clima de instabilidade, possibilitando
gue os detentores dessas reservas controlem a economia mundial. Sabendo dessa
escassez, novas fontes de energia, baseadas em processos renovaveis vem sendo
explorados, como a energia solar. Porém seu custo ainda € elevado, devido aos
componentes comerciais serem baseados em compostos de alto valor, como o silicio e
o arseneto de galio!. Dessa forma, a pesquisa por novos compostos que substituam os
comerciais apresentando maior eficiéncia vem se destacando nos ultimos tempos. Uma
das alternativas é a construcdo de dispositivos contendo 6xido de titanio (TiO2) e
fotossensibilizadores, que ao absorverem luz promovem uma transferéncia de carga para
o TiO2, gerando uma fotocorrente induzida?2.

Além das células solares, células a combustivel que utilizam o hidrogénio
como combustivel, tendo agua como subproduto, tem se destacado como fonte
alternativa de energia*, uma vez que a agua pode ser usada como fonte de hidrogénio,
tornando o ciclo autossustentavel. Nesses dispositivos, um dos fatores limitantes, além
dos relacionados ao estoque de hidrogénio, é a reagdo de reducdo de oxigénio, devido
sua complexidade, em termos do mecanismo cinético, e da necessidade de bons
catalizadores. Nesse ambito a busca de catalisadores de baixo custo e alta eficiéncia
para essa reacao tem crescido.

Apesar da preocupacédo relacionada a energia renovavel ser considerada
por muitos, o principal interesse do setor produtivo de maneira geral € a reducdo de
custos de producédo. Uma das formas para essa reducao € a utilizacao de catalisadores
gue melhorem a eficiéncia dos processos de producdo e que possam ser reutilizados

sem perdas significativas. Dessa forma, a busca por catalisadores de baixo custo,



simples obtencdo e capazes de serem reciclados tem sido bastante explorada®. A
reutilizacdo além de reduzir os custos de producdo, se encaixa numa crescente
preocupacdo ambiental que vem se destacando nas ultimas décadas. Assim, além do
requisito de uma alta eficiéncia, novos catalisadores capazes de operar em meio aquoso,
sem a utilizagéo de solventes organicos, vem sendo alvo de diversas pesquisas®®’.

Outro desafio que tem sido enfrentado pela nossa geragéo é a busca pela
cura de doencas que ainda assolam a humanidade, como o desenvolvimento de novos
medicamentos para o tratamento do cancer. Como a cura para a doencga ainda néo foi
descoberta, existe um grande esfor¢co no sentido de melhorar o tratamento. Nesta area,
a terapia fotodinamica tem se destacado, com significativos resultados no tratamento de
alguns tipos de cancer, como, por exemplo, o tratamento do cancer de pele®. O
tratamento se baseia, de maneira geral, na irradiacdo de corantes, que ao interagirem
com a luz, geram espécies reativas de oxigénio (EROs) que atacam as células tumorais.
Assim, a busca por fotossensibilizadores que aderem preferencialmente a tecidos
cancerosos e que sejam capazes de gerar uma boa quantidade de EROs tem se
intensificado recentemente °1°,

Os macrociclos tetrapirrélicos, como porfirinas (P) e ftalocianinas (Pc),
encontram aplicagbes como na busca pela melhoria da eficiéncia de dispositivos
fotovoltaicos através da utilizacdo de compostos que absorvam luz em uma ampla faixa
do espectro de luz solar, sendo capazes de favorecer a injecdo de elétrons nas bandas
de conducdo dos semicondutores. Além disso, se encaixam na utilizacdo de
semicondutores fotossensiveis em dispositivos sensores, como uma alternativa para o
desenvolvimento de novas metodologias de controle de poluentes e determinagédo de
analitos em meios biolégicos. Tais macrociclos também encontram espaco na busca por
fotossensibilizadores capazes de interagir de maneira eficiente com o oxigénio molecular
visando aplicagéo na terapia fotodindmica. Dessa maneira, tem-se que essa classe de
compostos vem se destacando em praticamente todas as areas de pesquisa aplicada,
como na geracao de energia, catalise e terapia fotodinamica, devido a algumas de suas
caracteristicas, como versatilidade estrutural, estabilidade térmica e quimica, absorcéo

de luz intensa na regidao do UV-visivel e atividade redox bem definida.



1.2 - Porfirina e Metaloporfirinas

As porfirinas sdo macromoléculas compostas por quatro unidades pirrol
ligadas por um carbono na posicdo meso (FIGURA 1.1 (a)). Quando os hidrogénios
centrais sdo substituidos por um ion metalico, obtém-se as metaloporfirina (MP) (FIGURA
1.1 (b)). Nas posicdes de R1 a R4 podem ser introduzidos substituintes, com o objetivo de
modular propriedades como a solubilidade.

R,

(a)

R;
FIGURA 1. 1 - Representacao do macrociclo porfirina (a) e metaloporfirina

(b).

As porfirinas e macrociclos similares sdo encontrados na hemoglobina,
atuando no transporte de oxigénio, e na clorofila, onde atua em processos de
transferéncia de elétrons. Essas caracteristicas despertaram o interesse no sentido de
tentar mimetizar o comportamento dos macrociclos tetrapirrdlicos, tanto com objetivo de
entender os processos bioldégicos como no sentido do desenvolvimento de novas fontes
de energia.

A atuacédo da porfirina na fotossintese como receptora de fétons provém de
sua capacidade de absorver radiacdo na regido do UV-Visivel. O espectro eletrénico
apresenta uma absorcao intensa na regido de 380 a 450 nm, denominada banda Soret,
e outras absorcdes na regido de 500 e 600 nm, denominadas bandas Q.

O numero de bandas Q nas porfirinas € determinado pela simetria da
molécula. A porfirina desmetalada, ligante livre, possui simetria D2n exibindo quatro

bandas Q, entretanto quando o ligante livre € metalado, a simetria D2n geralmente &



alterada para Dan, € a porfirina metalada, apresenta somente duas bandas Q, como
demonstrado pelo diagrama de energia na FIGURA 1. 2.
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FIGURA 1. 2 - Representacdo dos niveis eletrdnicos e suas transi¢cdes para a

porfirina (a) e a metaloporfirina (b).

Além de possuir aplicacdo em sistemas biolégicos, as porfirinas e
metaloporfirinas sdo utilizadas como catalizadores!?, na construcdo de sensores!34,
como fotossenssibilizador na terapia fotodinamica?®, na construcéo de nanofios'®, entre
outras aplicacdes tecnoldgicas. Tais aplicagcbes demonstram a versatilidade desses

compostos e sua importancia no desenvolvimento de novas tecnologias.
1.3 - Ftalocianina e Metaloftalocianinas
As ftalocianinas, diferentemente das porfirinas, ndo sao encontradas na

natureza. Sao macrociclos estruturalmente semelhantes as porfirinas, sendo formados

por quatro unidades isoindol ligadas por nitrogénio na posi¢ao aza (FIGURA. 1.3).



FIGURA 1. 3 - Representacao da estrutura do macrociclo ftalocianina (a) e

metaloftalocianinas (b). R1-4 significam substituintes periféricos.

A descoberta da ftalocianina foi acidental e ocorreu em 1907 durante a
sintese da o-cianobenzamida, como um subproduto insoltvel. Porém, somente em 1934
esse composto foi sistematicamente investigado por DEND et al.}’, que determinaram
sua estrutura. Desde entdo o estudo de suas propriedades vem possibilitando sua
aplicacdo em diversos &reas, algumas comercialmente estabelecidas como corantes, até
as mais recentes, como em catalise e na terapia fotodinamica>®8.

Assim como as porfirinas, as ftalocianinas apresentam uma alta absorcao
na regido do UV-visivel. O espectro de absorcéo é caracterizado por uma banda de alta
intensidade na regido 500 a 600 nm (banda Q), e outra de menor intensidade na regido

de 350 nm, denominada banda B18.

1.4 - Metaloftalocianinas e Metaloporfirinas Substituidas

Tanto as metaloporfirinas quanto as metaloftalocianinas podem ser
substituidas perifericamente com diversos objetivos, como alterar as propriedades
eletrbnicas, ao modificar a densidade eletrbnica do macrociclo, e também com a
finalidade de modular a solubilidade em determinado meio. O aumento da solubilidade
em meio aquoso amplia a capacidade de atuacdo dos macrociclos tetrapirrélicos em

sistemas biolégicos, como na terapia fotodinamica, e também como catalisadores em



sistemas aquosos, como por exemplo na degradacéo de poluentes’. A incorporacéo de
substituintes carregados proporciona 0s meios para o aumento da solubilidade em meio
aguoso tanto das porfirinas, como das ftalocianinas, e diversos exemplos de macrociclos
carregados sao encontrados na literatura.

Dentre as porfirinas anidnicas sollveis em &agua, algumas encontram
destaque, como a sulfonatofenilporfirina (TPPS), utilizada como catalisador para
producdo do polimero condutor PANI(polianilina)® e na construcdo de nanofios
automontados com boa fotocondutividade'®. Tem-se ainda a carboxifenilporfirina (TCPP),
que tem sido aplicada em modelos de células solares como fotossenssibilizador?%:21,
Entretanto, porfirinas catidbnicas sao mais abordadas na literatura, sendo o substituinte
metilpiridil amplamente utilizado, gerando a tetrakis(n-metil-4-piridil)porfirina (TMPyP)?2.
As aplicac6es da TMPyP estéo principalmente relacionadas a mimetizacéo de sistemas
biolégicos devido a caracteristicas como interagcdo com DNA, biooxidacao metabdlica de
drogas e atividade anti-HIV-12%. O macrociclo metalado com ferro (FeTMPyP) também
tem sido utilizado como catalisador, como na reac¢do de reducdo de oxigénio®* e na
deteccdo de NO em sistemas biolégicos?®.

Ftalocianinas catidnicas ainda sdo pouco abordadas na literatura®,
entretanto TASSO et al.?® relataram a aplicacdo da tetrakis[tetrametil-(3-
piridil)oxi]ftalocianina de ferro e de cobalto como catalizadores da reacéo de reducao de
oxigénio(RRO) com boa eficiéncia. Formas anidnicas de ftalocianinas sdo as mais
exploradas, sendo que a ftalocianina tetrassulfonada tem sido amplamente investigada?’.
Seu uso varia desde aplicacbes comerciais, como catalisador no processo de
dessulfurizacdo do petréleo (processo Merox)®, até aplicagcdes mais recentes, como na
terapia fotodinamical®>. Com menos destaque, as ftalocianinas com substituintes
tetracarboxilicos também sdo conhecidas?’. Sua aplicacdo na area tecnoldgica ainda é
reduzida ao comparar-se com a analoga tetrassulfonada, porém bons resultados foram
obtidos ao se estudar sua utilizacdo como catalisador na RRO?%8, uma das primeiras
aplicacoes testadas para esse composto.

A introducao de substituintes periféricos carregados viabiliza uma série de
aplicacdes em meio aquoso, porém a presenca de grupos carregados nos derivados

tetrapirrdlicos geralmente acentua o fendbmeno de agregacdo, principalmente para as



ftalocianinas sollveis em 4gua. A formacéo de agregados é um processo caracteristico
dessa classe de compostos, sendo amplamente estudada.

NEVIN et al.?® propuseram que a agregacdo pode ocorrer através da
interagdo hidrofébica entre o sistema n de dois macrociclos, ou através da interacdo entre
0s substituintes periféricos por ligacdes de hidrogénio mediadas por moléculas de agua,
como geralmente é o caso das ftalocianinas tetrassulfonadas, ou ainda via coordenac¢éo
de um ligante a dois complexos através do centro metalico, como a formagéo de p-oxo
dimeros, ja& observados para a tetrassulfoftalocianina de ferro (FeTsPc)® e para a
FeTMPyP,

A formacdo de agregados pode ser indesejada para uma série de
aplicacbes, como por exemplo, para aquelas relacionadas as propriedades fotoquimicas
dos macrociclos, uma vez que diminui sua eficiéncia como fotossenssibilizador?331, A fim
de superar essa limitacdo, varios autores ja relataram os fatores que influenciam o
equilibrio de agregacao em solucao, tais como a constante dielétrica do meio, a forca
idbnica, o pH e a temperatural”182°, que podem contribuir para o favorecimento do

mondmero em solucéo.

1.5 - Arranjos Supramoleculares entre Porfirinas e Ftalocianinas

Uma das formas de busca por novos materiais para utilizacao tanto na area
medicinal quanto na area tecnoldgica tem sido através da quimica supramolecular. Essa
area da Quimica estuda a sintese de novos compostos através da unido de espécies ja
conhecidas com uma determinada finalidade, como por exemplo, o desenvolvimento de
dispositivos com maior condutividade ou com maior capacidade de absorcéo de luz3233,

As metaloporfirinas (MPs) e a metaloftalocianinas (MPcs) possuem
absor¢des complementares na regido do Ultravioleta-visivel do espectro (FIGURA 1.4).
Além disso, as MPcs sdo mais facilmente oxidadas ou reduzidas com relacdo as MPs34,
0 que possibilita sua atuacdo como receptor ou doador de elétrons para a porfirina. A
absorcdo em uma ampla faixa do espectro aliada a capacidade de transferir elétrons da
MPc para a MP tem despertado interesse para a construcdo de arranjos

supramoleculares utilizando esses dois complexos, que poderiam encontrar aplicacoes



como na construcao de fotossensibilizadores, que podem ser utilizados tanto na geragéo

de energia, na fotocatélise e na terapia fotodinamica.

Absorbancia
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FIGURA 1. 4 - Espectro eletronico de uma metaloftalocianina (MPc) e de

uma metaloporfirina (MP).

A associacdo de compostos tetrapirrdlicos vem sendo desenvolvida de
diversas maneiras, sendo classificados na literatura de acordo com o tipo de ligacdo ou
interacdo existente entre as subunidades. Dessa forma, os arranjos supramoleculares
contendo porfirinas e ftalocianinas podem ser classificados como: arranjos
covalentemente ligados, onde um atomo ou molécula liga os macrociclos333°; arranjos
axiais, no qual um ligante esta coordenado ao centro metalico de dois complexos36-3;
arranjos do tipo sanduiche, onde um centro metéalico esta coordenado a dois anéis34° e
arranjos ionicos, onde as subunidades entdo ligadas através da interacdo eletrostatica
entre grupos periféricos carregados3441-43, Diversos arranjos ja foram sintetizados e suas
aplicacdes variam desde as ligadas a captacéo de energia solar, passando por sensores
e até como fotossensibilizadores na terapia fotodinamica.

Dentre os varios tipos de arranjo, os sistemas covalentemente ligados se
mostram bastantes eficientes para transferéncia de energia®. KAMEYAMA et al.®
sintetizaram uma diade composta por uma ftalocianina e uma porfirina ligadas atraves

da posicdo meso do anel porfirinico (FIGURA 1. 5) e obtiveram bons resultados na



transferéncia de energia, concluindo que a diade pode ser usada na construcao de
materiais com alta captacao de luz.
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FIGURA 1. 5 - Estrutura da diade entre uma metaloftalocianina e uma

porfirina covalentemente ligadas:.

Em um arranjo face-a-face entre porfirinas e ftalocianinas, como é o caso
dos arranjos ligados axialmente, o acoplamento das densidades eletrdnicas dos
macrociclos pode ser favorecido, possibilitando, por exemplo, o aumento da
condutividade em relacéo as unidades individuais®?. Um exemplo dessa possibilidade de
aumento foi relatado por HANACK et al.®?. Os autores sintetizaram compostos formados
por ftalocianinas e ligantes nitrogenados em ponte, gerando diades, triades e agregados
de maior ordem. Porém, arranjos similares contendo porfirinas e ftalocianinas séo pouco
relatados na literatura. Um dos poucos exemplos é o relatado por LO et al.3%, que
sintetizaram uma heterotriade contendo uma ftalocianina de silicio e duas porfirinas de

zinco (FIGURA 1.6(a)).



10

FIGURA 1. 6 - Esquema de ligacdo dos arranjos ligados axialmente, via

ligante coordenado3®(a) e via substituinte periférico**.

Apesar desses arranjos axiais serem pouco explorados em termos de
aplicacdes na literatura, estudos fundamentais tém sido realizados afim de mostrar a
potencialidade desses novos compostos. O efeito do ligante espacador foi investigado
para arranjos contendo porfirinas e ftalocianinas®’, demonstrando que quanto menor o
ligante espacador, maior a interacao entre as densidades eletrénicas dos macrociclos.
Além de heterotriades, heteropentameros também foram sintetizados e estudados®®,
demonstrando que o0 aumento da cadeia afeta as propriedades do composto formado em
relacdo ao precursor utilizado.

Além da ligacdo axial entre centros metalicos, a construcdo de sistemas
mistos também pode ocorrer através da coordenacdo de um grupo periférico de um
macrociclo ao centro metalico de outro complexo. Um exemplo desse tipo de arranjo foi
relatado por LI e NG*, que sintetizaram um complexo, onde a ligacdo acontece pela
coordenacdo do substituinte periférico piridil da porfirina com o centro metélico da
ftalocianina (FIGURA 1.6(b)), com boa transferéncia eletronica fotoinduzida.

A interagéo entre os macrociclos pode se dar também através de um unico
centro metalico. Compostos tipo sanduiche com ligantes ftalocianinas foram relatados
por LINSTEAD et al.*®, que sintetizaram a bisftalocianina de estanho, Sn(Pc)2. Esse tipo
de conformacéo apresenta propriedades interessantes, como a eletrocromicidade, em
que a mudanca de cor pode ser controlada pela voltagem aplicada®. Essa propriedade

pode ser utilizada na construgdo de sensores quimicos para gases, onde a mudanca de
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coloracdo pode ser observada dependendo das propriedades eletronicas, doadores ou
receptoras, do gas em questdo*%46.

Embora bisftalocianinas séo conhecidas e sintetizadas desde 1936,
sistemas mistos do tipo sanduiche contendo porfirinas e ftalocianinas s6 foram relatados
em 1988, por LACHKAR et al.®%, que sintetizaram um arranjo tipo dois andares com o ion
cério como centro metdlico. Recentemente, GAO et al.*0 sintetizaram um complexo misto
de eurdpio (FIGURA 1. 7) e estudaram sua aplicacdo como sensor quimico para a
amonia. Os autores relataram que as interacdes entre dois complexos mistos adjacentes,
gue podem ocorrer via ligacdo de hidrogénio intermolecular e/ou pela interacdo n-n entre
0s anéis, altera a conformacéao do empacotamento do filme, influenciando a sensibilidade

do sensor.

(1) R:=R;=t-Butyl
(2) Ry=OH,R,=t-Butyl
(3) Ri=t-Butyl.R,=OH

FIGURA 1. 7 - Esquema da estrutura molecular dos arranjos tipo sanduiche

sintetizados por GAO et al.*,

Outra forma de favorecer o acoplamento das densidades eletrbnicas dos
macrociclos pode ser obtida através de arranjos mistos por interacao eletrostatica dos
grupos periféricos. O primeiro arranjo baseado nesse tipo de interagéo foi relatado por
SHIMIDZU e IYODA*", em 1981, que formaram um dimero de uma porfirina tetracationica
com outra porfirina tetraaniénica. A existéncia de complexos similares obtidos ao se
parear porfirinas e ftalocianinas de cargas opostas também foram relatados na
literatura34. Devido a versatilidade estrutural das MPcs e MPs, que possibilita que
diversos metais e diversos substituintes sejam inseridos no macrociclo, varios tipos de

arranjos podem ser obtidos.
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Diferentes propriedades podem ser obtidas dependendo do macrociclo
utilizado no arranjo supramolecular. TRAN-THI et al.*' observaram uma eficiente
transferéncia eletronica da porfirina para a ftalocianina para o dimero formado entre a
tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirina de zinco(ll) e a tetrassulfoftalocianina de aluminio(lll)
(ZnTMPP-AITspc) (FIGURA 1.8(a)), enquanto que para o dimero da mesma porfirina com
a tetrassulfoftalocianina de cobre(ll) (ZnTMPP-CuTsPc) foi observado uma eficiente
conversao intersistemas.

AGIRTAS et al.*? sintetizaram um dimero formado por uma porfirina
anidbnica e uma ftalocianina cationica (FIGURA 1.8(b)), que apresentou uma alta
eficiéncia para a producédo de oxigénio singlete, mostrando que arranjos idnicos entre

porfirinas e ftalocianinas podem ser usados na terapia fotodinamica.

R, = CH,CH,N* (CH,),CH, 50,

R,= NH,

FIGURA 1. 8 - Estrutura proposta para os arranjos ionicos obtidos por
TRAN-THI et al.*°(a) e por AGIRTAS et al.*}(b).

O estudo de sistemas mistos entre porfirinas e ftalocianinas por interacéo
eletrostatica até o momento tem se limitado ao comportamento em solugédo, uma vez que
o isolamento pode ser dificultado, principalmente devido a alta solubilidade dos
compostos obtidos. O primeiro isolamento de um arranjo iénico da solucéo foi relatado
por TASSO*? através da modificacédo da constante dielétrica do meio, o que permitiu sua
aplicacao em filmes finos e o estudo de suas propriedades eletroquimicas. A triade
sintetizada pelos autores, a (CoTsPc)2CoTMPyP, apresentou um espectro eletrénico
modificado com relacdo aos precursores, devido ao acoplamento das densidades

eletrbnicas. Uma transferéncia eletrbnica € consistente com as modificacbes
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espectroscopicas observadas para a triade, indicando que um estudo mais aprofundado
sobre a interacdo entre os complexos num arranjo iénico é interessante, uma vez que
uma comunicacdo efetiva € a base para aplicacdo na area tecnologica, como nha
construcdo de dispositivos.

Além do estudo da comunica¢do entre as subunidades, o conhecimento
sobre as variaveis que afetam a formacdo dos arranjos ibnicos, como o papel dos
substituintes periféricos, do centro metalico e do meio sintético, também é importante. O
conhecimento sobre o processo de formacéo desses arranjos pode ampliar a utilizacao
de porfirinas e ftalocianinas com substituintes diversificados, o que viabilizaria a

modulacao do produto final de acordo com as propriedades desejadas.

