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RESUMO

Sintese, caracterizacdo e estudo das propriedades eletrbnicas de
heterocomplexos formados por 4, 4’, 4°, 4’| tetrassulfoftalocianina de cobalto (Il)
e tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirina de cobalto (Il) e formacao de filmes Layer-by-
Layer. Neste trabalho relatam-se as etapas de sintese, caracterizacdo e estudo das
propriedades eletrdnicas de heterocomplexos formados por tetrakis(N-metil-4-
piridil)porfirina de cobalto (lI) (CoTMPyP) e 4, 4, 4”, 4, tetrassulfoftalocianina de
cobalto (I) (CoTsPc) em solucdo e em filmes finos. Foram realizadas titulagbes
espectroscépicas utilizando-se solugdes dos macrociclos CoTsPc e CoTMPyP e,
através do método de Job foram investigadas as possiveis estequiometrias dos
heteroagregagos. Os graficos de Job apontaram para formacdo de arranjos
supramoleculares com maior proporcdo de CoTsPc. Utilizando-se as estequiometrias
determinadas pelo método de Job, foi possivel isolar, pela primeira vez, as espécies
formadas em solucdo através da mudanca da constante dielétrica do meio. ApoGs
caracterizagdo das espécies isoladas, verificou-se que, apesar das diferentes
estequiometrias, ocorreu a formacdo de somente um heterocomplexo, formado por
duas moléculas de CoTsPc em posicdes terminais e uma de CoTMPYP central. A triade
foi caracterizada por medidas de espectrometria de massas e espectroscopia de
absorgcéao na regiédo do i.v. e UV-vis. Observou-se uma forte interagdo entre os grupos
substituintes carregados dos macrociclos CoTsPc e CoTMPyP, além de significativa
alteracdo dos niveis eletronicos dos anéis macrociclicos, devido ao acoplamento das
densidades eletronicas no arranjo face-a-face. Filmes finos contendo os macrociclos
precursores e a triade foram preparados a partir da técnica Layer-by-Layer (LbL).
Filmes LbL utilizando-se CoTsPc com hidrocloreto de polialilamina (PAH) e CoTMPyP
com poliestirenossulfonato (PSS) foram depositados com boa linearidade até 30
bicamadas. Os macrociclos CoTsPc e CoTMPyYP nos filmes LbL mistos comportam-se
de maneira independente, ndo havendo a formagédo de heteroagregados durante a
deposicdo das bicamadas. Foram também obtidos filmes LbL utilizando-se a triade e
PAH como polieletrélitos até 15 bicamadas. Medidas de voltametria ciclica dos filmes
LbL demonstraram o acoplamento das densidades eletronicas dos macrociclos na

triade, através da mudanca dos potenciais redox dos anéis e do centro metalico.
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ABSTRACT

Synthesis, characterization and study of the electronic properties of
heterocomplexes formed by cobalt(ll) 4, 4, 4”, 4’”, tetrasulfophtalocyanine and
cobalt(ll) tetrakis(N-methyl-4-pyridyl)porphyrin and Layer-by-Layer films
formation. This work reports the synthesis, characterization and investigation of the
electronic properties of heterocomplexes formed by cobalt(ll) tetrakis(N-methyl-4-
pyridyl)porphyrin (CoTMPyP) and cobalt(ll) 4, 4, 4”, 4", tetrasulfophtalocyanine
(CoTsPc) in solution and thin films. Spectroscopic titrations were performed using
solutions of the CoTsPc and CoTMPyP macrocycles, and the heteroaggregates
stoichiometries were investigated using Job’s method. The Job’s plots pointed to the
formation of supramolecular arrays