1.6 - Filmes Finos Contendo Ftalocianinas e Porfirinas

A construcdo de dispositivos utilizados na area de eletronica, de catalise e
como sensores geralmente requer que o material esteja altamente organizado. Uma das
formas de se obter essa organizacgao é através da montagem de filmes. Algumas técnicas
para a construcdo de filmes sdo conhecidas, como por exemplo, a técnica Langmuir-
Blodgett, em que o filme é formado através da transferéncia de monocamadas
moleculares de uma determinada substancia dispersa na superficie da agua para um
substrato solido. Outra técnica para obtencédo de filmes ultrafinos € o casting, em que o
composto € solubilizado em um solvente volatil, transferido para o substrato e o solvente
evaporado. Nessas duas técnicas, 0 composto precisa necessariamente ser apolar, ou
possuir uma parte apolar, para que a solubilizagdo no solvente seja possivel.

Uma outra técnica para a obtencédo de filmes altamente organizados &
conhecida como Layer-by-Layer (LbL). A técnica LbL se baseia na transferéncia de
polieletrdlitos da solu¢do para um substrato mantidos por interagéo eletrostatica entre as
camadas de cargas opostas. Além de viabilizar a construcdo de filmes ultrafinos e
altamente organizados, essa técnica apresenta vantagens como baixo custo e
simplicidade de operacédo*®4°. Uma aplicacédo interessante dessa técnica foi relatada por
DENG et al.>® que utilizaram essa metodologia para a construcdo de uma nanoparticula

para entrega controlada de quimioterapico no organismo.
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A utilizacdo de ftalocianinas aniénicas como polieletrélitos negativos para a
construcdo de filmes LbL é bastante abordada na literatura*®4951.52, ZUCOLOTTO et al.>®
construiram filmes LbL alternando o polimero polianilina (PANI) e ftalocianinas
tetrassulfonadas de diferentes metais e observaram que a interacdo entre as camadas
ocorre através da atracdo eletrostatica entre os grupos sulfénicos e os grupos NH
protonados da PANI. Os filmes apresentaram boa estabilidade e a resposta eletroquimica
se mostrou dependente do centro metalico da ftalocianina. Dentre os centros metalicos
analisados (Fe, Cu e Ni), o filme contendo a ftalocianina tetrassulfonada de ferro
apresentou o resultado mais promissor como sensor, uma vez que foi capaz de
diferenciar a resposta da dopamina e do 4cido ascérbico, que é um interferente presente
em meio biologico.

Filmes automontados com camadas alternadas de tetrakis-N-
metil(4piridil)porfirina de ferro (FeTMPyP) e tetrassulfoftalocianina de ferro (FeTsPc)
foram obtidos através da técnica de drop-casting e investigados como sensor
amperométrico para oxigénio®* e como sensor para oncocalixina®®. Nesses trabalhos a
associacao entre a FeTsPc e FeTMPyP melhorou a resposta do sensor em relacdo aos
compostos isolados.

Apesar da simplicidade da técnica Layer-by-Layer e da potencial resposta
dos sensores contendo camadas alternadas de porfirinas e ftalocianinas, a obtencao de
filmes finos mistos utilizando a metodologia LbL ainda é restrita. O estudo da interacéo
entre os diferentes complexos depositados em camadas alternadas, assim como a
possibilidade de formacédo dos heterocomplexos durante a deposi¢cdo dos filmes, sao
informagdes interessantes a serem investigadas, pois podem contribuir para o
conhecimento do processo de formacao desses arranjos. O estudo voltamétrico desses
filmes também pode identificar suas potencialidades, como na constru¢cao de dispositivos

sensores, fotossensibilizadores, entre outras aplicacdes tecnoldgicas.
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CAPITULO I

2. Objetivos

As caracteristicas individuais das porfirinas e ftalocianinas, como absorgéo
intensa na regido do UV-Visivel, estabilidade térmica e quimica, versatilidade estrutural,
aliadas a absorcdo complementar na regido UV/visivel do espectro eletromagnético
despertam interesse no desenvolvimento de arranjos supramoleculares contendo os dois
macrociclos, onde as propriedades conjugadas possam levar a propriedades superiores
aguelas das unidades isoladas. Nesse cenario, 0s arranjos ibnicos, onde a interacado se
da principalmente através da interacao eletrostatica entre grupos periféricos carregados,
sdo interessantes devido a facilidade de sintese e alta estabilidade, e principalmente, por
apresentarem uma sobreposicao das densidades eletronicas dos macrociclos individuais.
Apesar das vantagens, pouco é relatado na literatura sobre esse tipo de arranjo, sendo
gue os estudos existentes se limitam as propriedades dos heterocomplexos em solucao.

Dessa forma, o objetivo principal desse trabalho é estudar a formacéo dos
heterocomplexos constituidos pela tetrakis-N-metil(4-piridil)porfirina de ferro(FeTMPyP)
e a 4,4',4” 4”-tetracarboxifalocianina de ferro (FeTcPc), e entre a mesma porfirina e a
4.4’ 4” 4 -tetrassulfoftalocianina de ferro(FeTsPc), buscando analisar como o
substituinte periférico da metaloftalocianina pode afetar as propriedades dos produtos
formados.

Para tal, os objetivos especificos do trabalho séo:

e Sintetizar e caracterizar 0os complexos precursores, a FeTcPc, FeTsPc e
FeTMPyP,;

e Sintetizar, isolar, purificar e caracterizar os heterocomplexos formados pelas
combinacgdes entre FeTsPc e FeTMPYP e entre FeTcPc e FeTMPyP;

e Estudar as propriedades Opticas e eletronicas dos heterocomplexos;

e Verificar como o substituinte periférico da ftalocianina pode afetar a formacgéo dos
heterocomplexos e suas propriedades;

e Preparar filmes automontados através da técnica Layer-by-Layer para

comparacao das propriedades apresentadas em solucao e no estado sélido.
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CAPITULO Il

3 - Procedimento experimental

3.1 - Sinteses

Todos os reagentes e solvente utilizados foram de grau PA e usados sem
purificacdo prévia, com excecéo do diclorometano que foi lavado com agua e seco com

carbonato de potassio e do pirrol, que foi destilado imediatamente antes de sua utilizacao.

3.1.1 - Sintese da 4,4’,4°,4’- Tetrassulfoftalocianina de ferro (FeTsPc)

A sintese da tetrassulfoftalocianina de ferro foi realizada segundo o
procedimento descrito por WEBER e BUSH?®¢. Foram triturados 15,73 g (50,39 mmol) de
acido sulfoftélico, 1,35 g (25,23 mmol) de cloreto de ambnio, 18,15 g (302,20 mmol) de
uréia, 0,47 g (0,40 mmol) de molibdato de aménio e 3,50 g (12,63 mmol) de sulfato de
ferro(ll) heptahidratado. A mistura foi adicionada a 40 mL de nitrobenzeno a 180 °C e
deixada em refluxo por 6 horas. Para a purificacdo, a mistura reacional foi entéo filtrada
e 0 sélido lavado com metanol até que todo nitrobenzeno fosse retirado. O soélido
resultante foi dissolvido em 100 mL de &cido cloridrico 1 mol L, saturado com cloreto de
sédio, e levado a ebulicdo. Apds o resfriamento a temperatura ambiente, a mistura foi
filtrada e o s6lido resultante foi dissolvido em 100 mL de hidréxido de sédio 0,1 mol L. A
mistura foi aquecida até 80 °C e filtrada a quente. A solucéo obtida foi resfriada e entao
foi adicionado 150 mL de etanol saturado com cloreto de sodio para provocar a
precipitacdo do composto. Apos 1 dia de decantacéo, o solido foi filtrado e seco a 100 °C

por 3 horas.

3.1.2 - Sintese da 4,4’,4°,4’’- Tetracarboxiftalocianina de ferro (FeTcPc)

A sintese da tetracarboxiftalocianina de ferro foi realizada adaptando-se o
procedimento descrito por MIKHALENKO et al.>’, no qual 1,57 g (8,17 mmol) de anidrido
trimelitico, 2,78 g (13,98 mmol) de cloreto de ferro(ll) tetrahidratado, 4,01 g ( 66,76 mmol)
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de uréia e 0,15 g ( 0,13 mmol) de molibidato de amonio foram triturados até a obtencgéo
de uma mistura homogénea. O solido foi entdo adicionado a 200 mL de nitrobenzeno e
levado a refluxo por 4 horas. A purificacdo foi a mesma utilizada na FeTsPc, sendo
composta pela lavagem com metanol, tratamento com &cido cloridrico e com hidroxido
de sodio, seguido de recristalizacdo em etanol. O produto foi obtido por filtracéo e seco a
100 °C por 3 horas.

3.1.3 - Sintese da Tetrakis-N-metil(4-piridil)porfirina de ferro (FeTMPyP)

A sintese da FeTMPYP foi realizada em 3 etapas, a sintese do macrociclo
tetrakis(4-piridil)porfirina (TPyP), a metalagédo do ligante livre e a metilagdo dos grupos

periféricos, como descrito por AZZELLINI®E,

3.1.3.1 - Sintese da tetrakis(4-piridil)porfirina (TPyP)

Foi preparada uma mistura contendo 150 mL de acido propidnico e 11,7 mL
de 4-piridincarboxialdeido, e a esta mistura foi adicionado vagarosamente 10 mL de pirrol
previamente destilado. O sistema foi levado a refluxo por 90 min e resfriado a temperatura
ambiente. O sélido obtido foi filtrado e lavado com agua. A purificacé@o foi realizada por
coluna cromatogréfica, utilizando-se como fase estacionaria alumina neutra ativada e
como eluente diclorometano e metanol na proporcdo 9:1, proporcdo descrita por
AZZELLINI®E,

3.1.3.2 - Sintese da tetrakis(4-piridil)porfirina de ferro (FeTPyP)

A metalacéo da TPyP foi realizada pelo método do acido acético, descrito
por ROTHEMUND e MENOTTI®®, com algumas modificacdes. Foram adicionados 0,22 g
(0,79 mmol) de sulfato de ferro(ll) heptahidratado e 0,33 g (2,42 mmol) de acetato de
sodio a 50 mL de &cido acético glacial quente, deixando em agitacdo até que houvesse
a dissolugdo dos solidos. 0,100 g (0,16 mmol) de TPyP foram adicionados a mistura e o
sistema foi deixado em refluxo por 1 h. O acido acético foi evaporado obtendo-se um
sélido que foi lavado com agua e acetona. A purificacdo do produto se deu por coluna

cromatografica, sendo realizada em duas etapas. A primeira consistiu em uma coluna



19

com fase estacionaria de alumina neutra ativada e como eluente foi utilizado cloroférmio
e etanol na proporgédo 90:25. A primeira fracdo, de coloragao rosa, foi recolhida, e seu
solvente foi evaporado. O sélido obtido foi purificado novamente em coluna contendo
silica como fase estacionaria, utilizando-se como eluente diclorometano e metanol na
proporcdo de 12:1. Nessa etapa, a segunda fracdo, também de coloracdo rosa, foi
separada e o solido obtido foi seco a 100 °C por 5 horas.

3.1.3.3 - Sintese da Tetrakis (N-metil-4-piridil) porfirina de ferro (FeTMPyP)

Para a metilagéo adicionou-se 0,17 g (0,25 mmol) de FeTPyP e 11,67 ¢
(62,66 mmol) de p-toluenossulfonato de metila em 100 mL de dimetilformamida, sendo a
mistura levada em refluxo por 12 horas. Apds esse periodo o solvente foi evaporado e o
solido dissolvido em cloroférmio. A FeTMPyP foi extraida da mistura atraves de lavagem
com 4gua, realizada até que a fracdo aquosa se tornasse incolor. Para a purificacdo, o

sélido obtido foi recristalizado em metanol/éter etilico na proporcao 1:1.

3.2 - Estudo de agregacao

Para se analisar como o equilibrio de agregacao pode ser afetado pelas
condi¢cBes do meio, estudou-se a variacao da concentracéo, do pH do meio, da constante
dielétrica através da adicao de acetona e a variacao da forca ibnica, por meio de adicao
de KCl ao meio. As faixas estudadas estdo apresentadas na TABELA 3.1.

A mudanca de pH das solugbes aquosas dos complexos foi realizada
através da adicdo de pequenas aliquotas de HCI 0,1 mol L* e de NaOH 0,1 mol L.
Primeiramente analisou-se a faixa basica, e posteriormente, com uma nova solucgéao, foi

analisada a faixa acida.
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TABELA 3. 2 - Condi¢des testadas no estudo de agregacéao.

L Variacao de Variacao Variagéo da c. Variacdo da
Variaveis - . A
concentracao do pH dielétrica forca ibnica
FeTcPc/ mol L1 10°a 10+ 10° 104 104
FeTsPc/mol L1 10%a 10+ 10° 104
FeTMPyP / mol? 104 10°
2al2*
PH ! 5a 12+ - !
% de acetona 10 a 90%***
Forca idnica 0,001 a 0,011

* Para FeTsPc e FeTMPyP
** Para FeTcPc
*** Para FeTMPyYP somente foi testada a proporcao de 50%.

3.3 - Titulacdo espectroscopica

3.3.1 - Método TRAN-THI

O método descrito por TRAN-THI et al.*! consiste na adicdo de pequenas
aliquotas de uma solucéo 103 mol L't de um dos macrociclos a 2,00 mL da solucdo 107
mol L* do outro macrociclo, de modo que a fracdo molar de ftalocianina seja variada de
0 a 1, em intervalos de 0,05. Para cada nova fragdo molar, um espectro eletrénico é
registrado. Para a titulacdo da FeTsPc com a FeTMPYP, preparou-se uma solugdo 10°
mol Lt contendo 50 % vv! de acetona para o titulado e uma solucéo 10 mol L para o
titulante. Para a titulagédo da FeTcPc e da FeTMPyP, preparou-se uma solugéo 10 mol
Lt do titulado com pH ajustado para 12 e uma solugdo 10 mol L* de titulante, com pH

também ajustado para 12.

3.3.2 - Método de volume constante

Neste procedimento o volume total da solugéo foi mantido constante a cada
adigdo do titulante. Dessa forma, 2 mL de titulado na concentragdo 10* mol L? foi
preparado e para a obtencdo de uma nova fragdo molar, um determinado volume foi

retirado da solucédo e o mesmo volume de titulante, com concentragdo 10 mol L, foi



21

adicionado ao meio. Para a titulacéo entre FeTsPc e FeTMPyP duas condi¢des foram
utilizadas. A primeira com as solucdes tanto de FeTsPc quanto de FeTMPyP contendo
50% vv! de acetona, e a segunda condicéo, utilizando a solugdo de FeTsPc com 50%
vv! de acetona e a solucdo de FeTMPyP sem adicdo de acetona e com pH ajustado para
12. Para a titulagéo entre FeTcPc e FeTMPyP, ambas as solugdes tiveram o pH ajustado
para 12.

3.4 - Sintese e isolamento dos heteroagregados

Para a sintese do heteroagregado de FeTcPc e FeTMPyP, foram
preparadas solucées 102 mol Lt de ambos, com pH ajustado para 12, que foram
misturadas na proporcdo 1:1 vvi. A mistura foi adicionado 50%vv! de acetona para
favorecer a precipitacdo, deixando-a em repouso por 48 h sob abrigo da luz. O sdlido foi
separado da solucéo e lavado diversas vezes com agua e acetona até que nao fosse
observada mais coloracdo nos residuos de lavagem. O sdlido foi entdo seco a 100 °C por
3 horas.

A sintese do heteroagregado de FeTsPc e FeTMPyP, foi realizada
utilizando solugées de FeTsPc com 50% vv! de acetona e FeTMPyP com pH 12, ambas
com concentracdo de 103 mol L. Para facilitar a precipitacdo, mais 2 mL de acetona
foram adicionados a mistura, deixando-a em repouso por 48 h, sob abrigo da luz. A
obtencao e purificacdo do sélido foi a mesma realizada para o heteroagregado com a
FeTcPc.

Os heteroagregados isolados das solu¢cdes foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho e na regido do UV-Visivel, por andlise térmica

e por voltametria ciclica.

3.5 - Filmes Layer-by-Layer (LbL)

O procedimento para a montagem do filme consiste na imersdo de um
substrato nas solucdes de cada polieletrélito, sendo que entre uma camada e outra é feita

a imersdo em agua de lavagem e posterior secagem com jato de ar. O substrato utilizado
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foi um slide de vidro ITO (Indium Tin Oxide) com o objetivo de se estudar a eletroquimica
desses filmes.

Para cada sistema foi necessario estabelecer as melhores condicdes para
a transferéncia dos polieletrélitos para o substrato. Algumas dessas condicfes sdo
concentragdo dos polieletrélitos e pH do meio. Para esse trabalho, somente foi estudado
a melhor concentracao para um pH fixado.

3.5.1 - Estudo de concentracao de polieletrdlito

Para esse estudo, a concentracdo de um dos polieletrélitos foi fixada,
enquanto que a concentragdo do outro polieletrélito foi variada de 0,2 a 1,0 g L1.O pH de
todas as solucdes, inclusive da agua de lavagem foi mantido em 3, quando o sistema
estudado continha a FeTsPc e em 7 quando o sistema estudado continha FeTcPc ou
FeTMPyP. Foram depositadas 6 bicamadas e a transferéncia foi acompanhada por

espectroscopia na regido do UV-Visivel.

3.5.2 - Filmes LbL para os complexos FeTMPyP, FeTsPc e FeTcPc

O polimero poliestirenossulfonato (PSS) carregado negativamente foi
utilizado como polieletrolito para a construcéo do filme com a FeETMPyP, que atua como
polieletrolito positivo, e o polimero hidrocloreto de polialilamina (PAH) carregado
positivamente foi utilizado como polieletrélito para a construcao dos filmes com a FeTcPc
e a FeTsPc, que atuaram como polieletrolitos negativos.

A concentragdo de cada solucao foi determinada através dos experimentos
descritos no item 3.5.1, sendo estipulados como concentracdes 6timas as de 0,8 g.L* de
FeTsPc e 0,6 g.L* de PAH, para a construcéo desse filme, de 0,6 g.L* tanto de FeTcPc
quanto de PAH para a construgdo do filme de FeTcPc, e de 0,4 g.L* de FeTMPyP e de
PSS, para este ultimo filme.

O pH das solugbes dos polieletrélitos e da agua de lavagem foram

ajustados, em pH 7 para filmes de FeTcPc e de FeTMPyP e pH 3 para o filme de FeTsPc.
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3.5.3 - Filmes LbL mistos

Os filmes mistos foram montados pela deposicdo alternada de camadas
contendo o anel ftalocianina e camadas contendo o anel porfirina, sendo que inicialmente
foi depositado uma camada de polimero (PAH) para garantir a transferéncia do complexo
para o substrato. A concentracédo dos complexos foi de 0,4 g L e o pH foi ajustado para
7.

3.5.4 - Filmes LbL dos heterocomplexos

Os filmes contendo os heterocomplexos sintetizados foram montados
alternado uma camada de polimero e uma camada do heterocomplexo estudado. Para a
diade FeTcPc/FeTMPyP, testou-se a montagem tanto com o polimero PAH, quanto com
o polimero PSS, com concentragées de 0,4 g L* e pH 7. Para o heterocomplexo
FeTsPc/FeTMPyP, utilizou-se como polimero o PAH com concentragdo de 0,4 gL' e o
pH de 7.

Todos os filmes montados foram analisados por espectroscopia na regiao

do UV-Visivel e por voltametria ciclica.

3.6 - Caracterizagao

Todos os macrociclos metalados e heterocomplexos foram analisados por

espectroscopia eletrénica e vibracional, por analise térmica e voltametria ciclica.

3.6.1 - Equipamentos utilizados

Os espectros eletronicos foram registrados num espectrofotdmetro da
marca Shimadzu, modelo UV-3600, com cubeta de quartzo de 1,0 cm de caminho 6tico
para solucdes, e o proprio slide de vidro ITO, quando se analisou os filmes finos. A faixa
utilizada foi de 250 a 900 nm. Os espectros dos complexos em solucdo foram obtidos
para concentragdo entre 10°a 10 mol L' em 4gua e em 10 mol Lt em DMSO. Para
os heterocomplexos nao foi utilizada concentracao definida devido a solubilidade parcial

dos mesmos.
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Os espectros de absor¢cdo na regidao do infravermelho (i.v.) foram
realizados no espectrofotdbmetro da marca Shimadzu, modelo IR Prestige 21, com
resolucdo de 2 cm, 128 scans. As amostras foram dispersas em brometo de potassio e
os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™.

As medidas de andlise térmica foram realizadas no equipamento TGA-60
termobalance da marca Shimadzu. A analise foi feita em um cadinho de alumina e duas
atmosferas foram utilizadas, oxigénio e nitrogénio, ambas com fluxo de 100 mL/min, taxa
de aquecimento de 10 °C/ min, e na faixa de 30 a 900 °C.

As medidas de voltametria ciclica foram feitas em um
Potenciostato/Galvanostato (Autolab) da marca Eco Chemie, utilizando-se uma célula
eletroquimica de vidro com contra-eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCI/KClsa.. Nas medidas feitas em solugéo foi utilizado um microeletrodo de platina
de area 4,81 mm? como eletrodo de trabalho, e nas medidas dos filmes utilizou-se como
eletrodo de trabalho os filmes LbL depositados sobre slides de vidro ITO, contendo 12
bicamadas. Para a eletroquimica dos complexos e dos heterocomplexos em solucao,
utilizou-se como solucéo eletrolitica KCI 0,1 mol L, sendo que o sélido do complexo de
interesse foi dissolvido na solucéo eletrolitica para se obter uma concentragdo de 10
mol L1. J& para a eletroguimica dos filmes, duas solugGes eletroliticas foram utilizadas
KCI 0,1 mol Le HCI 0,1 mol L1, A janela de potencial foi de 0 a 1,0 V para solugdes com
KCI como eletrdlito suporte, e de 0 a 1,4 V para o meio contendo HCI. Para todas as

medidas, a velocidade de varredura foi de 100 mV s
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CAPITULO IV

4 - Resultados e Discussao

Para o estudo de formacao dos heterocomplexos formados entre porfirinas
e ftalocianinas, foi necessaria a sintese e caracteriza¢do das unidades componentes, a
fim de se verificar como a formacé&o do heterocomplexo poderia afetar suas propriedades.
Além da sintese e caracterizacao foi realizado o estudo de agregacao dos complexos em
solucdo aquosa, uma vez que o equilibrio entre espécies agregadas deve ser evitado
durante a formacgao dos heterocomplexos. Dessa forma, foram estudados os complexos
metalicos 4,4’,4”,4’- Tetrassulfoftalocianina de ferro (FeTsPc), 4,4,4”47-
Tetracarboxiftalocianina de ferro (FeTcPc) e Tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirina de ferro
(FeTMPyP).

4.1-4,4,4”,4”- Tetrassulfoftalocianina de Ferro (FeTsPc)

4.1.1 - Sintese

A sintese da FeTsPc, estrutura apresentada na FIGURA 4.1, é bem

conhecida na literatura®® e nenhuma alteracéo foi necessaria para a obtencéo do produto.

S0,Ma

M
72N
H =
Na .S I Fe——~"mM SOMa
4 o
R

FIGURA 4. 1 - Representacgéao estrutural da FeTsPc.
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4.1.2 - Caracterizagdo por Espectroscopia de Absorgéo na Regi&o do Infravermelho

Essa técnica se baseia na analise dos modos vibracionais da molécula, e
por isso, nos fornece informagdes da estrutura do composto. As ftalocianinas apresentam
absorcdes tipicas na regido do infravermelho'®3760 sendo a regido entre 1300 e 1600
cm* caracterizada por estiramentos C=C e C-N dos grupos pirrol e isoindol, e abaixo de
1300 cm* por deformacdes do anel Pc, como deformacdes C-H e a propria deformagéo
do anel. Além disso, entre 850 e 950 cm! sédo observadas as deformacdes referentes a
ligacdo metal-ftalocianina®®.

As ftalocianinas tetrassulfonadas apresentam absor¢coes em regides
caracteristicas no espectro vibracional*34°. Entre as vibracdes de maior intensidade estéo
as dos grupos sulfonicos na regido entre 1000 a 1200 cm. Esse grupamento apresenta
dois modos vibracionais®!, a deformacgdo C-SOs  observada por volta de 1180 cm™ e a
vibracdo S=0 em torno de 1030 cm, que para a FeTsPc foram observadas em 1193 e
1030 cm™? (FIGURA 4.2, TABELA 4.1).

Transmitadncia / %

80 2
| g
?5 T I L] I T I T I L] I T I T I L]
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

FIGURA 4. 2 - Espectro vibracional da FeTsPc em pastilha de KBr.
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TABELA 4. 1 - Principais bandas observadas no espectro vibracional da
FeTsPc e atribuicdo tentativa3®434961-63. O ndmero entre parénteses representa

intensidade relativa.

Posicédo da banda / cm Atribuicdo tentativa
1718 (13) v C=0 &cido sulfoftalico
1639 (40) v C=C benzeno
1514 (13) v C-N pirrol
1465 (4)

v isoindol

1400 (22)
1327 (25) v C-C pirrol
1193 (84) v C-SO3
1147 (48) Respiracgéo pirrol
1109 (40) 8 C-H no plano
1030 (100) v S=0

966 (7) d C-H fora do plano

929 (8) o Fe-Pc

898 (5) 6 C-H fora do plano

835 (13) 3 C-C-C

748 (21) v anel Pc

700 (41) Respiracao anel Pc

650 (36) d isoindol

600 (24) d anel benzeno

567 (12) d isoindol

500 (6) d isoindol

O espectro i.v. também apresentou as absor¢cbes caracteristicas do
macrociclo na regido entre 1700 a 1300 cm, como estiramento isoindol em 1465 e 1400
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cm™ e o estiramento C=C do benzeno em 1639 cm™. O estiramento pirrol foi observado
em 1514 e 1327 cm, sendo o primeiro referente a vibracdo C-N e o segundo a vibracdo
C-C.

Uma banda foi observada em 1718 cm?, que ndo seria esperada para a
FeTsPc, entretanto em trabalho anterior*® foi verificado a presenca do precursor de
sintese, o acido sulfoftalico, sendo este modo vibracional atribuido a estiramento C=0 do
grupo caboxila coordenado ao centro metalico.

Na regido abaixo de 1300 cm™, os modos vibracionais de deformacéo do
macrociclo predominam, embora alguns estiramentos ainda sdo observados3’43. As
deformacdes C-H apareceram em 1109 cm! para a vibracdo no plano e em 898 cm
para a fora do plano, a deformacdo anel benzeno apareceu em 600 cm™* e as
deformacdes isoindol em 650, 567 e 500 cm?. As vibracdes caracteristicas do macrociclo,
como estiramento e respiragdo anel Pc foram observadas em 748 e 700 cm,
respectivamente.

ZUCOLOTTO et al.*® caracterizaram a FeTsPc por espectroscopia na
regido do i.v. e apresentaram uma atribui¢cdo tentativa para os modos vibracionais. Ao se
comparar as absorcdes observadas pelos autores com as observadas neste trabalho,
alguns deslocamentos foram observados, como o estiramento isoindol que foi observado
em 1469 cm, o estiramento do grupo sulfénico (v S=0) observado em 1042 cm, e a
deformagdo Fe-Pc, observada em 994 cm'. Os deslocamentos podem ser devido a
diferencas no estado de agregacéao das espécies isoladas no sélido. No trabalho descrito
por ZUCOLOTTO et al.*® a FeTsPc encontra-se na forma monomérica, enquanto que
neste trabalho, existem espécies agregadas presentes, como sera descrito no item 4.1.3.
Além disso, 0 espectro aqui apresentado encontra-se mais resolvido, possibilitando uma

atribuicdo mais precisa dos nimeros de onda dos modos vibracionais.
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4.1.3 - Caracterizagcdo por Espectroscopia de Absorcao na Regido do UV-Visivel

As metaloftalocianinas (MPcs) apresentam um espectro eletrénico
caracteristico, composto por duas regides de absorcdo entre 200-350 nm e 600-800
nm18,64. Essas transigbes sao do tipo 1-1*, entre os niveis eletrbnicos a2u—> eg*,
denominada banda B (ou Soret), e entre os niveis alu—> eg*, chamada banda Q (Figura
4.3).

(a) (b)
E 0.6
by E61
hm
e, 06
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Q B m '
% 325
A 0.4 |
1 = __.-"‘.
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=
02 | / |
'|_| ,.'r\‘/ '._
o, R /
g — N
day I:'I:'_-|-|-||||'|'|'|'_
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b2y

Comprimento de onda / nm

FIGURA 4. 3 - (a) Diagrama dos niveis eletrénicos para uma MPc; (b)

Espectro eletronico de uma MPc em DMF.

O espectro eletrénico da FeTsPc em meio aquoso apresentou a banda B
em 327 nm e duas bandas Q, com maximos de absorcdo em 636 e 664 nm, como

representado na Figura 4.4.
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FIGURA 4. 4 - Espectro eletrbnico da FeTsPc em meio aquoso na

concentragdo 10° mol L.

7

A presenca de duas bandas Q, € uma caracteristica da existéncia do
equilibrio entre espécies monoméricas e agregadas em solucdo?®. O fenébmeno de
agregacdo € um comportamento tipicamente observado para as ftalocianinas
substituidas, principalmente em meio aquoso*®.

A interacdo entre os macrociclos no agregado leva ao desdobramento do
nivel duplamente degenerado (eg), FIGURA 4.5, fazendo com que a espécie monomeérica
seja caracterizada pela absor¢cdo no maior comprimento de onda, enquanto que a
dimérica, ou polimérica, absorve em menores comprimentos de onda %, apresentando
um espectro com duas bandas Q. Dessa forma, a absor¢do em 636 nm € atribuida ao

dimero, enquanto que a absor¢cdo em 664 nm é atribuida ao monémero.
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FIGURA 4. 5 - Esquema representativo do desdobramento dos niveis
eletrénicos da MPc substituida. As setas indicam o momento dipolo.

A agregacao das ftalocianinas pode ocorrer via trés mecanismos principais:
através da sobreposicdo entre as densidades eletronicas dos elétrons © de dois anéis,
chamada interacdo 7z~ stack; através de um ligante em ponte coordenado aos centros
metdlicos?® ou através dos substituintes periféricos, que podem formar ligacdes de
hidrogénio mediadas por moléculas de agua®®. Esse equilibrio entre espécies agregadas
e monomeéricas pode ser influenciado por uma série de fatores, como forca ibnica do
meio, temperatura, solvente, pH, concentragdo, entre outros fatores!829.65,

O equilibrio de agregacdo da FeTsPc foi estudado variando-se,
primeiramente, a concentracao (FIGURA 4.6).

1,2

ansass 1E-06

Absorbdncia / u.a.

320 420 520 620 720
Comprimento de onda / nm
FIGURA 4. 6 - Espectros eletrbnicos da FeTsPc em meio aquoso nas

concentracdes 106, 10° e 10 mol L.
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A concentracdo pode influenciar o equilibrio de agrega¢do uma vez que em
maiores concentracbes a proximidade das moléculas € maior, 0 que pode aumentar o
grau de agregacdo. O aumento da absorbancia em 636 nm com o aumento da
concentracdo demonstrou que a espécie dimérica foi favorecida em maiores
concentragoes.

O pH do meio pode interferir no equilibrio monémero/agregado pela
protonacédo dos grupos sulfénicos, favorecendo a formacéo de ligacdes de hidrogénio. A
influéncia do pH do meio no equilibrio monémero/dimero da FeTsPc em solucéo foi
verificada (FIGURA 4.7), e observou-se que o aumento do pH favorece a espécie

dimérica em solucéo, enquanto em pH acido o mondémero é favorecido.
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FIGURA 4. 7 - Espectros eletronicos da solucéo 10° mol L'* de FeTsPc em

diferentes pHs.

Considerando que em pH &cido nédo foi observado o favorecimento da
espécie dimérica, pelo favorecimento de ligagbes de hidrogénio entre os substituintes
pode-se inferir que a agregacao ocorra por outro ou mais de um mecanismo. Devido ao
favorecimento da espécie dimérica em meio basico pode-se, entdo, supor que a
dimerizagdo pode ocorrer via coordenacdo de ligantes em ponte, com a formagéo do

dimero p-hidroxo, como relatado por NEVIN et al.?®.
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A utilizagéo de solventes como acetona ou etanol, pode afetar o mecanismo
de agregacao, dificultando a formacao do dimero p-hidroxo ao interagir com o0 centro
metalico, mesmo que fracamente. Nas FIGURAS 4.8 e 4.9 encontram-se representados
0S espectros eletrénicos para a solucdo de FeTsPc em uma mistura agua/acetona. Os

perfis de absorcdo para os espectros em agua/etanol foram semelhantes aos em

agua/acetona, ndo sendo aqui apresentados.

25

665

Absorbancia

380 480 580 680 780 280
Comprimento de onda / nm

FIGURA 4. 8 - Espectro eletronico da FeTsPc, 104 mol L1, com adigdo de

50 a 70 %vv!l de acetona no meio.
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FIGURA 4. 9 - Espectro eletronico da FeTsPc, 10“ mol L, com adi¢éo de

10 a 50 %vv! de acetona ao meio.
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Observou-se que a adicédo de acetona favoreceu o aumento da proporgéao
de mon6mero em solug&o, sendo que a maior concentragcdo de mondmero foi alcancada
na solucdo contendo 50% de acetona. Apdés esse percentual de acetona foi observada
uma diminuicdo na absorbancia, o que pode ser explicado pela precipitacdo do complexo,
uma vez que o mesmo se mostra insollvel nesse solvente.

Apesar do favorecimento da espécie monomérica com a adicdo de acetona,
juntamente com o comportamento em pH basico, indicarem que o mecanismo de
agregacdo possa estar ocorrendo via coordenacdo de ligantes em ponte ao centro
metélico, a constante dielétrica do meio também foi alterada com a adicdo do solvente, o
que afeta a interagdo dos complexos através dos substituintes periféricos.

4.1.4 - Caracterizacao por Analise Térmica

Uma das caracteristicas marcantes das ftalocianinas é sua estabilidade
térmica, que viabiliza diversas aplicagdes, como por exemplo em processos cataliticos a
altas temperaturas®®.

A atribuicdo dos processos de perda de massa nem sempre pode ser feita
com precisdo especialmente para compostos de elevada massa molecular e
principalmente sem o0 acompanhamento de cada etapa através de outras técnicas como,
por exemplo, espectroscopia de absorcéo na regidao do infravermelho. Entretanto, através
do calculo aproximado dos percentuais de massa podemos ter uma ideia dos provaveis
processos de degradacéao.

A analise térmica para a FeTsPc foi realizada em atmosfera inerte e
oxidante (FIGURAS 4.10 e 4.11). Foi observada a perda de agua de hidratagdo até 100
°C e o inicio da degradacéo do complexo em torno de 400 °C nas duas atmosferas, como
pode ser acompanhado pela atribuicdo tentativa dos processos apresentada nas
TABELAS 4.2 e 4.3.
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FIGURA 4. 10 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva

termogravimétrica da FeTsPc em atmosfera de nitrogénio.

TABELA 4. 2 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo

tentativa para a curva termogravimétrica da FeTsPc em atmosfera de No.

Faixa de Pico Perda de massa | Perda de massa Atribuicao
temperatura /°C [ DTG /°C | experimental / % | calculada/ % tentativa
25a 100 47 4,0 3,6 2 H20
400 a 575 539 10,1 8,0 SOs
575 a 700 647 7,7 8,0 SOs
700 a 800 5,6 6,3 SO2
Acima de 800 --- 72,7 71,3 Ca32H12Ns + FeO
+ Na2S04

Em atmosfera inerte, foi observado que a perda de massa relativa aos
grupos substituintes ocorreu entre 400 e 800° C, entretanto a degradacdo do anel
macrociclo ndo foi observada até esta temperatura, permanecendo ainda no residuo
acima de 800 °C. A presenca de material organico no residuo foi confirmada pelo

espectro de infravermelho do residuo que apresentou bandas em 1600 e 1200 cm™.
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Em atmosfera oxidante (FIGURA 4.11, TABELA 4.3), além da perda de
agua, foi observada a degradacdo dos substituintes periféricos e de parte do esqueleto

do macrociclo a partir de 400° C. No termograma da CuTsPc em atmosfera de oxigénio,

apresentado por BARBOSA et al.?’, foi observado que o inicio da degradagdo do

complexo ocorreu em 450° C, de maneira semelhante ao observado para a FeTsPc.

80 " .-
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FIGURA 4. 11 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva

termogravimétrica da FeTsPc em atmosfera de oxigénio.

TABELA 4. 3 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo

tentativa para a curva termogravimétrica da FeTsPc em atmosfera de Oo-.

Faixa de Pico DTG | Perda de massa | Perda de massa Atribuicao
temperatura / °C /°C experimental / % calculada / % tentativa
25a 100 58 9,4 9,9 6 H20
350 a 490 426 4,5 59 SO2
490 a 550 510 18,0 17,7 3 SO2
550 a 580 556 20,2 21,6 CisHis
. - C14HaNs +
Acima de 900 47,8 46,7 Fe,0s + NazO
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O menor percentual de massa observado para o residuo em atmosfera
oxidante em relacdo ao observado em atmosfera inerte indicou que a degradacéo foi
favorecida pela atmosfera oxidante, entretanto, mesmo na atmosfera de O2 nao foi

observada a degradacéo total do composto.

415 - Filmes LbL

A construcdo de filmes finos utilizando as MPcs e as MPs € interessante
uma vez que permite prever como a organizacao molecular pode afetar o comportamento
desses complexos. A técnica mais utilizada para a construcdo de filmes quando se
trabalha com compostos carregados € chamada Layer-by-Layer (LbL). Essa técnica
possibilita a formacéo de filmes ultrafinos altamente organizados, além de ser simples e
de baixo custo*®4°,

Filmes LbL com a FeTsPc foram montados, utilizando o cloreto de
polialilamina (PAH) como polieletrélito positivo. A obtencdo de filmes homogéneos é
importante para sua utilizacdo nas diversas aplicacdes*89 e assim as melhores
condi¢cOes de transferéncia devem ser estudadas. Nesse trabalho foram estudadas as
concentracdes Otimas para a deposicao do filme e os resultados estdo apresentados na
FIGURA 4.12, onde encontram-se plotados a absorbancia da banda Q da FeTsPc pela

concentracdo em g L de polimero ou FeTsPc.
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FIGURA 4. 12 - Efeito da concentracao na transferéncia das bicamadas. (a)

Variacdo de concentracao de FeTsPc e (b) variacdo da concentracdo de PAH.

Para a variacdo da concentracdo de FeTsPc foi observado um aumento na
quantidade do complexo transferido para o filme até a concentracdo de 0,6 g L™*. Ap6s
essa concentracdo, a quantidade de FeTsPc transferida ndo aumentou, como observado
pelos valores de absorcédo apresentado nas concentrages de 0,8 e 1,0 g L1. Para a
variacdo da concentracdo de PAH foi observado que um méximo de transferéncia do
complexo metalico para o filme também é obtido na concentracédo de 0,6 g L.

Utilizando essas concentracbes dos polieletrolitos, a transferéncia de
FeTsPc para o filme foi acompanhada por espectroscopia na regido do UV-Vis (FIGURA
4.13).
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FIGURA 4. 13 - Deposicao de filmes LbL entre a FeTsPc e PAH,
concentracdo 0,6 g L, pH 3, 48 bicamadas. (a) Espectro eletronico para diversas

bicamadas. (b) Eficiéncia do processo de transferéncia.

A boa linearidade para a transferéncia (FIGURA 4.13) mostrou que a
mesma quantidade de complexo foi depositada em cada bicamada, indicando a formacéao
de um filme homogéneo.

Um deslocamento hipsocrémico de 4 nm foi observado no comprimento de
onda de absorcao do filme em relacéo a FeTsPc em solugcdo. Deslocamentos no espectro
de absorcdo observados quando o composto estda em estado solido com relacdo ao
espectro da solucdo s&do geralmente explicados usando a teoria de acoplamento

éxciton®. Nessa teoria, considera-se a formacdo de agregados em que existe uma
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interacdo entre os niveis eletrdnicos excitados das moléculas vizinhas, gerando novos

niveis eletrénicos, chamados éxcitons, como mostrado na FIGURA 4.14.

=
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alu a'“

FIGURA 4. 14 - Representacdo do desdobramento do nivel eq para o

agregado H (a) e para o agregado J (b).

Dois tipos de agregados mais comuns sdo observados dependendo da
orientacdo dos momentos de transicéo, o agregado J e o H. No agregado J, 0s momentos
de transicéo estdo orientados lado a lado e devido a orientacdo dos dipolos de transicao
apenas a transicdo de menor energia é permitida (FIGURA 4.14(b)). Assim, a formacéo
desse tipo de agregado explicaria um deslocamento do maximo de absorcédo para o
vermelho no filme quando comparado ao espectro na solugdo. Quando um agregado H
é formado, a interacdo entre os momentos de transicdo se d4 numa orientacdo face-a-
face, e a interacdo dos momentos de dipolo permite somente a transicdo de maior
energia, gerando um deslocamento para o azul (FIGURA 4.14(a)).

Considerando essa teoria, pode-se inferir que o deslocamento hipsocrémico
de 4 nm observado no filme em relacdo a solucdo seria devido a formagcdo de um
agregado do tipo H. Um comportamento diferente foi mostrado por ZUCOLOTTO et al.*,
que observou um deslocamento batocrémico de 4 nm na absor¢do da banda Q.
Entretanto, as condicdes de deposicéo utilizadas no trabalho de ZUCOLOTTO et al.?®
foram diferentes das adotadas nesse trabalho, principalmente com relacdo ao pH das
solucdes. A mudanca de pH pode alterar a protonacdo dos grupos carregados do PAH

alterando o tipo de interacdo entre as camadas no filme, além de interferir no
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enovelamento do polimero, podendo alterar a orientacdo do anel macrociclico na

camada.

4.1.6 - Comportamento Eletroquimico

A utilizacdo da FeTsPc como catalisador em diversos processos é bastante
abordada na literatura!® 0. Nesses processos, a FeTsPc atua como um catalisador redox,
ou seja, com mudanca do estado de oxidacdo do catalisador durante o processo. Sua
atividade catalitica, portanto, depende tanto do centro metélico envolvido, quanto do
estado de oxidac&o total do macrociclo?®.

O comportamento eletroquimico da FeTsPc, geralmente € abordado na
literatura utilizando a FeTsPc adsorvida no eletrodo, como na superficie de grafite
pirolitico. ZECEVIC et al.’”® estudaram as propriedades da FeTsPc adsorvida num
eletrodo de grafite pirolitico e identificaram quatro processos reversiveis na faixa de -1,5
a 1,0 V, alguns dos quais dependentes do pH. Em meio alcalino, foi observado um
processo em -1,2 V atribuido a Fe(I)TsPc(2-)/Fe(I)TsPc(-3), outro em -0,5 V atribuido a
Fe(I)TsPc(2-)/Fe()TsPc(2-), outro em 0,0 V atribuido a Fe(ll)TsPc(2-)/Fe(INTsPc(2-) e
um ultimo em 0,5 V atribuido a Fe(lll)TsPc(2-)/Fe(ll)TsPc(-1).

A adsorcdo no eletrodo pode alterar o comportamento eletroquimico da
FeTsPc em relacdo a solucéo devido a interacdo com a superficie do eletrodo®®. Assim,
a fim de se analisar o comportamento eletroquimico da FeTsPc em solucao foi realizada
a voltametria ciclica em KCI 0,1 mol L'! (FIGURA 4.15).
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FIGURA 4. 15 - Voltamograma ciclico da FeTsPc, 10 mol L%, em solucéo

de KCI 0,1 mol L, 5 varreduras, 100 mV s, A seta indica a diminuicdo da corrente apés

a primeira varredura.

Um unico pico catédico em 0,38 V foi observado, que pode ser atribuido a
oxidacdo do macrociclo Pc(2-)/Pc(-1). E relatado por ZECEVIC et al.’”®, que as
ftalocianinas tetrassulfonadas apresentam baixo coeficiente de difuséo para a superficie
do eletrodo em soluc¢des diluidas, o que dificulta a observacdo dos processos que sao
apresentados pela espécie adsorvida.

A eletroquimica de filmes LbL utilizando a FeTsPc como polieletrolito
negativo é bastante abordada na literatura*®51-53.6869  Diferentes polimeros, como a
quitosana e a diazo-resina (DAR), e diferentes eletrélitos suporte, como solugdes de HCI,
perclorato de litio em acetonitrila e tampéao fosfato, ja foram testados, mostrando que
essas duas variaveis interferem nos processos eletroquimicos apresentados pelos
filmes®°. Utilizando o polimero PAH como polieletrélito, foi observado por ZUCOLOTTO
et al.*®* um processo reversivel em 0,94 V ao se utilizar perclorato de litio em acetonitrila,
sendo este atribuido a processo redox Fe(ll)/Fe(lll). ALENCAR et al.%® também
estudaram a resposta eletroquimica do filme FeTsPc/PAH, porém utilizando como
eletrélito HCI 0,1 mol L, e observaram um processo reversivel em 0,48V, atribuido a

oxirreducao do macrociclo (Pc(2-)/Pc(-1)).
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Com o objetivo de se comparar o comportamento do filme com o

apresentado em solucao foi realizada a voltametria ciclica do filme PAH/FeTsPc (FIGURA

4.16), utilizando uma solucao de KCIl como eletrdlito suporte.
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FIGURA 4. 16 - Voltamograma ciclico do fiime PAH/FeTsPc (12

bicamadas), em solugdo de KCI 0,1 mol L1, 5 varreduras, 100 mV s. A seta indica a

diminuicdo da corrente apés a primeira varredura.

Foi observado um processo reversivel com pico catédico em 0,65 V e pico
anodico em 0,52 V, cuja intensidade de corrente de pico diminui ao longo das varreduras,
atribuido a oxirredugdo do macrociclo. O deslocamento observado no potencial de

oxirreducao do macrociclo em KCl com relacéo ao relatado em HCI (0,48 V) mostrou que

esse processo depende do eletrdlito utilizado.
A janela de varredura de potencial € determinada pelo eletrodo de trabalho

utilizado e pelo eletrdlito suporte. Apesar do comportamento do filme LbL ja ter sido

caracterizado em HCIl por ALENCAR et al.?%, a janela trabalhada foi de 0 a 0,9 V. Com o
objetivo de se investigar a existéncia de processos numa janela maior, foi realizada a
voltametria ciclica do filme em HCI 0,1 mol L' na janelade 0 a 1,4 V (FIGURA 4.17).
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FIGURA 4. 17 - Voltamograma ciclico do fiime PAH/FeTsPc (12

bicamadas), em solucdo de HCI 0,1 mol L, 5 varreduras, 100 mV s. A seta indica a

diminuicdo da corrente apGs a primeira varredura.

Um processo similar ao observado por ALENCAR®® foi observado
(denominado 1), com pico catédico em 0,70 V e pico anddico em 0,41 V, atribuido a
oxirreducao do anel macrociclico.

O aumento da janela de potencial possibilitou a observacdo de mais dois
processos eletroquimicos denominados Il e Ill, ambos irreversiveis. O processo Il com
pico catédico em 1,08 V foi atribuido a oxidacéo do ferro (Fe(ll)/Fe(lll)), como observado
para o filme PAH/FeTsPc em acetonitrila®®. A atribuicdo do processo lll, com pico
catédico em 1,26 V ndo € trivial. Encontra-se na literatura, que este potencial pode estar
associado a oxidacgdo Fe(lll)/Fe(IV)?® ou a oxidacéo do anel TsPc (Pc(1)/Pc(0))*3.

Ao se comparar o comportamento eletroquimico da FeTsPc em solugcdo em
relacéo ao filme (TABELA 4.4), observou-se que a imobilizacao viabiliza a reversibilidade

do processo de oxirreducao do anel, além de desloca-la para maior potencial.



solucéo e na forma de filme LbL e atribui¢do tentativa.
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TABELA 4. 4 - Processos eletroquimicos observados para a FeTsPc

em

FeTsPc FeTsPc FeTsPc Atribuicio Tentativa
(solucao/ KCI) / V (filme/ KCI) / V (filme/ HCI) / V ¢
Epc Epa Epc Epa Epc Epa
0,38 0,65 0,52 0,70 0,41 Pc(2-)/Pc(-1)
1,08 Fe(I)/Fe(lll)
1,26 Pc(-1)/Pc(0)

4.2 -4,4,4” 4”-Tetracarboxiftalocianina de Ferro (FeTcPc)

4.2.1 - Sintese

A obtencéo e as potenciais aplicacdes das tetracarboxiftalocianinas em sua

forma &cida sdo bem abordadas na literatura®®27.5%.71 porém, nestas condi¢cGes, o

macrociclo ndo apresenta solubilidade em agua. O método de purificacdo aqui
empregado, possibilitou a obtencdo do sal sédico de FeTcPc (FIGURA 4.18), no qual os

hidrogénios acidos dos grupos carboxila periféricos foram substituidos por ions de sédio,

0 gque aumentou consideravelmente sua solubilidade em meio aquoso neutro.
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FIGURA 4. 18 - Representacao estrutural da FeTcPc.
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4.2.2 - Caracterizacado por Espectroscopia de Absorcédo na Regiédo do Infravermelho

No espectro i.v da FeTcPc (FIGURA 4.19) observou-se a presenca das
absorcdes caracteristicas do estiramento dos grupos isoindol em 1442 e 1386 cm™ e do
estiramento C=C do benzeno em 1627, 1601 e 1575 cm™. Essas mesmas vibracdes
aparecem na ftalocianina de ferro (FePc) em 1431 e 1288 cm para o isoindol, e em
1611, 1542 e 1511 cm™ para o estiramento C=C do benzeno!%!!, O deslocamento para
maiores numeros de onda dos modos vibracionais dos grupos isoinddis demonstraram o
efeito do substituinte sobre a densidade eletrbnica das ligagbes correspondentes aos

respectivos modos vibracionais.
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FIGURA 4. 19 - Espectro vibracional da FeTcPc em pastilha de KBr.

Também foram observadas as deformacdes caracteristicas do
macrociclo®43, como a deformacéo anel Pc em 769 cm™, a deformacéo C-H fora do plano
em 721 cm™ e no plano em 1095 cm, e a deformacdo do complexo metalico metal-Pc
em 943 cm™.

A absorcao caracteristica do grupo substituintes foi observada em 1664 cm-

L que pode ser atribuida ao estiramento COQO". As tetracarboxiftalocianinas relatadas na
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literatura®’-73-7> apresentam uma banda de absorc¢éo por volta de 1700 cm?, caracteristica
para o grupamento carboxilico na forma acida. Entretanto, observou-se um deslocamento
deste modo vibracional para menores frequéncias, 1664 cm, indicando a formacéo do
sal sodico. A TABELA 4.5 resume 0s principais modos vibracionais e a atribuicao tentativa

destes para a FeTcPc.

TABELA 4. 5 - Principais bandas observadas no espectro vibracional da

FeTcPc e atribuicéo tentativa3®436272_ O nimero entre parénteses representa intensidade

relativa.
Posi¢do da banda / cm™ Atribuicdo tentativa
1664 (57) v COO
1627 (43) v C=C benzeno
1600 (49) v C=C benzeno
1575 (53) v C=C benzeno/ v C-H
1442 (100) o
1386 (89) v isoindol
1328 (51) v C-0O/ C-C pirrol
1151 (24) Respiracao pirrol
1095 (27) 8 C-H no plano
1045 (21) v C-N no plano / 5 benzeno
943 (14) § Fe-Pc
881 (25) 6 C-H fora do plano
769 (23) o anel Pc
721 (29) 6 C-H fora do plano
549 (28) d isoindol
443 (15) 6 C-C-C fora do plano

Ao se compara 0 espectro da FeTsPc e da FeTcPc, observou-se que o
substituinte afeta de maneira significativa todo o espectro. Os modos de estiramento do

benzeno aparecem deslocados para menor energia na FeTcPc ocorrendo na faixa de
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1627 a 1375 cm, enquanto que na FeTsPc aparece em 1639 cm™. Os estiramentos
isoindol também aparecem deslocados para menor energia na FeTcPc, 1442 e 1386 cm-”
1, enquanto que para a FeTsPc foram observados em 1465 e 1400 cm. J4 a deformacéo
anel Pc apareceu deslocada para maior energia na FeTcPc (769 cm) quando
comparada a FeTsPc, que apresentou o mesmo modo vibracional em 748 cm™. Os
anicos modos que permaneceram sem deslocamento foram o estiramento C-C do pirrol
e a respiracdo pirrol, que sdo mais sensiveis a alteracdo do centro metalico do que ao
grupo substituinte*.

A deformacdo metal-ftalocianina também apareceu em valores diferentes,
em 943 cm? para a FeTcPc e em 929 cm™? para a FeTsPc. Como os complexos
apresentam grupos substituintes distintos, a vibragdo no anel como um todo € diferente
em cada espécie, 0 que pode explicar a diferenca observada nos valores de niamero de
onda da absor¢do. Além disso, a presenca do acido sulfoftalico coordenado axialmente

a FeTsPc também pode afetar esse modo vibracional.
4.2.3 - Caracterizacao por Espectroscopia de Absorcao na Regido do UV-Visivel

O espectro da FeTcPc em DMSO (FIGURA 4.20), que apresentou banda Q
em 675 nm e o overtone vibracional da banda Qo1 em 612 nm, é caracteristico das

ftalocianinas monoméricas como apresentado na FIGURA 4.2.
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FIGURA 4. 20 - Espectro eletronico da FeTcPc 10* mol L't em DMSO.
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Em meio aquoso o espectro da FeTcPc apresentou a banda B em 329 nm
e a banda Q em 678 nm (FIGURA 4.21). Entretanto, 0o espectro apresentou um
alargamento da banda Q, o que pode ser um indicativo da presenca de espécies

agregadas em solucao.
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FIGURA 4. 21 - Espectro eletrdnico da FeTcPc em solucdo aquosa, 10

mol L1,

Em um estudo prévio em nosso laboratério’® com a tetracarboxiftalocianina
de cobalto (CoTcPc) observou-se que o espectro UV-vis da CoTcPc apresentava uma
banda alargada com maximo de absor¢éo centrado em 614 nm, atribuida a presenca de
espécies agregadas em solucéo. Verificou-se que a concentracdo do complexo e o pH
do meio afetavam o equilibrio das espécies monémero/dimero com o favorecimento da
espécie monomérica em pH alcalino e baixas concentragdes, pelo surgimento de uma
nova absorgdo em 668 nm.

Apesar de néao ter sido observado o desdobramento da banda Q para a
FeTcPc, que apresentou absorcdo em 678 nm, regido caracteristica de espécies
monoméricas, com base nas observacdes prévias para o comportamento da CoTcPc e
no alargamento da banda Q da FeTcPc, realizou-se a investigacao sobre o efeito do meio

na presenca do equilibrio de agregacao.
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Testou-se o efeito da concentracdo, do pH, da variacédo da forga idnica e da
adicao de solvente do meio para a FeTcPc e os espectros podem ser observados nas
FIGURAS 4.22, 4.23, 4.24 e 4.25, respectivamente.
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FIGURA 4. 22 - Espectro eletrbnico da FeTcPc em meio aquoso ao se variar a

concentragéo entre 10 a 10°5.
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FIGURA 4. 23 - Espectros eletrdnicos da FeTcPc em diferentes pHSs,

concentragéo 10° mol L.
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FIGURA 4. 24 - Espectros eletronicos da FeTcPc em meio aquoso, 10 mol

L-1, ao se variar a forca idnica de 0,001 a 0,01.
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FIGURA 4. 25 - Espectro eletronico da FeTcPc em meio aquoso, 10~ mol

L1, ap6s adicéo de diferentes porcentagens de acetona.

Diferentemente do que foi observado para CoTcPc, em nenhuma das
condicOes testadas, foi observado o desdobramento da banda Q ou mudanca no perfil
da banda de absorcdo para a FeTcPc. Este comportamento pode ser indicativo de que

ndo exista um equilibrio de agregacdo em solucdo e que o alargamento da banda
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observado possa ser devido a interacdes entre as densidades eletrdnicas dos anéis sem

a formacéao do agregado.

4.2.4 - Caracterizacao por Analise Térmica

A estabilidade térmica da FeTcPc foi investigada através de andlise
termogravimétrica (TGA). Foram utilizadas duas atmosferas para a obtencdo dos
termogramas, atmosfera inerte (N2) e atmosfera oxidante (O2). A curva termogravimeétrica
para atmosfera inerte pode ser observada na FIGURA 4.26.

Trés perdas de massa foram observadas até 150 °C, que podem ser
atribuidas a perda de agua de hidratacdo do composto, indicando que a hidratacao pode
estar ocorrendo por diferentes tipos de interacdo com o complexo, como por exemplo,
moléculas de agua ligadas aos grupos carboxilatos e moléculas de 4gua coordenadas ao
centro metélico.

Uma perda de massa de 9 % ocorre entre 250 a 500 °C, podendo ser
atribuida a decomposicdo dos grupos periféricos com a liberacdo de CO2. A perda de
CO2/CO ja foi observada por LALANDE et al.”” para a CoTcPc. Os autores relataram
duas perdas de agua até 220 °C e uma perda de massa que se inicia em 305 °C atribuida
a liberacdo de CO2/CO. Utilizando a andlise por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), os autores determinaram que 0 processo é exotérmico e que até a temperatura
analisada, 400 °C, a reacdo ndo havia sido completada. De maneira similar ao observado
pelos autores, observou-se que para a FeTcPc uma perda de massa semelhante se
encerra em torno de 500 °C, e que ap0s essa temperatura iniciou-se a decomposicéo do

esqueleto macrociclico do anel ftalocianina (TABELA 4.6).
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FIGURA 4. 26 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva

termogravimétrica da FeTcPc em atmosfera de nitrogénio.

TABELA 4. 6 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo

tentativa para a curva termogravimétrica da FeTcPc em atmosfera de No.

Faixa de Pico DTG | Perda de massa | Perda de massa Atribuicao
temperatura / °C /°C observada / % calculada / % tentativa
25a75 46 3,6 3,8 2 H20
75a120 103 7,1 7,6 4 H20
120 a 150 136 15 1,9 1 H20
250 a 500 335 9,1 9,2 2 CO2
5002800 | “OO08%: 20,6 31,2 2 CO + Caghhs
. C14H4aNs + FeO
Acima de 800 48,3 50,1 + NazO
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O elevado percentual de massa no residuo a temperaturas acima de 800
°C indicou que a degradacdo do anel macrociclico foi incompleta, mostrando que em
atmosfera inerte ndo ocorre a decomposicdo total do composto. A andlise por
espectroscopia de infravermelho do residuo apresentou bandas por volta de 1600 e 1400
cm?, sugerindo que a degradacgédo do complexo néo foi total.

A fim de verificar se seria possivel a degradacdo completa do complexo
metalico, realizou-se a degradacdo em atmosfera oxidante, cuja curva termogravimétrica
estd apresentada na FIGURA 4.27. O perfil do termograma foi similar com relacdo ao
processo de degradacdo em atmosfera de N2, com perda de moléculas de 4gua e CO:2
(TABELA 4.7). A faixa de temperatura para a desidratacdo do composto e liberagéo de
CO2 dos grupos periféricos foi a mesma observada em atmosfera de nitrogénio,
entretanto a atmosfera oxidante distinguiu duas etapas de degradacéo entre 500 e 900
°C.

Ferda de massa /%
Dervada Tg

100 200 300 400 500 §00 700 g00 500
T/°C
FIGURA 4. 27 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva

termogravimétrica da FeTcPc em atmosfera de oxigénio.



55

TABELA 4. 7 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo
tentativa para a curva termogravimétrica da FeTcPc em atmosfera de Oo.

Faixa de Pico DTG | Perda de massa | Perda de massa Atribuicao
temperatura / °C /°C experimental / % calculada / % tentativa
25a 75 42 3,8 3,8 2 H20
75a120 103 6,9 7,5 4 H20
120 a 150 134 1,3 1,9 1 H20
220 a 450 304, 382 11,9 12,1 2C0O2+1CO
450 a 650 512, 544 28,4 29,6 CisHis + CO2
650 a 900 850 9,0 8,3 1 CeHs
. - CsNs + Fe20s3
Acima de 900 38,6 37,2 + NazO

O percentual de residuo de 38,6 % mostrou-se ainda elevado,
demonstrando que mesmo em atmosfera oxidante ndo foi possivel se obter a total
degradacdo do esqueleto macrociclico. Os espectros de infravermelho dos residuos tanto
em atmosfera inerte quanto oxidante exibiram o mesmo comportamento, mostrando que

mesmo na atmosfera de oxigénio, a degradacéo nao foi completa.

425 -Filmes LbL

A utilizacdo da técnica de LbL para a construcao de filmes finos com
tetracarboxiftalocianinas é pouco explorada. PILLAY et al.”® produziram recentemente um
filme LbL entre CoTcPc nanoestruturada e nanotubos de carbono e obtiveram um
material com rapida transferéncia de elétrons e alta capacidade de armazenamento de
carga. Filmes finos eletrodepositados sdo mais abordados na literatura, como relatado
por FUKUZAWA et al.”?, que obtiveram um filme da CoTcPc com propriedades
eletrocromicas.

Filmes LbL com a FeTcPc foram montados, utilizando o cloreto de
polialilamina (PAH) como polieletrolito positivo. Foram investigadas as condi¢bes de
deposicdo para a constru¢cdo dos filmes como a concentracdo do polimero (PAH) e

FeTcPc. O pH foi mantido em 7, para evitar a precipitacdo da FeTcPc em meio &cido.
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A FIGURA 4.28 apresenta os resultados da variacdo da concentracao de

FeTcPc e de PAH, onde encontram-se plotados a absorbancia da banda Q da FeTcPc

pela concentracdo em g L de polimero ou FeTcPc.
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FIGURA 4. 28 - Efeito da concentracéo na transferéncia das bicamadas. (a)

Variacdo de concentracdo de FeTcPc e (b) variacdo da concentracdo de PAH.

Para a variacdo da concentracéo de FeTcPc foi observado um aumento na

quantidade de complexo transferido para o filme até a concentracédo de 0,6 g L't. Apds

essa concentracdo, a quantidade de FeTcPc transferida € a mesma, como observado

pelo constante valor de absor¢éo apresentado nas concentracées de 0,8e 1,0 g L. Para

a variacao da concentracdo de PAH foi observado que um maximo de transferéncia de

FeTcPc para o filme é obtido na concentracédo de 0,8 g L. Dessa forma, utilizando a

concentracdo de 0,6 g L' para FeTcPc e de 0,8 g L para PAH, a eficiéncia da

transferéncia da Pc para o filme foi estudada.
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Na FIGURA 4.29 podem ser observados os espectros eletronicos para o
crescimento do filme de FeTcPc e PAH (FIGURA 4.29 (a)) até 48 bicamadas, assim como

a eficiéncia da transferéncia durante o processo (FIGURA 4.29(b)).
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FIGURA 4. 29 - Deposicao de filmes LbL entre a FeTcPc e PAH,
concentracédo 0,6 g L-* de PAH e 0,8 g L de Pc, pH 7, 48 bicamadas. (a) Espectro
eletrbnico para diversas bicamadas. (b) Eficiéncia do processo de transferéncia.

A linearidade na transferéncia das bicamadas (FIGURA 4.29(b))
demonstrou que a mesma quantidade de FeTcPc foi transferida para o filme em cada

bicamada. O maior coeficiente de correlacdo para a transferéncia de bicamadas de
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FeTcPc em comparacédo com a transferéncia da FeTsPc pode indicar a formacéo de um
filme mais homogéneo que o obtido com a FeTsPc.

Observou-se um deslocamento batocromico de 10 nm do maximo de
absorcédo do complexo no filme com relacéo a solu¢cdo. Da mesma forma que foi abordado
para a FeTsPc, esse deslocamento pode ser explicado pela teoria éxciton. Entretanto,
enquanto para a FeTsPc observou-se um deslocamento hipsocromico, indicativo da
formacéo de agregados H, para a FeTcPc pode-se supor que um agregado J foi formado

no filme, devido ao deslocamento para o vermelho do maximo de absorcao.

4.2.6 - Comportamento Eletroquimico

Uma das mais exploradas aplicacées da FeTcPc é na catélise da reacéo de
reducdo de oxigénio, como relatado por KOBAYASHI et al.?2 em 1985. No trabalho
relatado pelos autores foi investigada a reducao catalitica do oxigénio sobre a superficie
de um eletrodo de carbono vitreo em uma solucéo alcalina contendo a FeTcPc, e foi
observado como espécie responsavel pela eletrocatélise o Fe(ll)TcPc de baixo spin.
Eletrodos modificados com FeTcPc também ja foram testados frente a este mesmo
processo e apresentaram resultados comparaveis ao eletrodo de platina®®. Eletrodos
modificados com FeTcPc também ja foram testados com bons resultados frente a
deteccédo de hidrazina®! e eletrorreducéo de mercaptoetanol®?.

A maioria dos estudos voltamétricos envolvendo a FeTcPc na literatura
estdo focados na fabricacdo de eletrodos modificados sem a abordagem do
comportamento do complexo metalico em solugdo. Assim, a voltametria ciclica da
FeTcPc foi estudada em solucdo aquosa na faixa de potencial de 0 a 1 V e o
ciclovoltamograma encontra-se representado na FIGURA 4.30. O comportamento
eletroquimico do filme LbL contendo 12 bicamadas foi também investigado (FIGURA
4.31).
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FIGURA 4. 30 - Voltamograma ciclico da FeTcPc, 10 mol L't em KCI 0,1
mol L1, 5 varreduras, 100 mV s, A seta indica a diminuicdo da corrente apés a primeira

varredura.
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FIGURA 4. 31 - Voltamograma ciclico do filme LbL de FeTcPc/PAH (12

bicamadas) em KCI 0,1 mol L%, 5 varreduras, 100 mV s™.

CHAVES et al.® construiram um eletrodo de carbono vitreo modificado com
uma monocamada de FeTcPc e estudaram seu comportamento em solugdo de NaOH

0,1 mol L saturada com N2. Os autores observaram quatro processos reversiveis, dois
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relacionados ao centro metalico em -0,45 e -0,15 V, e dois relacionados ao anel Pc, o
primeiro em -1,35V, atribuido a Fe(l)Pc(2-)/Fe(l)Pc(-3), e o segundo em 0,40 V atribuido
a Fe(llPc(2-)/Fe(llPc(-1).

No voltamograma ciclico da FeTcPc em solucédo (FIGURA 4.30) observou-
se um unico processo de oxidacdo irreversivel, com pico catédico em 0,48 V, que
similarmente a CHAVES et al.?9, foi atribuido a oxidacéo do anel ftalocianina (Pc(-2)/Pc(-
1)) para a espécie em solucéo.

Quando a FeTcPc foi transferida para o filme (FIGURA 4.31), o mesmo
processo apresentou um deslocamento para maior potencial (0,54 V) e diferentemente
do observado em solucao, o processo catddico se manteve por diversas varreduras. De
maneira similar ao relatado na literatura’® para a FeTsPc, pode-se supor que o coeficiente
de difusdo da FeTcPc em solucéo para a superficie do eletrodo € baixo. Dessa forma, a
manutencdo da oxidacdo do anel macrociclico ao longo das varreduras pode ser
explicada pois, no filme, a imobilizacdo faz o processo ser independente da difuséo do
complexo da solugcdo para a superficie do eletrodo, como ocorre para o estudo em
solucéo.

A janela de varredura de potencial é determinada pelo eletrodo de trabalho
utilizado e pelo eletrélito suporte. Mudando-se o eletrélito suporte de KCI para HCI foi
possivel aumentar a janela de varredura e o voltamograma ciclico do filme de FeTcPc
em HCI 0,1 mol L foi obtido (FIGURA 4.32).
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FIGURA 4. 32 - Voltamograma ciclico do filme LbL de FeTcPc/PAH (12
bicamadas) em HCI 0,1 mol L%, 5 varreduras, 100 mV s, As setas indicam a

diminuicdo da corrente apés a primeira varredura.

A alteracdo do eletrdlito causou uma mudanca no perfil eletroquimico do
filme com relacdo ao apresentado em KCI. Dois processos catédicos irreversiveis (I e I1)
puderam ser observados, o primeiro com pico catédico em 0,78 V, atribuido a oxidacdo
do macrociclo, e o segundo com pico catédico em 1,33V, que pode ser atribuido a
oxidacao Fe(ll)/Fe(lll). Diferentemente do observado para o eletrélito KCI, os processos
nao se mantiveram ao longo das varreduras, e a intensidade de corrente de pico diminuiu
ao longo dos ciclos. A TABELA 4.8 resume 0s processos e a atribuicdo tentativa para a
FeTcPc em solucéo e no filme.
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TABELA 4. 8 - Processos eletroguimicos observados para a FeTcPc em
solucéo e na forma de filme LbL e atribui¢do tentativa.

FeTcPc FeTcPc FeTcPc Atribuicio tentativa
(solucdo/ KCI) / V | (filme/ KCI) / V| (filme/ HCI) / V ¢
Epc Epa Epc Epa Epc Epa
0,48 0,54 0,78 Pc(2-)/Pc(-1)
1,33 Fe(I)/Fe(lll)

Assim como para a FeTsPc, a imobilizacdo deslocou o potencial de
oxidacdo do macrociclo para maiores valores de potencial. Entretanto, a formacao do
filme ndo viabilizou a reversibilidade do processo de oxirredu¢cdo do macrociclo, como
para a FeTsPc.

O potencial de pico catédico em 0,54 V, referente a oxidacdo do anel, foi
observado em valor menor para FeTcPc/PAH do que para FeTsPc/PAH (0,65 V), o que
pode ser explicado pelo comportamento do substituinte com relacdo a doacédo de
densidade eletrénica. O grupo carboxilato tem maior capacidade de doar densidade
eletrbnica que o grupo sulfénico, logo a presenca desse grupo na FeTcPc favorece a
oxidacdo do anel Pc, fazendo com que o processo precise de menos energia que a

necessaria para a FeTsPc.

4.3 - Tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirina de Ferro (FeTMPyP)
4.3.1 - Sintese

A sintese da FeTMPyP foi realizada em trés etapas e foi baseada no
procedimento descrito por AZZELLINI®® com algumas modificages. O procedimento pelo
autor € interessante devido sua simplicidade, sem necessidade de precipitacdo com
perclorato de sodio e posterior troca ibnica, e uso de atmosfera inerte, como descrito em
outros procedimentos?384,

A primeira etapa consistiu na sintese e purificacéo do ligante livre tetrakis(4-
piridil)porfirina (TPyP) (FIGURA 4.33(a)) seguindo o procedimento descrito previamente

sem alteracbes®®,
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A segunda etapa foi a metalacao do ligante TPyP com ions ferro, e como o
procedimento de AZZELLINI®® aborda o procedimento para outros metais, algumas
adaptacdes foram necessarias. Durante essa etapa, verificou-se que a presenca do
contra-ion acetato exerce um papel fundamental. Em um primeiro momento a metalacéo
foi realizada utilizando-se o sulfato ferroso como fonte de ferro(ll), entretanto nao foi
observada a metalagdo do macrociclo. ROTHEMUND E MENOTTI®® relataram, sem a
apresentacao dos motivos, que sais de acetato produzem melhores resultados para a
metalacdo da tetrafenilporfirina (TPP). A sintese foi, entdo, adaptada e repetida
adicionando-se ao meio acetato de sodio, além do sulfato ferroso como fonte de ferro.

Na etapa de purificacdo da FeTPyP (FIGURA 33(b)), foram necessarios
dois procedimentos. AZZELLINI®® descreve que a utilizacdo de uma coluna de alumina
neutra e o eluente cloroférmio/etanol (95:5) é suficiente para a purificacdo da ZnTPyP.
Porém, ao realizar o mesmo procedimento verificou-se que a coluna néo foi capaz de
separar todo o macrociclo livre TPyP presente na mistura reacional. Para completa
remocao do macrociclo foi necesséaria uma segunda etapa de purificacao, utilizando uma
coluna de silica e eluente diclorometano/metanol (12:1).

Na terceira etapa, a metilacdo dos substituintes periféricos, AZZELLINI®®
descreve a obtencdo de um sélido apds evaporacao parcial do solvente (DMF), que é
posteriormente purificado por lavagem com cloroférmio e acetona. Porém, apos a
metilacdo da FeTPyP e evaporacdo parcial do DMF, nenhum sélido foi obtido. Dessa
forma, uma nova metodologia de purificagéo foi desenvolvida. Primeiramente, o solvente
foi totalmente evaporado e o solido resultante foi dissolvido em cloroformio. A mistura foi
entdo lavada com 4gua, extraindo a FeTMPyP (FIGURA 33(c)) do meio. Para purificacdo
foi realizada a recristalizagdo do solido utilizando metanol e éter etilico. A utilizacdo
desses solventes para recristalizacao ja foi relatada para a purificacdo de derivados da
TPyP com carga positiva®®.
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FIGURA 4. 33 - Representacéo estrutural da TPyP (a), FeTPyP (b) e
FeTMPyYP (c).

4.3.2 - Caracterizacdo por Espectroscopia de Absorcédo na Regiédo do Infravermelho

Os produtos obtidos ap@s cada etapa de sintese da FeTMPyP, o macrociclo
livre (TPyP), o macrociclo metalado (FeTPyP), e o metilado (FeTMPyP), foram
caracterizados por espectroscopia na regido do i.v.

O espectro i.v. do macrociclo livre TPyP (FIGURA 4.34) apresentou as
bandas caracteristicas descritas na literatura*3>#%8’, como o estiramento C=C em 1543
cml, estiramento C=N pirrol em 1468 cm, estiramento C-C do pirrol em 1404 cm™, as
deformacdes C-H no plano em 1188, 1155, 1068 cm™! e fora do plano em 802 cm, o
movimento C-H wag em 974, 563 e 534 cm™, e as deformacdes pirrol em 848 e 723 cm-
1, Também foram observadas as bandas referentes a ligacdo N-H presente somente no
macrociclo desmetalado, o estiramento N-H em 3310 cm™ (ndo apresentado na FIGURA
4.34) e a deformacdo N-H em 1228 cm™. Além do esqueleto porfirinico, existem as
vibracdes dos substituintes, o estiramento C=C do grupo piridil em 1593 cm™ e a
deformagédo C-H do piridil em 1215 cm™ (TABELA 4.9).
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FIGURA 4. 34 - Espectro vibracional da TPyP, FeTPyP e FeETMPYP em
pastilha de KBr.

Apbs a metalacao, foi observado o desaparecimento dos modos de vibragéo
N-H, em 3310 e 1228 cm*. Além disso, se observou o deslocamento e desaparecimento
de bandas. Os estiramentos C-N em 1468 e 1352 cm™ na TPyP foram deslocados para
menores frequéncias, 1456 e 1340 cm™, apés a metalacdo. O deslocamento destes
modos vibracionais pode estar associado a coordenacédo do metal ao anel macrociclo.
BOUCHER et al.?® observaram que bandas por volta de 1000 cm s&do dependentes do
metal inserido na cavidade, e por isso essa regido é bastante afetada pela metalacéo.
Como relatado pelos autores, foram observados deslocamentos para as deformacoes C-
H e pirrol, e principalmente na deformacéo do anel porfirina, que passou de 974 cm* no
ligante livre para 995 cm™ na FeTPyP.

Foi observado também o desaparecimento das bandas em 1188 e 1155 cm-
! que estdo relacionadas a deformacdo C-H. A mudanca de simetria causada pela
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insercdo do metal na cavidade do anel, que passa de D2n para Dan, pode causar tanto
deslocamentos quanto a supressdo de modos vibracionais®®, o que pode explicar o

desaparecimento de bandas.

TABELA 4. 9 - Principais bandas observadas no espectro vibracional da
TPyP, FeTPyP e FeTMPyP e atribuicdo tentativa®>86-8%, O nlmero entre parénteses

representa intensidade relativa.

TPyP / cm™? FeTPyP /cm? | FeTMPyP/cm™ | Atribuicdo tentativa
3310 (11) - - v N-H
3016 (7) v Csp3 -H
1593 (100) 1593 (100) 1641 (31) v piridil (C=N)
1562 (2
1543 (20) 1541 (18) 1600 g 4; v C=C
1491 (1) 1494 (7) 1489 (18) v C-C piridineo
1468 (13) 1460 (6) 1456 (7) v C=N
1404 (38) 1406 (25) 1400 (6) v C-C pirrol
1352 (22) 1340 (19) 1340 (1) v C-N pirrol
1253 (2) 1240 (2) 1276 (4) v Cm-piridil
1228 (7) - - 3 N-H
1215 (10) 1207 (12) 1213 (96) S piridil
1190 (100) v N*-CHs
1188 (8)
1155 (5) 1130 (50) 0 [C):I;:]o
1068 (17) 1074 (16) 1041 (36)
998 (8) 1017 (6) 1012 (22) v Calfa — Cmeso
d anel piridina/ anel
974 (37) 995 (48) 950 (21) mgt”piri ot
879 (26) 876 (34) 872 (6) d anel porfirina
844 (11) 850 (11) d pirrol assimétrico
802 (74) 800 (56) 813 (27) 6 C-H fora do plano
723 (34) 721 (15) d pirrol simétrico
659 (23) 663 (24) 690 (38) & anel porfirina
563 (8) 572 (6) 569 (32) C-H wag
530 (13) 534 (5) 526 (7) C-H wag
414 (2) 435 (3) 424 (1) d C-C-N

A metilacdo da FeTPyP pode ser observada pelo aparecimento da banda
em 3016 cm™ (TABELA 4.9), caracteristica da vibragdo Csp3-H presente na metila*®. Os

modos vibracionais dos grupos piridil foram diretamente afetados pela metilagdo, com o
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deslocamento para maior frequéncia do estiramento C=N do grupo piridil, de 1593 cm™
para 1641 cm. Observou-se também o surgimento da vibracéo atribuida®® a N*-CHs em

1190 cm™.
4.3.3 - Caracterizagcdo por Espectroscopia de Absorgcao na Regido do UV-Visivel

O acompanhamento das etapas de sintese da FeTMPyP, a sintese do
macrociclo livre, sua metalacéo e posterior metilacdo, também foi realizado através da
espectroscopia de absorcdo na regiao do UV-Visivel.

As porfirinas, assim como as ftalocianinas, apresentam um espectro
eletrénico tipico'!, com uma absorcdo de alta intensidade entre 380 a 450 nm,
denominada banda B(ou Soret), e outras absorc6es de menor intensidade entre 500 a
700 nm, denominadas bandas Q.

O macrociclo livre, TPyP, apresentou a banda Soret em 415 nm, e as quatro

bandas Q em 512, 545, 586 e 641 nm (FIGURA 4.35).
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FIGURA 4. 35 - Espectro eletrénico da solugdo 10* mol L* de TPyP em

diclorometano. Inset: aproximacao para melhor visualizacédo das bandas Q da TPyP.

O numero de bandas Q difere para as porfirinas desmetaladas e metaladas

devido ao aumento da simetria de D2n para Dsn quando a porfirina é metalada'!. Assim,
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foram observadas 4 bandas para o macrociclo livre e 2 bandas para o macrociclo

metalado, como mostrado no espectro eletronico da FeTPyP (FIGURA 4.36).
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FIGURA 4. 36 - Espectro eletrénico da solugdo 10 mol L* de FeTPyP em

diclorometano.

Foi também observado um deslocamento hipsocrémico de 11 nm da banda
Soret na FeTPyP em relacdo ao macrociclo livre. Esse deslocamento € explicado pela
retrodoacdo metal-ligante, uma vez que a interagdo dos orbitais d1r do ferro (dxz e dyz)
com o 11" da porfirina provoca um aumento na energia do orbital antiligante, provocando
uma maior separacgao de energia dos orbitais - T*%2,

Foi demonstrado por AZZELLINI®® que a completa metilacdo dos grupos
substituintes periféricos nao altera a simetria do macrociclo, enquanto que a metilagéo
parcial, gerando macrociclos semi-alquilados, provoca a diminuicdo de simetria
aumentando o numero de bandas. O espectro eletrénico para FeETMPyP (FIGURA 4.37)
apresentou 0 mesmo numero de bandas antes e depois da metilagdo, com um

deslocamento do maximo de absorcédo da banda Soret de 404 nm na FeTPyP para 423
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nm na FeTMPyP, indicando assim que todos os 4 grupos piridil foram metilados durante

0 processo.
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FIGURA 4. 37 - Espectro eletrdonico da solucdo 10° mol L* de FeTMPyP
em agua.

A formacdo de espécies agregadas entre porfirinas tetrametiladas néo é
geralmente observada devido a repulsédo eletrostatica entre os grupos carregados dos
anéis, como relatado PARTERNACK et al.®3 e HAMBRIGHT et al.® para a TMPyP
metalada com cobre, zinco e niquel. Entretanto, devido a caracteristica do ferro em formar
M-oxo dimeros, em que um oxigénio em ponte liga duas porfirinas através do centro
metélico, a FeTMPYP apresenta em solu¢cdo um equilibrio entre espécies monoméricas
e diméricas?330.94,

Vérios estudos podem ser encontrados na literatura sobre o equilibrio entre
as espécies de FeTMPyP existentes em solucdo aquosa em funcdo do pH?23:30.94,
GANDINI et al.® observaram que na faixa de pH de 0,8 a 3 duas espécies predominam
em solugdo, uma pentacoordenada (H20- FeTMPyP) e outra hexacoordenada (H20-
FeTMPyP-H20). Entre pH 3,0 e 6,0, uma terceira espécie surge, devido a desprotonacao
de uma agua ligada ao ferro, gerando a espécie OH-FeTMPyP-H20. Na faixa de pH de 6
a 13 ocorre a dimerizacdo da FeTMPyP, surgindo a espécie FeTMPyP-O-FeTMPYP, e a
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segunda desprotonacdo da agua ligada ao ferro, gerando a espécie monomérica OH-
FeTMPyP-OH. Através da deconvolucdo de bandas, foi estabelecido pelos autores as

absorcdes caracteristicas de cada espécie, como apresentado na TABELA 4.10.

TABELA 4. 10 - Absorgdes caracteristicas das espécies encontradas na
solucéo de FeTMPyP?23,

Espécie Soret/ nm Bandas Q / nm

H20O- FeTMPyP 401, 418 517, 639, 659

H20O-FeTMPyP-H20 400, 422 506, 628, 654
OH-FeTMPyP-H20 425 605, 640
FeTMPyP-O-FeTMPyP 423 594, 635
OH-FeTMPyP-OH 440 595, 635

Considerando o trabalho dos autores, verificou-se a presenga do equilibrio
de dimerizacéo para a FeTMPyP utilizada nesse trabalho. Na FIGURA 4.38 o efeito da
variacdo de pH sobre o espectro eletronico da FeTMPyP pode ser observado.

Em meio acido até pH 4, a banda Soret apresentou duas componentes, uma
em 400 e outra em 418 nm, caracterizando um equilibrio entre espécies penta e
hexacoordenadas. A partir de pH 6 até pH 10, a Soret apresentou um deslocamento para
423 nm, indicando a presenca de um equilibrio entre as espécies anteriores, juntamente
com o dimero p-oxo. Em pH 12, a Soret apareceu em 440 nm, indicando a presenca
majoritaria do monémero di-hidroxo. Uma pequena fracdo do dimero ainda pode existir
em solugcdo, uma vez que a maior concentragdo do monémero OH-FeTMPyP-OH s6

ocorre em pH 1323,
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FIGURA 4. 38 - Espectro eletronico da solugédo 10° mol L de FeTMPyP

em diferentes pHs acidos, (b) em meio basico.

Similarmente ao estudo realizado para as ftalocianinas substituidas, se
estudou a possibilidade da influéncia de misturas de solventes no equilibrio das diferentes
espécies em solucdo. Para tanto, testou-se a adicdo de 50% vv! de acetona ao meio
(FIGURA 4.39).
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FIGURA 4. 39 - Espectro eletrdnico da solugéo 10° mol L* de FeTMPyP

com 50% vv! de acetona e sem adi¢cdo do solvente.

O espectro eletrbnico para uma solucdo contendo a mistura de solventes
(agua/acetona) nao apresentou deslocamento consideravel da Soret, porém observou-
se 0 deslocamento da banda Q em 598 nm para 580 nm, apds adicdo de acetona.
Segundo GANDINI et al.?3, espectros eletrénicos com bandas por volta de 570 nm s&o
caracteristicos da espécie dimérica ou do mondémero di-hidroxo, quando a Soret esta
deslocada para 440 nm. Como nao foi observado o deslocamento da Soret e no meio
nao havia ions hidroxila para viabilizar a formacdo do mondémero di-hidroxo, pode-se

inferir que a adicdo de acetona favoreceu a formagéo da espécie dimérica.
4.3.4 - Caracterizacao por Analise Térmica

As porfirinas apresentam boa estabilidade térmica, sendo degradadas,
normalmente, em temperatura superior a 300° C, como observado para a ZnTPP%,

Foi estudado a decomposi¢éo térmica da FeTMPyP tanto numa atmosfera
inerte, como em ambiente oxidante. O termograma obtido em atmosfera de N2 esta

apresentado na FIGURA 4.40 e uma atribuicdo tentativa dos processos na TABELA 4.11.
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FIGURA 4. 40 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva

termogravimétrica da FeTMPyP em atmosfera de nitrogénio.

TABELA 4. 11 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo
tentativa para a curva termogravimétrica da FeTMPyP em atmosfera de N2.

Faixa de Pico DTG | Perda de massa | Perda de massa Atribuicao
temperatura / °C /°C experimental / % calculada / % tentativa
25 a 150 48, 88 6,3 7,1 6 H20
240 a 530 248, 405 25,8 24,4 C24H28N4
530 a 750 598, 725 23,6 22,4 C14H14S206
C14H14S206 +
750 a 900 838 29,1 30,8 CeHaNa
Acima de 900 14,7 13,1 FeO + CsHaN2

Foi observada a perda de 6 moléculas de agua até 150° C. Essa perda se
da por dois processos, como pode ser observado pela derivada nessa faixa, que

apresentou picos em 48 °C e 88 °C, indicando que as moléculas de agua podem estar
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interagindo de duas maneiras diferente com o complexo, como por interagdo com o
contra-ion ou através de coordenacao ao centro metalico.

A degradacdo do complexo metalico se inicia em 240° C, de maneira
semelhante ao que é relatado na literatura para a tetrafenilporfirina metalada®°’. O
processo parece ser composto por trés perdas de massa principais, devido aos trés picos
de derivada mais intensos observados, em 405, 725 e 838 °C. A primeira perda de massa,
de 25,8 % pode ser atribuida a perda dos quatro substituintes metilpiridil do macrociclo.
A segunda perda de massa, que ocorre em 725 °C, pode ser atribuida a degradacéo de
dois grupos tosilato. E a terceira degradacao, em 838 °C, pode ser devido a perda de
mais dois grupos tosilato e dois pirréis. O infravermelho do residuo apresentou bandas
caracteristicas de material organico em 1640 e 1200 cm, demonstrando que a
degradacédo do esqueleto macrociclo ndo foi completa.

Em atmosfera oxidante (FIGURA 4.41, TABELA 4.12), também foi
observada a perda de agua até 100 °C, como na atmosfera de nitrogénio. A
decomposicdo do complexo se inicia em 300 °C. Apesar de ndo serem observados na
FIGURA 4.41, devido a intensidade do pico da derivada em 424 °C, mais dois picos sao
observados em 312 e 388 °C, indicando que a degradacéo do composto ocorreu em trés
etapas. A primeira perda de 4,2 % pode ser atribuida a perda de SOz proveniente dos
grupos tosilato. A segunda perda de 14,8 % pode ser atribuida a decomposicéo de dois
grupos substituintes metilpiridil, como observado na TABELA 4.12. E a terceira etapa,
com perda de 58,9 % pode ser atribuida a decomposi¢do dos outros dois substituintes

metilpiridil, aos quatro grupos tosilato e a decomposicao de dois grupos pirréis do anel.
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FIGURA 4. 41 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva

termogravimétrica da FeTMPyP em atmosfera de oxigénio.

TABELA 4. 12 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo

tentativa para a curva termogravimétrica da FeTMPyP em atmosfera de Oo.

Faixa de Pico Perda de massa | Perda de massa Atribuicéo
temperatura / °C [ DTG/ °C | experimental / % calculada / % tentativa
25 a 100 52 6,6 7,1 6 H20
300 a 350 312 4,2 4,1 SOz
350 a 420 388 14,8 12,2 C12H1aN2
424 C12H1aN2 +
420 a 440 58,9 60,1 C28H28S309 +
CsH2N?2
Acima de 450 - 15,7 18,9 Fe203 + CsH2N2

No trabalho de CORDEIRO?, um aumento de massa de 1,84 % entre 558

e 887 °C foi observado no termograma e na curva de calorimetria diferencial (DSC) da

tetrafenilporfirina de zinco, sendo atribuido ao rearranjo do residuo. Observou-se um
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aumento similar no termograma da FeTMPyP, que poderia ser devido a um
comportamento similar. Entretanto os dados foram inconclusivos, uma vez que néo foi

realizado o DSC para a FeTMPyP.
4.3.5 - Filmes LbL

DAMOS et al.®® utilizaram a técnica LbL para a construcédo de um eletrodo
contendo a FeTMPyYP e nanoparticulas de ouro funcionalizadas com ciclodextrinas e
obtiveram um filme altamente estavel, demonstrando que o complexo pode atuar como
um bom polieletrdlito. Entretanto, a utilizacdo da FeTMPyP como polieletrélito em filme
LbL ainda é pouco abordada na literatura.

Para determinar as melhores condicbes para a deposicdo da FeTMPyP
utilizando como polieletrélito negativo o polimero poliestirenossulfonato (PSS) variou-se

a concentragcdo do complexo e do polimero (FIGURA 4.42)
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FIGURA 4. 42 - Efeito da concentracao na transferéncia das bicamadas. (a)

Variacdo de concentracdo de FeTMPyP (b) Variacdo da concentragéo de PSS.

Como pode ser observado na FIGURA 4.42, a minima concentracdo que
garante o maximo de transferéncia foi de 0,4 g L' tanto para a FeTMPyP, quanto para o
PSS. Utilizando essas concentracdes, foram depositadas 48 bicamadas de FeETMPyP e
PSS e o crescimento do filme foi acompanhado por espectroscopia na regido do UV-
Visivel (FIGURA 4.43(a)).
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FIGURA 4. 43 - Deposicédo de filmes LbL entre a FeTMPyP e PSS,

concentracédo 0,4 g L?, pH 7, 48 bicamadas. (a) Espectro eletrdnico para diversas

bicamadas. (b) Eficiéncia do processo de transferéncia.

Analisando a FIGURA 4.43(b) observou-se que a mesma quantidade de
FeTMPYyP foi transferida para cada bicamada do filme, demonstrando uma transferéncia
boa e homogénea.

Ao se comparar o espectro eletronico da FeTMPyP no filme com o espectro

em solucdo (FIGURA 4.44), observou-se um desdobramento da banda Soret, com uma
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nova absorcdo em 444 nm, e deslocamento das bandas Q de 600 e 638 nm em solugéo

para 570 e 610 nm no filme.
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FIGURA 4. 44 - Espectro eletronico da FeTMPyP em solucéo, 10> mol L,

e na forma de filme LbL.

Esse comportamento pode ser devido a transferéncia de mais de uma
espécie para o filme. No pH em que foi depositado, existem em solucdo espécies
monomeéricas penta e hexacoordenadas e também o p-oxo dimero da FeTMPyP Assim,
mais de uma espécie pode ter sido transferida para o filme, o que causaria o
desdobramento observado.

A formacado de agregados J ou H no filme também pode estar ocorrendo,
entretanto, devido ao desdobramento da banda Soret e a possibilidade de existir mais de
uma espécie no filme, a analise do deslocamento das bandas para atribuicdo de

agregados nao foi possivel.
4.3.6 - Comportamento Eletroquimico
O comportamento eletroquimico da FeTMPyP em meio &cido foi investigado

por FORSHEY et al.*° utilizando um eletrodo de carbono vitreo e uma solucéo de acido

sulfarico 0,1 mol L, como eletrélito suporte, borbulhada com N2. Os autores observaram
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um processo reversivel em 0,18 V, atribuido ao par redox Fe(ll)/Fe(lll). Ao trabalhar em
pH basico, os autores observaram outros processos em valores de potencial mais
negativos, e atribuiram a presenca de espécies diméricas em solucdo. A partir dessas
observacdes e utilizando a espectroeletroquimica, os autores também abordaram o
equilibrio de agregacado da FeTMPyP em funcdo do pH e propuseram a existéncia de
quatro ferriporfirinas e duas ferroporfirinas para explicar os resultados eletroquimicos
observados.

Neste trabalho investigou-se o comportamento eletroquimico da solucéo de
FeTMPyP em meio neutro (FIGURA 4.45).
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FIGURA 4. 45 - Voltamograma ciclico da solugdo 10 mol L* de FeTMPyP

em KCI 0,1 mol L1, 4 varreduras, 100 mV s, A seta indica a diminuicdo da corrente ap6s

a primeira varredura.

Diferentemente do observado por FORSHEY et al.?°, em pH neutro um
processo irreversivel foi observado, com pico catédico em 0,62 V. A resposta
eletroquimica pode variar de acordo com o eletrélito e o eletrodo utilizado, logo esse
comportamento diferenciado pode ser atribuido as diferentes condicbes. O processo
catodico em 0,62 V pode ser atribuido a oxidac¢éo do centro metalico (Fe(Il)/Fe(lll)).
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O filme da FeTMPyP n&o apresentou nenhum processo eletroquimico na
mesma janela de potencial de 0 a 1 V, em KCI 0,1 mol L. Entretanto, quando a janela
de potencial foi ampliada de 1 V para 1,4 V utilizando-se HCI como eletrdlito suporte,
observou-se um processo irreversivel com pico catédico em 1,36 V, que se mantém ao
longo das varreduras (FIGURA 4.46).
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FIGURA 4. 46 - Voltamograma ciclico do filme de FeTMPyP (12 bicamadas)

em HCI 0,1 mol L1, 3 varreduras, 100 mV s,

Processos relacionados ao anel macrociclico TMPyP séo relatados na
literatura em valores de potencial negativos®, enquanto que a oxidacdo Fe(lll)/Fe(IV) foi
observada'® em valores de potencial acima de 0,8 V. Dessa forma, 0 processo com pico

catodico em 1,36 V pode ser atribuido a oxidacéo de Fe(lll) a Fe(lV).

4.4 - Formacao de Heterocomplexos entre FeTcPc ou FeTsPc e
FeTMPyP
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A ideia de aliar ftalocianinas e porfirinas num mesmo composto através de
um arranjo idnico foi primeiramente proposta por GASPARD em 1984, como relatado por
TRAN-THI?4. Desde entdo, uma série de estudos foram realizados alternando diferentes
porfirinas e ftalocianinas afim de se explorar como as propriedades Opticas, de
oxirreducao, de transferéncia eletronica e de condutividade podem ser alteradas com a
formacédo dos heterocomplexos devido a interagao entre as densidades eletronicas dos
macrociclos34.

Os heterocomplexos, além de apresentarem propriedades diferentes
daquelas apresentadas pelos precursores individuais, exibem a possibilidade de absorver
em uma ampla faixa do espectro visivel, que aliado a flexibilidade de oxirreducdo da
ftalocianina em relacdo a porfirina, tornam o arranjo i6nico interessante para utilizacéo
em captacdo de energia. Recentemente, SUBBAIYAN e D’'SOUZA® relataram a
aplicacdo da heterodiade ZnTsPc/ZnTMPyP num eletrodo modificado de SiO:2 e
observaram uma transferéncia de elétrons fotoinduzida da heterodiade no estado
excitado para a superficie do eletrodo.

Em nosso laboratorio foi estudado a formacéo de um heterocomplexo entre
a Tetrakis-N-metil(4-piridil)porfirina de cobalto e a tetrassulfoftalocianina de cobalto*3. Foi
observada a formacdo de uma triade composta por duas ftalocianinas e uma porfirina
central, que apresentou uma significativa interacdo dos niveis eletrbnicos dos anéis
macrociclos devido ao acoplamento das densidades eletrbnicas viabilizada no arranjo
face-a-face.

E bem conhecido que macrociclos tetrapirrélicos de ferro apresentam uma
série de aplicacfes tecnoldgicas, que vao desde as primeiras tentativas de mimetizar
sistemas biol6gicos!! até sua utilizacdo como catalisadores de uma série de reacoes,
como na oxidacdo de moléculas organicas como fendis, alcanos e oleofinas®'?, e na
reacdo de reducdo de oxigénio*®. Esses complexos também encontram aplicacées
como fotossensibilizadores em células solares?®, em dispositivos 6ticos!®t, em
sensores?®%455 na producéo de nanofibra de carbono??, entre outros campos. Grande
parte dessas aplicacdes se fundamentam na capacidade do ferro em assumir varios
estados de oxidacado, além de sua capacidade de coordenacé&o axial, que torna o centro

metdlico um sitio ativo para a catélise!!. Entretanto, pouco se é abordado na literatura
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sobre a utilizacdo dos macrociclos tetrapirrdlicos de ferro em arranjos i6nicos
supramoleculares.

Dessa forma, verificou-se a possibilidade formacdo de heterocomplexos
entre a FeTcPc e FeTMPyP e entre a FeTsPc e a FeTMPyP, determinando a
estequiometria desses heterocomplexos através de titulacdes espectroscopicas, com 0s
resultados analisado pelo método de Job!%,

O método de Job se baseia no fato de que o espectro eletrénico de
compostos que nao reagem em solucéo é a soma dos espectros eletrbnicos das unidades
individuais. Assim, qualquer desvio da soma dos espectros, a medida que a composi¢ao

do meio é alterada, é interpretado como a formagdo de um novo complexo. Alguns

requisitos devem ser obedecidos para que o método possa ser aplicado:

1) O sistema deve obedecer a Lei de Beer;
2) A soma da concentracao total dos reagentes deve permanecer constante;
3) Apenas um complexo deve prevalecer em solucdo nas condi¢cdes experimentais;

4) O pH e a forca ibnica devem permanecer constantes.

A estequiometria do complexo formado é determinada por pontos de
inflexdo no gréafico de Job, obtido ao se plotar a funcéo F(x), que representa o desvio da
idealidade onde ndo h& formacgdo do heterocomplexo, em funcdo da fracdo molar de

ftalocianina (x), através das equacoes:

[Pc]
~ [Pc]+[P) )
F(X) = d(x) — ( €pc — €P)X — €p (m

Abs
[Pcl+[P]

d(x) = ()

onde [Pc] é a concentracéo da ftalocianina em mol L, [P] é a concentracédo

em mol L*? de porfirina, d(x) é a densidade 6tica da solucdo (Abs) num determinado
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comprimento de onda dividido pela soma das concentracdes dos complexos, x é a fracao
molar de Pc, erc e €p Sa0 as absortividades molar da Pc e da P, respectivamente.

Os valores de absortividade molar da banda Soret da FeTMPyP e da banda
Q tanto da FeTsPc quanto da FeTcPc foram determinados através da tangente do grafico
de absorbancia em funcéo da concentragdo, sendo de eretmpyp = 2,73 x 10* L mol* L,
greTspe= 3,14 X 10*L mol! L e eretcpe= 5,0 X 103 L mol* L.

TRAN-THI et al.*%* utilizaram a titulacdo espectroscopica e o método de Job
no estudo da formacéo de heterocomplexos entre ZnTMPYP e CuTsPc, determinando a
formacdo de heterodiades ou triades dependendo do meio utilizado. Os autores
utilizaram uma solucéo de concentracdo 10 mol L titulada com pequenas aliquotas de
outra solucdo a 102 mol L. A utilizacdo dessa metodologia se baseia em algumas
aproximacdes para considerar que a condicdo 2 seja mantida, e tem tido sucesso para
titulacdo de ftalocianinas sulfonadas?!:43:85104,

A metodologia de titulacdo espectroscoépica relatada por TRAN-THI et al.1%4
foi aplicada a tetrapiridilporfirinas metiladas e ftalocianinas tetrassulfonadas, entretanto,
quando aplicada a titulacdo da FeTcPc com a FeTMPyP, alguns desvios foram
observados e um gréfico de Job irregular foi obtido. Para verificar a origem dos desvios
observados, realizou-se a titulacdo da FeTcPc com a FeTMPyP, mantendo-se o volume
total constante, assegurando assim, o cumprimento do requisito 2. Os resultados obtidos
nesta condicdo mostraram-se coerentes com a metodologia, indicando que a variagéo do
volume total influenciava significativamente nos resultados para os sistemas estudados
no presente trabalho. Assim, todo estudo apresentado foi baseado na metodologia de

volume constante, tanto para a titulagéo da FeTcPc, quanto da FeTsPc.
4.4.1 - Titulagdo Espectroscopica entre FeTcPc e FeTMPyP

A formacdo de heterocomplexos com uma variedade de porfirinas e
ftalocianinas tem sido investigada utilizando-se diferentes centros metalicos e em meios
utilizando solventes com alto poder doador, como DMSO, e em outros com baixo poder
doador, como numa mistura de agua e dioxano3*. Nesses estudos, altas constantes de
formacédo foram obtidas, da ordem de 108 a 10'7, quando o solvente utilizado foi DMSO,

indicando a alta estabilidade dos heterocomplexos formados.
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TRAN-THI et al.}%* estudaram uma série de fatores que interferem na
formacao dos arranjos idnicos entre Pcs e Ps e observaram que a habilidade do centro
metalico de coordenar dois ou um ligante axial, o poder doador do solvente e a posicéo
relativa dos substituintes periféricos no macrociclo governam a formacdo dos
heterocomplexos.

AZZELLINI et al.® investigaram o efeito da adicdo de diferentes
substituintes na porfirina frente a formacdo de heterocomplexos com ftalocianinas
tetrassulfonadas e observaram que substituintes grandes podem afetar a associacdo do
macrociclos devido ao impedimento estérico.

Porém o efeito de diferentes substituintes na ftalocianina ainda n&o foi
investigado. Assim, neste trabalho foi utilizada a tetracarboxiftalocianina e a
tetrassulfoftalocianina a fim de se investigar como os diferentes substituintes nesse
macrociclo podem afetar a formacgéo do heterocomplexo.

A titulacé@o espectroscopica da FeTcPc com a FeTMPyP (FIGURA 4.47) foi
realizada em pH 12, de forma a favorecer a desprotonacdo dos grupos carboxila,
intensificando a interacdo eletrostatica entre os complexos. Em pH 12, a forma
monomérica da FeTMPyP foi favorecida, evitando-se assim, que outros equilibrios
coexistissem em solucao. O gréafico de Job esta apresentado na FIGURA 4.48.
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FIGURA 4. 47- Titulagéo espectroscépica da solucdo de FeTcPc 10 mol L
1 com a solucéo de FeTMPyP 10 mol L1, ambas em pH 12. As setas indicam o aumento
da intensidade da Soret da FETMPYP e a diminuicdo da intensidade da banda Q da

FeTcPc com a diminuicao da fragdo molar de Pc.

Pode-se observar na FIGURA 4.47 que com a diminuicdo da fracdo molar
de FeTcPc ocorre o aumento da intensidade das bandas em 440 e 595 nm
correspondentes a transi¢ao 1T-m* da porfirina e a diminuigdo de intensidade da banda

em 680 nm, referente a ftalocianina.
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FIGURA 4. 48 - Curva F(x) x fracdo molar de FeTcPc para a titulagéo

espectroscopica entre FeTcPc e FeTMPyP.

Construindo um gréfico pelo método Job (FIGURA 4.48), pode-se observar
um ponto de inflexdo em fracdo molar de aproximadamente 0,5, indicando a formacao de

um heterocomplexo na proporcéo de 1:1.

4.4.1.1 - Isolamento e Caracterizacdo do Heterocomplexo FeTcPc/FeTMPyP

A maioria dos estudos de formagéo de heterocomplexos entre porfirinas e
ftalocianinas encontrados na literatura referem-se ao comportamento das espécies em
solugcdo*-851%4 uma vez que o isolamento é dificultado devido a alta solubilidade dos
heterocomplexos. Dessa forma, desenvolveu-se uma metodologia para o isolamento do
heterocomplexo formado através da mudanca da constante dielétrica do meio.

Utilizando-se as condicfes para formacao do heterocomplexo derivadas do
método de Job, preparou-se e isolou-se o heterocomplexo FeTcPc/FeTMPyP,
precipitando-se um sdlido de coloracédo verde.

Os heterocomplexos de porfirina/ftalocianina sdo formados em solugéo

aguosa, entretanto, apos o isolamento e purificacdo do heterocomplexo observou-se que
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a heterodiade era insolivel em agua e em diversos solventes, tais como etanol, éter,
hexano e cloroféormio. TASSO#® observou que a mudanca de solubilidade de
heterotriades em agua era decorrente da presenca do contra-ion tosilato e que a troca
do contra-ion por brometo aumentava a solubilidade da heterotriade em meio aquoso.
Assim, realizou-se a troca do contra-ion por anions brometo, aumentando a solubilidade
da heterodiade FeTcPc/FeTMPyP em agua significativamente.

A heterodiade foi caracterizada por espectroscopia na regido do
infravermelho e UV-visivel, analise térmica e voltametria ciclica, e verificou-se a

possibilidade de formacéo de filmes pela técnica LbL.

4.4.1.1.1 - Caracterizacdo Espectroscopia de Absorcédo na Regido do Infravermelho

O espectro de vibracional da heterodiade FeTcPc/FeTMPyP, juntamente
com o espectro das unidades individuais, estd apresentado na FIGURA 4.49. Na
TABELA 4.13 estao resumidas as principais bandas de absor¢des e a atribuicéo tentativa

dos modos vibracionais.
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FIGURA 4. 49 - Espectro vibracional da diade FeTcPc/FeTMPyP, e dos
complexos FeTcPc e FeTMPyP em pastilha de KBr.
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TABELA 4. 13 - Principais bandas observadas no espectro vibracional da
FeTcPc, FeTMPyYP e da heterodiade FeTcPc/FeTMPYP e atribuicdo tentativa. O nimero

entre parénteses representa intensidade relativa.

FeTcPc/cm™® |[FeTMPyP / cm| Heterodiade / cm™ Atribuicdo tentativa
3016 (7) 3044 (26) v Csp3-H
1664 (57) 1664 (72) v COO
1641 (31) 1639 (82) v piridil (C=N)
1575 (53) 1579 (60) v C=C benzeno
1442 (100) 1456 (100) v isoindol
1400 (6) 1409 (72) v pirrol (C=N)
1328 (51) 1328 (37) v pirrol (C=C) /v C-O
1276 (4) 1273 (14) v Cm-piridil
1213 (96) 1211 (7) & piridil
1190 (100) 1190 (7) v N*-CH3
1151 (24) 1155 (12) Respiracao pirrol
1095 (27) 1107 (17) d C-H no plano
1012 (22) 999 (19) o anel tetrametilpiridina
943 (14) 935 (4) o Fe-Pc
881 (25) 877 (9) d C-H fora do plano
872 (6) 866 (12) 5 anel P
813 (27) 800 (7) d C-H pirrol fora do plano
769 (23) 769 (7) v anel Pc
721 (29) 721 (9) d C-H fora do plano
690 (38) 680 (9) $ anel P
569 (32) 565 (7) C-H wag
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O heterocomplexo FeTcPc/FeTMPYP apresentou absor¢des caracteristicas
dos dois macrociclos, como o estiramento dos grupos isoindol do anel Pc em 1456 cm?,
do pirrol do anel porfirina em 1409 cm, a deformacdo anel Pc em 769 cm™ e anel
porfirina em 680 cm™.

N&o foram observados deslocamentos significativos na posi¢cao das bandas
de absorcao dos grupos substituintes, a carboxilato e o metilpiridil, como seria esperado
para uma interacdo eletrostatica. Observou-se, entretanto, uma diminuicdo na
intensidade relativa do modo de deformacdo dos grupos metilpiridil, indicando uma
mudanca no ambiente quimico, que pode ser causada por uma certa interagdo com 0s
grupos carboxilato.

O estiramento do isoindol foi deslocado para maior energia, passando de
1442 cm™ na FeTcPc para 1456 cm™ no heterocomplexo, e a deformacédo Fe-Pc foi
deslocada para menor energia, de 943 cm para 835 cm. Mudancas mais significativas
foram observadas para os modos de deformacao do anel porfirinico, como a deformacao
do substituinte metilpiridil em 999 cm, a deformacédo C-H e C-N do pirrol em 800 e 1409
cml, e as proprias deformacdes anel porfirina em 866 e 680 cm. Os deslocamentos dos
modos vibracionais diretamente relacionados com as interacfes com o centro metalico
podem indicar que esteja ocorrendo uma interacdo via centros metalicos na formacao da

heterodiade, através de um ligante axial.
4.4.1.1.2 - Caracterizacao Espectroscopia de Absorcdo na Regido do UV-Visivel
O espectro de absorcéo na regido UV-vis da solu¢do aquosa da heterodiade

FeTcPc/FeTMPyP, juntamente com os espectros da FeTcPc e da FeTMPyP para
comparacéao encontram-se na FIGURA 4.50.
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FIGURA 4. 50 - Espectro eletrénico da heterodiade FeTcPc/FeTMPyP,

juntamente com os espectros eletrénicos complexos individuais.

O espectro eletrénico da heterodiade FeTcPc/FeTMPyYP nao se apresentou
como uma soma dos espectros de cada componente demonstrando que 0s niveis
eletrbnicos no estado fundamental foram afetados pela formacédo da heterodiade. A
banda do anel ftalocianina apresentou deslocamento de 20 nm para o vermelho e foi
observado alargamento da banda em 425 nm, referente a Soret do anel porfirinico. Os
deslocamentos dos maximos de absorcdo e o alargamento das bandas sao indicativos
de uma perturbacédo dos niveis eletrbnicos dos macrociclos porfirina e ftalocianina no
arranjo adotado no heterocomplexo.

Resultados similares foram relatados por diversos autores3*4385104 gg
estudar a formacdo de heterocomplexos com outros macrociclos. Os autores
interpretaram as mudancas no espectro eletrdnico como uma evidéncia da formacéao de
heterocomplexos num arranjo face-a-face, onde existe uma forte interagcdo entre as
densidades eletrbnicas dos dois macrociclos.

Em trabalhos que relatam a formacdo de heterocomplexos através da
ligacdo entre os centros metalicos por um oxigénio em ponte?:106 foram observados
deslocamentos para o vermelho da banda Q da ftalocianina e alargamento do espectro

como um todo. O comportamento similar observado para a FeTcPc/FeTMPyP aliado ao



93

observado pelo espectro infravermelho, pode indicar que a interacdo entre os complexos
ocorra através da interacdo de um ligante em ponte e ndo somente pela interacdo

eletrostatica entre os substituintes periféricos.

4.4.1.1.3 - Caracterizagdo por Andlise Térmica

Realizou-se a andlise térmica da heterodiade FeTcPc/FeTMPyP por TGA
para verificar o efeito da formacdo do heterocomplexo sobre a degradacdo dos
complexos (FIGURA 4.51).

Trés perdas de massa foram observadas (TABELA 4.14), a primeira de
12,0%, observada entre 240 e 350 °C, atribuida a degradacdo dos quatro substituintes
carboxilato periféricos da FeTcPc. A segunda perda de 16,1 % foi observada entre 350 e
450 °C, atribuida a degradacao de trés grupos metilpiridil da FeTMPyP. A terceira perda
de 40,5%, observada entre 750 e 900 °C, pode ser devido a degradacédo de um grupo
metilpiridil, juntamente com a degradacao de um tosilato, presente como contra-ion, e a
degradacédo dos esqueletos macrociclicos, como degradacéo dos grupos isoindol e pirrol.
Diferentemente do observado para os complexos individuais, ndo foi observada perda de

agua de hidratacdo no termograma da heterodiade.
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FIGURA 4. 51 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva

termogravimétrica da diade FeTcPc/FeTMPyP em atmosfera de nitrogénio.

TABELA 4. 14 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo

tentativa para a curva termogravimeétrica da heterodiade FeTcPc/FeTMPyP em atmosfera

de Oo..
Faixa de Pico Perda de massa | Perda de massa Atribuicéo
temperatura/ °C | DTG/ °C | experimental / % calculada / % tentativa
240 a 350 236, 296 12,0 10,4 4 CO2
350 a 450 375 16,1 16,5 C1gH21N3
837 CeH7N +
750 a 900 40,5 39,0 C7H7SOs +
C24H24 + C4H2N
Acima de 900 40,9 37,4 CaabiaN12 +
Fe203
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Assim como para a FeTMPyP, foi observado um aumento de massa de 6%
entre 450 e 750 °C, que pode ser devido a algum rearranjo do residuo, como a
degradacdo do esqueleto macrociclico, que causa a desmetalacdo do anel e,
consequentemente, a formacao do éxido de ferro.

Ao se comparar a degradacéo dos complexos individuais com a degradacéo
da heterodiade, observou-se que o0s grupos substituintes foram decompostos na mesma
faixa de temperatura, o que pode ser um indicativo de uma fraca interacéo eletrostética,
uma vez que uma interacao forte deveria modificar a temperatura de degradacao dos
grupos substituintes.

Entretanto, a degradacao do esqueleto do macrociclo s6 foi observada a
partir de 750 °C na heterodiade, enquanto que para a FeTcPc foi observada em 450 °C
e para a FeTMPyP em 420 °C. Esse aumento na temperatura de degradacdo dos
macrociclos pode indicar a existéncia de uma interag&o via ligante em ponte coordenado
ao centro metalico que os estabiliza termicamente.

Dessa forma, analisando os dados da espectroscopia de absorcdo na
regido do i.v. e do UV-Vis e da andlise térmica, uma possivel representacao do arranjo
adotado pela FeTcPc/FeTMPyP, obtida e otimizada através do programa ChemSketch®,
encontra-se representado na FIGURA 4.52

FIGURA 4. 52 - Possivel arranjo adotado pelos complexos na heterodiade
FeTcPc/FeTMPYP.
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441.1.4-Filmes LbL

Antes de estudar a formacdo de filmes para a heterodiade
FeTcPc/FeTMPyP, verificou-se a possibilidade da formacéo de filmes mistos, alternando-
se a deposicéo de FeTcPc e FeTMPyP.

Foram depositadas 21 bicamadas de FeTcPc e FeTMPyP, sendo a
deposicao foi linear até 18 bicamadas (FIGURA 4.53). A eficiéncia de transferéncia
(FIGURA 4.53(b)) foi menor para o filme misto que para os filmes dos complexos isolados,
indicando que o filme formado foi menos homogéneo e que os complexos nao atuaram
tdo bem como polieletrdlitos.
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FIGURA 4. 53 - Deposicao de filmes LbL misto entre FeTcPc e FeTMPyP,
concentracdo 0,4 g L%, pH 7, 18 bicamadas. (a) Espectro eletronico para diversas
bicamadas. (b) Eficiéncia do processo de transferéncia.
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O espectro eletrdnico para o filme misto apresentou-se como a somatoria
dos espectros eletronicos dos filmes dos complexos isolados (FIGURA 4.53), o que indica
que a interacdo entre os anéis macrociclos no filme misto pode ser diferente do tipo de
interacdo observada para o heterocomplexo em solu¢cdo. Como a formacéao de filmes LbL
é geralmente dirigida pela interacéo eletrostatica entre as bicamadas*®, pode-se supor
que a interagdo preferencial existente entre os complexos no filme misto é eletrostatica,
diferentemente do observado para a heterodiade em solucéo, e que a formacao do filme
misto nao favoreceu a orientacao face-a-face, como observado em solucao.

Filmes LbL da heterodiade FeTcPc/FeTMPYP utilizando como polieletrdlito
tanto o polimero PAH quanto o PSS foram preparados, porém, ndo foi observada uma
transferéncia efetiva da heterodiade para o substrato, demonstrando que o
heterocomplexo ndo se comporta como um bom polieletrélito. Foi possivel a obtencao de
um filme apds a tentativa de deposicdo de 12 bicamadas (PAH/Heterodiade), mas sem
eficiéncia de transferéncia e provavelmente um filme n&o homogéneo, como

demonstrado pelo espectro na FIGURA 4.54, com bastante ruido de fundo.
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FIGURA 4. 54 - Filme da heterodiade FeTcPc/FeTMPyYP apds tentativa de

deposicao de 12 bicamadas.

Diferentemente do observado para o filme misto, foram observados

deslocamentos batocrdmicos tanto na banda Soret, observada em 425 nm na
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heterodiade em solucéo e em 433 nm no filme, quanto na banda Q, que aparece em 715
nm no filme e é observada em 698 nm na heterodiade em solu¢do. Tal comportamento
pode indicar a presenca de interacdes entre as heterodiades no filme, com a formacgéao

de agregados, como proposto para os filmes individuais.

4.4.1.1.5 - Comportamento Eletroquimico

O efeito da formacdo dos heterocomplexos sobre 0s processos
eletroquimicos foi investigado para a heterodiade em solugdo. Um Unico processo
catddico foi observado em 0,75 V, cuja intensidade de corrente de pico diminui apos a
primeira varredura (FIGURA 4.55).
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FIGURA 4. 55 - Voltamograma ciclico da solucao da heterodiade FeTcPc/
FeTMPyP em KCI 0,1 mol L, 4 varreduras, 100 mV s. A seta indica a diminuicdo da

corrente apés a primeira varredura.

O processo redox com Epc em 0,62 V, atribuido a oxidagdo do centro

metélico da porfirina em solugéo, pode ser observado em 0,75 V para a heterotriade sob
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as mesmas condi¢cbes (TABELA 4.15). Entretanto, ndo foi observado o processo de
oxidacdo do anel Pc, presente no voltamograma ciclico da FeTcPc em solugéo,
mostrando que o comportamento eletroquimico da heterodiade ndo € somente a soma
dos processos observados para os complexos individuais. A ndo observacao do processo
do anel pode estar relacionado ao deslocamento da banda Q para menor energia,
indicando que a diferenga entre os niveis eletrénicos 1r-11* foi diminuida, o que deslocaria
o processo Pc(-2)/Pc(-1) para um valor de potencial menor.

O deslocamento do processo Fe(ll)/Fe(lll) da porfirina para maior potencial
mostra que a densidade eletrénica do centro metélico foi alterada com a formacgdo da
heterodiade, e que uma maior estabilizacdo do estado de oxidagdo do metal foi obtida,

provavelmente devido a interacdo dos anéis através do centro metalico.

TABELA 4. 15 - Atribuicdo tentativa dos processos observados para a
heterodiade FeTcP/FeTMPyP.

FeTcPc FeTMPyP Heterodiade
(solucao) / V (solucao) / V (solucao) / V
Epc Epa Epc Epa Epc Epa
0,48 Pc(2-)/Pc(-1)
0,62 0,75 Fe(I)/Fe(IINTMPyP

Atribuicao tentativa

O comportamento eletroquimico do filme LbL da heterodiade esta
apresentado na FIGURA 4.56. Foram observados dois processos, o primeiro reversivel
com pico catédico em 0,45V e pico anddico em 0,40 V, e o segundo irreversivel com pico

catodicoem 1,14 V.



100

4,0x10%

2,0x10%

0,04

/A

-2.0%10% - &

--'-1-.|:|.\-('“:|6 T T T T T T T T T T
0.0 0,2 04 06 0,8 1,0 1.2 14

Potencial / V

FIGURA 4. 56 - Voltamograma ciclico do filme PAH/heterodiade (12
bicamadas) em HCI 0,1 mol L, 5 varreduras, 100 mV s. A seta indica a diminuicédo da

corrente ao longo das varreduras.

O processo | pode ser atribuido a oxirreducdo do anel ftalocianina
deslocado para menor potencial com relagéo ao observado para o filme da FeTcPc, que
apresenta pico catédico em 0,78 V (TABELA 4.16). O deslocamento do processo Pc(2-
)/Pc(-1) para menor potencial pode estar relacionado ao deslocamento para menor
energia observado na banda Q da ftalocianina com a formacgéo da heterodiade.

O processo Il pode ser atribuido a oxidacdo Fe(ll)/Fe(lll) da porfirina
deslocada para maior potencial, uma vez que é observada em 0,62 V para a FeTMPyP
em solucéo.

A comparagdo entre o comportamento eletroquimico do filme da
heterodiade com o observado para os filmes das unidades individuais (TABELA 4.16),
mostrou que o filme da heterodiade ndo se comportou como a somatoria dos complexos

individuais, apresentando uma distribuicéo eletronica diferenciada.
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TABELA 4. 16 - Atribuicdo tentativa dos processos observados para a
heterodiade FeTcP/FeTMPyYP na forma de filme LbL.

Processo . FeTcPe 'FeTMPyP Heterodiade Atribuicdo tentativa
(filme/ HCI) / V | (filme/HCIl) /V | (filme/ HCI) / V
Epc Epa Epc Epa Epc Epa
I 0,78 0,45 0,40 Pc(2-)/Pc(-1)
1 1,14 Fe(1)/Fe(lINTMPyP
1,33 Fe(I)/Fe(llNTcPc
1,36 Fe(llh/Fe(IV)TMPyP

Além do filme LbL para heterocomplexo, o comportamento eletroquimico
para o filme misto entre FeTcPc e FeTMPyP foi estudado para comparacdo e o
voltamograma ciclico pode ser observado na FIGURA 4.57.
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FIGURA 4. 57 - Voltamograma ciclico do filme misto entre FeTcPc e
FeTMPyP (21 bicamadas) em solucdo de HCI 0,1 mol L%, 10 varreduras, 100 mV s1. A

seta indica a diminuigdo da corrente com o aumento do nimero de varreduras.

Dois processos irreversiveis foram observados para o filme misto, o primeiro

com pico catédico em 0,64 V e o segundo com pico catédico em 1,31 V. Como pode ser
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observado pela TABELA 4.17, os potenciais de pico catodico apresentados pelo filme
misto sdo semelhantes aos observados para os filmes LbL das unidades isoladas.

TABELA 4. 17 - Processos eletroquimicos para os filmes de FeTcPc,
FeTMPyP, heterocomplexo e filme misto utilizando eletrélito HCI 0,1 mol L.

FeTcPc FeTMPyP Filme misto
(flme/HCI) / V | (filme/HCI) / V (HC) / V

Processo Atribuicdo tentativa

Epc Epa Epc Epa Epc Epa
I 0,78 0,64 Pc(-2)/Pc(-1)
1 1,31 | Fe(lll)/Fe(IV)TMPyP
1,33 Fe(Il)/Fe(llNTcPc
1,36 Fe(lll)/Fe(IV)TMPyP

Entretanto, os processos redox para o filme misto apresentaram um perfil
completamente diferenciado em relacéo ao filme da heterodiade, demonstrando que a
interacdo entre as densidades eletrénicas dos macrociclos no filme misto se diferencia
da existente no heterocomplexo. Na heterodiade parece haver uma interacao via centro
metélico, o que pode ter causado o deslocamento observado para o processo em 1,14
V, enquanto que no filme misto essa interacdo ndo parece existir, fazendo com que o
processo relacionado ao centro metalico praticamente ndo sofresse deslocamento no

potencial.

4.4.2 - Titulacdo espectroscoépica entre FeTsPc e FeTMPyP

Em uma tentativa preliminar, o meio para a realizagdo da titulagdo da
FeTMPyP com a ftalocianina tetrassulfonada foi uma mistura de solventes agua/acetona
em 50 % vv! de acetona. Nesta condicdo, o equilibrio entre dimero e mondémero da
ftalocianina em solucdo encontra-se deslocado para o monémero da FeTsPc, como
demonstrado no item 4.1.3, evitando assim a presenca de mais de um equilibrio durante
a titulacédo. Durante a evolucao da titulacdo observou-se mais de um ponto isosbéstico
em 370, 495 e 609 nm, como pode ser visto ha FIGURA 4.58.
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FIGURA 4. 58 - Titulacdo espectroscopica da solucéo de FeTsPc 10-4 molL-
1 com a solucdo de FeTMPyP 10-4 mol L-1, ambas com 50 %vv-1 de acetona. As setas
indicam a diminuicdo do maximo de absor¢cdo da banda Q da FeTsPc e aumento do
maximo de absorcao da banda Soret da FeTMPyP com a diminuicdo da fracdo molar de
Pc.

Aplicando-se o método de Job (FIGURA 4.59), notou-se a presenca de mais

de um ponto de inflex&o.
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FIGURA 4. 59 - Curva F(x) x fragdo molar de FeTsPc para a titulagao

espectroscopica entre FeTsPc e FeTMPyP em 50 % vv! de acetona.
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O primeiro ponto de inflexdo aparece na fragao molar de 0,38, indicando a
formacao de um heterocomplexo na proporcdo de 2 FeTMPyP: 1 FeTsPc. O segundo
ponto ocorre na fracdo molar 0,52, indicando a formacdo de um heterocomplexo na
proporcao 1:1. E o terceiro ponto ocorre na fracdo molar de 0,66, indicando a formacgéao
de um heterocomplexo de proporgédo inversa do primeiro ponto, sendo 2 FeTsPc: 1
FeTMPyP.

A formacdo de mais de um heterocomplexo ja foi observada em estudos
anteriores3443 e ocorre principalmente em meio aquoso, quando a formacgéo de triades
ndo € impedida devido a presenca de ligantes axiais provenientes dos solventes
coordenados ao centro metalico. Entretanto, ao compararmos o comportamento dos
possiveis heterocomplexos nas proporcoes 2 FeTMPyP: 1 FeTsPc e 2 FeTsPc: 1
FeTMPyP néo foi possivel estabelecer um comportamento diferenciado.

O espectro de absorcdo da FeTMPyP em meio aquoso contendo 50% vv!
de acetona apresentou deslocamento de uma das bandas Q para 580 nm, como
mostrado na FIGURA 4.39. Segundo GANDINI et al.?3, bandas em torno de 570 nm
indicam a presenca de espécies diméricas em solugdo. Assim, a possibilidade da
existéncia de mais de um equilibrio em solucéo (requisito 3 do método de Job) poderia
estar influenciando os resultados observados nas FIGURAS 4.58 e 4.59.

De forma a verificar se o equilibrio de dimerizacdo da FeTMPyP poderia
estar interferindo, uma nova titulacao espectroscopica foi realizada, trabalhando-se com
uma solucdo de FeTMPyP em pH 12, onde a espécie esta majoritariamente como
mondmero, e com a solucdo de FeTsPc 50% vv-1 de acetona. A evolucao da titulacao
espectroscopica nas novas condi¢des pode ser observada na FIGURA 4.60, e o grafico
de Job na FIGURA 4.61.
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FIGURA 4. 60 - Titulacdo espectroscopica da solucédo de FeTsPc 104 mol
Lt com 50 % vv! de acetona com a solucdo de FeTMPyP 104 mol L, pH 12. As setas
indicam a diminuicdo do maximo de absor¢cdo da banda Q da FeTsPc e aumento do
maximo de absorcdo da banda Soret da FeTMPyP com a diminuicdo da fracdo molar de

Pc.
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FIGURA 4. 61 - Curva F(x) x fragdo molar de FeTsPc para a titulagao
espectroscopica entre FeTsPc (50 % vv! acetona) e FeTMPyP (pH 12).
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Observou-se somente a presenca de um Unico ponto de inflexdo na curva
em fragcdo molar de 0,5 indicando a formagdo de uma heterodiade entre FeTsPc e
FeTMPyP. Os resultados demonstraram que os dados analisados pelo método de Job
para a titulacdo espectroscopica sao fortemente influenciados pela presenca de mais de
um equilibrio em solucéo, podendo levar a falsos resultados.

Considerando os resultados acima, utilizou-se uma solu¢do de FeTMPyP
em pH 12 e uma solucédo de FeTsPc com 50 % vv! para a sintese e isolamento da

heterodiade da solucéo.
4.4.2.1 - Isolamento e Caracterizagdo do Heterocomplexo FeTsPc/FeTMPyP

O isolamento da heterodiade da solucao foi realizado favorecendo-se a
precipitacdo do solido pela adicdo de acetona e a mistura foi deixada em decantagéo por
dois dias.

Diferentemente da heterodiade com a tetracarboxiftalocianina, a
heterodiade FeTsPc/FeTMPyP foi soliuvel em agua. Provavelmente as diferentes
condicBes utilizadas para a formacdo das heterodiades possam ter ocasionado a
diferenca na solubilidade da FeTsPc/FeTMPyP. Para a heterodiade FeTcPc/FeTMPYP a
solucdo dos complexos foi mantida em pH 12, enquanto que para a heterodiade

FeTsPc/FeTMPyP a solucédo da ftalocianina continha 50% de acetona e pH neutro.

4.4.2.1.1 - Caracterizagcdo por Espectroscopia de Absorcdo na Regido do

Infravermelho

No espectro de i.v. da heterodiade FeTsPc/FeTMPyP, observou-se
absorcGes caracteristicas tanto do anel ftalocianina, como em 1512 cm do estiramento
C-N do pirrol, em 1461 cm™ do estiramento isoindol, em 1109 cm* da deformacédo C-H
no plano e em 748 da deformacéo anel Pc, quanto do anel porfirina, como em 1571 cm™
do estiramento C=C e 1275 cm do estiramento C-piridil (FIGURA 4.62, TABELA 4.18).
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FIGURA 4. 62 - Espectros vibracionais da FeTsPc, FeTMPyP e da diade
FeTsPc/FeTMPyP em pastilha de KBr.
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TABELA 4. 18 - Principais bandas observadas no espectro vibracional da
FeTsPc, FeTMPyYP e da heterodiade FeTsPc/FeTMPYP e atribuicdo tentativa. O nimero

entre parénteses representa intensidade relativa.

FeTsPc/cm™ |FeTMPyP / cm| Heterodiade / cm™! Atribuicdo Tentativa
3016 (7) 3050 (40) v Cspz-H
1639 (40) 1641 (31) 1641(100) v C=C / v piridil
1562 (2) 1571 (57) v C=C
1514 (13) 1516 (16) v C-N pirrol
1465 (4) 1461 (7) v isoindol
1400 (22) 1400 (6) 1409 (22) v pirrol/ v isoindol
1327 (25) 1328 (50) 1334 (13) v C-C pirrol
1276 (4) 1275 (4) v Cm-piridil
1213 (96) 1219 (47) d piridil
1193 (84) 1190 (100) 1192 (60) d N*-CHs/ v SOz
1147 (48) 1130 (50) 1144 (28) Respirac¢ao pirrol
1109 (40) 1109 (29) d C-H no plano
1043 (36) d C-H no plano
1030 (100) 1029 (78) v SOz
1012 (22) 1003 (19) d anel metilpiridil
966 (7) 968 (4) d C-H fora do plano
950 (21) d anel porfirina
929 (8) 920 (3) d Fe-Pc
898 (5) d C-H fora do plano
872 (6) 863 (1) d anel porfirina
835 (13) 844 (1) d C-C-C
813 (27) 800 (8) d pirrol
748 (21) 748 (7) v anel Pc
700 (41) 690 (38) 698 (16) Respiragao a_n_el Pc/ & anel
porfirina
650 (36) 650 (17) d isoindol
636 (24) 634 (14) d isoindol
600 (12) 598 (13) d anel benzeno
567 (6) 569 (32) 563 (6) C-H wag

Com excecao do estiramento Csps-H, ndo foram observados deslocamentos
significativos nos modos vibracionais referentes aos grupos substituintes (TABELA 4.18),
porém, observou-se mudangas nas intensidades relativas, indicando que esses grupos

estdo em um novo ambiente quimico.
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Deslocamentos mais significativos ocorreram para os modos vibracionais
do pirrol, como os estiramentos em 1409 e 1334 cm™! que se encontram deslocados para
maior energia e a deformagcdo em 800 cm™ que foi deslocada para menor energia.
Também foram observados deslocamentos no modo vibracional de deformacéo da
porfirina que passou de 872 cm™ para 863 cm™, na deformagdo C-C-C da ftalocianina
que foi deslocada em 9 cm™ para 844 cm™ e na deformacéo Fe-Pc que passou de 835
para 844 cm™,

Mudancas nos modos vibracionais relacionados ao centro metélico indicam
que a interagdo entre os complexos pode estar ocorrendo via centro metalico, da mesma
forma que para a heterodiade com a tetracarboxiftalocianina. Os deslocamentos dos
modos vibracionais associados a coordenacao do anel macrociclo com o centro metélico
foram menores para a heterodiade FeTsPc/FeTMPyP do que para a heterodiade
FeTcPc/FeTMPyP. Como exemplo, observou-se que a heterodiade FeTcPc/FeTMPyP
apresentou um deslocamento do estiramento isoindol de 14 cm, enquanto a heterodiade
FeTsPc/FeTMPyP o deslocamento foi de 4 cm™, mostrando que o modo vibracional
associado ao centro metalico, foi menos afetado na heterodiade FeTsPc/FeTMPyP.
Entretanto, os modos vibracionais referentes aos grupos substituintes foram mais
afetados para a heterodiade FeTsPc/FeTMPyP que para a heterodiade FeTcPc/
FeTMPyP. O comportamento observado pode indicar que a interacao eletrostéatica entre
0S grupos substituintes seja mais intensa na heterodiade FeTsPc/FeTMPyP com uma

menor participagdo dos centros metalicos.

4.4.2.1.2 - Caracterizagdo por Espectroscopia de Absor¢édo na Regido do UV-Visivel

Ao se comparar o0 espectro eletrébnico do heterocomplexo
FeTsPc/FeTMPyP com os espectros das unidades individuais (FIGURA 4.63), notou-se
gue a banda Q do anel ftalocianina sofreu uma diminui¢cdo mais acentuada na intensidade
do que o anel porfirina. Observou-se também um alargamento da banda Soret da
porfirina, como ja observado em estudos anteriores de formacdo de heterocomplexos

i0nicos34:43.85,
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FIGURA 4. 63 - Espectro eletrénico da heterodiade FeTsPc/FeTMPyP em

comparacao com os espectros das unidades individuais.

Uma nova banda de absorcéo foi observada em 740 nm, indicando que um
novo nivel eletrénico foi formado. A formacdo de heterocomplexos geralmente é
explicada pela interacdo face-a-face dos anéis macrociclos que ocorre através da atracao
couldmbica entre 0s grupos substituintes, juntamente com a interacdo hidrofébica n-nt
entre 0os macrociclos!®. Esse tipo de arranjo favorece a sobreposicdo entre as
densidades eletrénicas dos complexos, o que altera a energia dos niveis eletrénicos dos
anéis. Assim, o acoplamento das densidades eletrénicas pode explicar as modificacbes
observadas no espectro eletrénico, como os deslocamentos e 0 surgimento de uma nova
absorcao.

Para a CoTsPc e CoTMPyP observou-se a formacao preferencial de uma
triade, com a porfirina no centro e duas ftalocianinas terminais*3. A interagdo entre a
CoTsPc e a CoTMPyYP se deu primordialmente por interagdo eletrostatica entre os grupos
substituintes, evidenciado pelos deslocamentos observados nos modos vibracionais dos
grupos substituintes. A ndo formacédo de uma triade tanto para a FeTsPc e FeTMPyP,
quanto para a FeTcPc e FeTMPyP, pode estar relacionada ao centro metalico e a
capacidade de coordenacdo de ligantes adicionais, como é caracteristico de porfirinas e

ftalocianinas de ferro.



111

A presenca de uma nova absorcao na heterodiade FeTsPc/FeTMPyP que
nado foi observada para a heterodiade FeTcPc/FeTMPyP pode indicar que a interacdo
entre as densidades eletrénicas dos complexos em cada heterodiade esteja ocorrendo
de maneira diferenciada.

A proximidade dos anéis macrociclicos em um arranjo face-a-face, como
também a orientacdo relativa entre os complexos pode interferir no acoplamento das
densidades eletrénicas dos macrociclos. Como a interacdo eletrostatica parece ser maior
na heterodiade FeTsPc/FeTMPyP, pode-se supor que o arranjo adotado pelos
complexos nessa heterodiade tenha modificado o acoplamento entre as densidades
eletrbnicas em relacdo ao observado para a FeTcPc/FeTMPyP, possibilitando a formacéo

de um novo nivel eletrénico

4.4.2.1.3 - Caracterizagdo por Andlise Térmica

O termograma da heterodiade FeTsPc/FeTMPyP em atmosfera de
oxigénio, como pode ser observado na FIGURA 4.64, apresentou uma perda de massa
e 4,2 % até 100 °C, que pode ser atribuida a perda de quatro moléculas de agua de
hidratacéo (TABELA 4.19).
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FIGURA 4. 64 - Curva termogravimétrica e primeira derivada da curva

termogravimétrica da diade FeTsPc/FeTMPyP em atmosfera de oxigénio.

TABELA 4. 19 - Perda de massa experimental e calculada e atribuicdo
tentativa para a curva termogravimétrica da heterodiade FeTsPc/FeTMPyP em atmosfera
de Oa.

Faixa de Pico DTG/ | Perda de massa | Perda de massa Atribuicao
temperatura / °C °C experimental / % calculada / % Tentativa
25a 100 45, 87 4,2 4,0 4 H20
200 a 340 277 20,6 20,8 C24H2s8N4
340 a 400 365 17,0 17,6 4 SO3
400 a 460 445 10,6 10,5 C12HsN3
460 a 540 507 2,7 3,0 2CO
_ - CasH14Ng +
Acima de 540 45,5 45,0 Fe,0s + NazO

A partir de 200 °C foram observadas quatro perdas de massa, a primeira de

20,6%, atribuida a degradacao dos quatro grupos metilpiridil da porfirina, a segunda de
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17,0 %, atribuida a degradacdo dos grupos sulfénicos da ftalocianina, a terceira de
10,6%, atribuida a degradacao de trés grupos pirrdis da porfirina e a quarta, de 2,7 % que
condiz com a saida de duas moléculas de CO.

O elevado percentual de massa observado para o residuo indicou que a
heterodiade n&o foi totalmente degradada, mostrando a estabilidade do heterocomplexo
mesmo em atmosfera oxidante. Entretanto, foi observado que a degradag¢ao dos grupos
periféricos se iniciou huma temperatura menor que a observada para as subunidades.
Isso pode indicar que a proximidade dos complexos na heterodiade pode ter
desestabilizado termicamente os grupos periféricos, facilitando sua degradacao.

Nenhuma das duas heterodiades foram totalmente degradadas mesmo em
atmosfera oxidante. Entretanto, a heterodiade FeTcPc/FeTMPYP iniciou a degradacao
dos esqueletos dos macrociclos numa temperatura superior (750 °C) a observada para a
heterodiade FeTsPc/FeTMPyP. O comportamento diferenciado com relacdo a
degradacdo térmica das duas heterodiades pode estar relacionado com o tipo de
interacdo existente entre os complexos em cada um dos sistemas.

Dessa forma, analisando os dados da espectroscopia de absorcdo na
regido do i.v. e do UV-Vis e da andlise térmica, uma possivel representacdo do arranjo
adotado pela FeTsPc/FeTMPyP, obtida e otimizada através do programa ChemSketch®,

encontra-se representado na FIGURA 4.65

FIGURA 4. 65 - Possivel arranjo adotado pelos complexos na heterodiade
FeTsPc/FeTMPyP.
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4.42.1.4 -Filmes LbL

Foi investigado a formacdo do heterocomplexo através da deposicdo de
filmes mistos, contendo camadas intercaladas de FeTsPc e FeTMPy. O espectro
eletrdnico do filme misto est4 apresentado na FIGURA 4.66(a). A deposicao foi linear até
12 bicamadas (FIGURA 4.66 (b)), entretanto a eficiéncia da transferéncia foi menor que
a observada para os complexos individuais, indicando que para a formacéo do filme

misto, os precursores ndo foram polieletrélitos eficientes.

(@) 0,12
427
01
m 0,05
o2
=
o
£ 0,06
o
w
L
=T (0,04 648
0,02 740
0
350 450 550 650 750
Comprimento de onda / nm
(b)
014
012 R=091%
© oA "
S y
£ 0,08
‘ .
2 0,06
=
< 004
o427 nm
0,02 .
1]
0 2 4 G 3 10 12 14

MN? de bicamadas

FIGURA 4. 66 - (a) Filme misto formado entre FeTsPc e FeTMPyP, 9

bicamadas; (b) Eficiéncia do processo de transferéncia.
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O espectro eletronico do filme misto apresentou deslocamento da banda Q,
de 660 nm para 648 nm em relacdo ao filme da FeTsPc, e uma absor¢cdo em 740 nm
(FIGURA 4.67), esta ultima observada no espectro da heterodiade FeTsPc/FeTMPyP. A
semelhanca dos espectros entre o filme misto e a heterodiade pode ser um indicativo de
que os complexos assumem um arranjo estrutural no filme misto semelhante ao

heterocomplexo em solucéo.
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FIGURA 4. 67 - Espectro eletrénico do filme misto em comparacao aos

espectros eletronicos dos filmes da FeTsPc e FeTMPyP.

As diferencas de comportamento entre os filmes mistos FeTsPc/FeTMPyP
e FeTcPc/FeTMPyP podem indicar que a interagdo via ligante em ponte possui uma
contribuicdo maior no arranjo estrutural da heterodiade FeTcPc/FeTMPyP, do que para
a heterodiade FeTsPc/FeTMPyP.

O perfil do espectro eletrénico foi semelhante ao espectro eletrénico da
heterodiade em solucdo (FIGURA 4.68(a)), indicando que a transferéncia ndo afetou a
estrutura do heterocomplexo. A heterodiade apresentou boa transferéncia para o filme

quando polimero utilizado foi o PAH, com linearidade até 12 bicamadas (FIGURA
4.68(b)).
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FIGURA 4. 68 - (a) Espectro eletronico do filme da heterodiade

FeTsPc/FeTMPyP, 12 bicamadas; (b) Eficiéncia do processo de transferéncia.

O espectro eletronico do filme da heterodiade FeTsPc/FeTMPyP
apresentou deslocamentos batocromicos na banda Soret do anel porfirinico e da banda
Q do anel ftalocianina em relagdo a heterodiade em solugdo, de 18 e 20 nm,

respectivamente (FIGURA 4.69).
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FIGURA 4. 69 - Espectro eletrbnico da diade FeTsPc/FeTMPyP em

solucéo e na forma de filme LbL.

Da mesma forma que os complexos individuais, a heterodiade pode se
arranjar no filme formando agregados. Os deslocamentos para menor energia indicam

que, possivelmente, um agregado J esteja sendo formado.

4.4.2.1.5 - Comportamento Eletroquimico

Dois processos de oxidacdo irreversivel, denominados | e Il, foram
observados no voltamograma ciclico da heterodiade FeTsPc/FeTMPyP em solugéo
(FIGURA 4.70). O processo | apresentou um pico catédico em 0,37 V e o processo Il em

0,80 V.
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FIGURA 4. 70 - Voltamograma ciclico do filme da heterodiade
FeTsPc/FeTMPyP em solugdo de HCI 0,1 mol L%, 5 varreduras, 100 mV s, A seta indica

a diminuicdo da corrente observada apdés a primeira varredura.

O primeiro processo (I) pode ser atribuido a oxidacdo do anel Pc, de
maneira similar ao que é observado para a FeTsPc em solu¢éo (TABELA 4.20), enquanto
o processo I, atribuido a oxidacao Fe(ll)/Fe(lll) do anel porfirinico, encontra-se deslocado

para maior potencial.

TABELA 4. 20 - Processos eletroquimicos para solucdo da heterodiade
FeTsPc/FeTMPyP em comparacédo aos processos das unidades individuais em KCI 0,1

mol L1

FeTsPc FeTMPyP Heterodiade
(solucéo) / V (solucéo) / V (solucao) / V
Epc Epa Epc Epa Epc Epa
I 0,38 0,37 Pc(2-)/Pc(-1)
Il 0,62 0,80 Fe(I)/Fe(lINTMPyP

Processo Atribuicdo tentativa

Utilizando o HCI como eletrolito suporte foi realizado a voltametria ciclica do
filme LbL da heterodiade (FIGURA 4.71) e dois processos de oxidagao irreversiveis foram
observados. O primeiro (I) com potencial de pico catddico em 1,13 V e o segundo (II) em
1,31 V.
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FIGURA 4. 71 - Voltamograma ciclico do filme da heterodiade
FeTsPc/FeTMPyYP em solucéo de HCI 0,1 mol L', 5 varreduras, 100 mV s, A seta indica

a diminuicdo da corrente observada apés a primeira varredura.

O processo |, atribuido a oxidacao Fe(Il)/Fe(lll), encontra-se deslocado para
maior potencial em relacdo ao observado no filme da FeTsPc, e o processo Il, oxidacéo
Fe(llh/Fe(lV), foi observado com pequeno deslocamento em relacdo ao filme da
FeTMPyP (Tabela 4.21).

O comportamento eletroquimico do filme misto foi investigado e o
ciclovoltamograma apresentou um perfil similar ao observado para o filme da heterodiade
(FIGURA 4.72, Tabela 4.21).
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FIGURA 4. 72 - Voltamograma ciclico do filme misto em solucdo de HCI 0,1

mol L1, 5 varreduras, 100 mV s1. A seta indica a diminuicdo da corrente observada ap6s

a primeira varredura.

TABELA 4. 21 - Processos eletroquimicos para os filmes de FeTsPc,

FeTMPyP, heterocomplexo e filme misto utilizando como eletrélito HCI 0,1 mol L.

Filme Filme Filme Filme Atribuicao tentativa
FeTsPc/V | FeTMPyP /V | Heterodiade /V | misto/V &
Epc Epa Epc Epa Epc Epa Epc | Epa
0,41 | 0,70 Pc(-2)/Pc(-1)
1,08 1,13 1,16 Fe(ll)/Fe(Il)TsPc
1,26 Pc(-1)/Pc(0)
1,36 | 1,31 1,31 Fe(lll)/Fe(IV)TMPyP

A observacdo dos mesmos processos tanto para o filme da heterodiade
FeTsPc/FeTMPyP, quanto para o filme misto pode indicar que o heterocomplexo foi
formado durante a deposicdo das camadas de FeTsPc e FeTMPyP.

O comportamento diferenciado tanto do filme misto quanto do filme da
heterodiade em relacdo ao perfil apresentado pelos filmes dos complexos individuais

indica que a formacéo do heterocomplexo afetou a densidade eletrénica dos macrociclos.
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CAPITULO V

5. Conclusdes

Os complexos FeTsPc, FeTcPc e FeTMPyP foram sintetizados com bons
rendimentos. Foi possivel a obtencdo e isolamento do sal sédico da FeTcPc pela
adaptacdo do método de purificacdo, o que possibilitou a utilizacdo de pH neutro.

O estudo do equilibrio de agregacédo em solu¢do demonstrou que a FeTsPc
apresenta equilibrio de agregacdo monémero/dimero sensivel as condi¢cdes do meio,
sendo o monémero favorecido com a adicdo de 50 % vv! de acetona, enquanto que
apenas o mondmero foi observado para a FeTcPc em solucdo. A FeTMPyP também
apresentou equilibrio de agregacéo, sendo este sensivel ao pH e a adi¢cdo de acetona ao
meio, com o mondmero favorecido em pH acima de 12.

Os ciclovoltamogramas das mataloftalocianinas apresentaram somente
processos dos anéis (Pc(-2)/Pc(-1)), enquanto que a FeETMPYP apresentou a oxidacdo
do centro metélico. Poucos processos foram observados em relagéo ao filme, o que pode
ser devido ao baixo coeficiente de difusdo dessas espécies para a superficie do eletrodo.

Filmes LbL foram obtidos para os complexos FeTsPc e FeTcPc com o
polimero PAH e para a FeTMPyP com o polimero PSS, apresentando deposicao linear
até 48 bicamadas. A voltametria ciclica dos filmes contendo a FeTcPc e a FeTsPc
apresentaram oS mesmos processos que em solucdo, porém deslocados, enquanto que
para o filme da FeTMPyYP o processo observado em solucgéo foi suprimido, indicando que
a imobilizacdo, de maneira geral, afetou os processos observados para os filmes em
relacdo aos observados em solucéo.

A formacéo dos heterocomplexos entre FeTsPc e FeTMPyP e entre FeTcPc
e FeTMPyP foi acompanhada por titulagcbes espectroscopicas utilizando a metodologia
de volume constante, e os resultados foram analisados pelo método de Job. Em ambos
os casos foi identificado a formacédo de uma diade entre a ftalocianina e a porfirina, que
foi isolada da solucédo através da mudanca da constante dielétrica do meio.

Deslocamentos nas bandas de absor¢céo na regido do i.v. para as diades

foram observados de maneira mais significativa para os modos vibracionais do complexo
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relacionados ao centro metalico do que aqueles relacionados aos grupos substituintes,
indicando uma interacéo adicional via ligante coordenado aos dois centros metalicos.

O espectro eletrbnico apresentou deslocamentos e alargamento de bandas,
indicando a perturbacédo dos niveis eletrbnicos com a formacédo do heterocomplexo. O
espectro eletrbnico da diade FeTsPc/FeTMPYP apresentou uma maior perturbacao dos
niveis eletrénicos do que o espectro da diade FeTcPc/FeTMPyP.

A estabilidade térmica da diade FeTsPc/FeTMPyP mostrou uma maior
influéncia dos grupos periféricos na decomposicdo do heterocomplexo do que a
observada para a FeTcPc/FeTMPyP.

O ciclovoltamograma da diade FeTsPc/FeTMPyP apresentou 0s mesmos
processos eletroquimicos observados para as unidades individuais em solu¢do, com
alguns deslocamentos, enquanto que a FeTcPc/FeTMPyP apresentou somente o
processo relacionado a FeTMPyP. Essas observacdes indicam que a densidade
eletrOnica foi alterada pela formacéo do heterocomplexo.

A diade FeTsPc/FeTMPyP apresentou propriedades diferentes da
FeTcPc/FeTMPyP, como solubilidade, espectro eletrbnico, estabilidade térmica e
potenciais redox, mostrando que a interagcdo entre 0s precursores ocorre por diferentes
mecanismos em cada diade.

Na diade FeTcPc/FeTMPyYP a interacdo entre os complexos parece se dar
via combinacdo entre atracao eletrostatica entre os substituintes e coordenacéo através
da formacao de uma ligacao em ponte entre 0os centros metalicos, enquanto que na diade
FeTsPc/FeTMPyP a contribuicdo da interacdo eletrostatica entre os substituintes
periféricos parece ser mais significativa.

A diade FeTcPc/FeTMPyP néo apresentou boa transferéncia para o filme,
enquanto que a transferéncia da FeTsPc/FeTMPyP se mostrou linear até 12 bicamadas.
As medidas de voltametria ciclica dos filmes das diades demostraram que 0s potenciais
dos processos eletroquimicos relacionados ao centro metalico foram deslocados para
menor potencial, indicando que a formacéo do heterocomplexo alterou, principalmente, a
densidade eletronica do centro metalico.

Filmes mistos contendo camadas de FeTcPc ou FeTsPc e FeTMPyP foram
obtidos, entretanto a deposicao foi eficiente para um menor nimero de bicamadas do que
para os filmes das unidades isoladas. O espectro eletronico do filme misto entre FeTcPc
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e FeTMPyP se mostrou como a soma dos espectros eletronicos dos complexos
individuais, enquanto que o espectro eletrénico do filme misto FeTsPc e FeTMPyP
apresentou deslocamentos nas posi¢cdes das bandas dos complexos, além de nova
absorcédo, como observado para a diade FeTsPc/FeTMPyP.

Os resultados obtidos nesse trabalho s&o inéditos e contribuem para o
melhor entendimento do efeito do substituinte e do centro metalico na formacao de

arranjos supramoleculares ibnicos entre porfirinas e ftalocianinas.
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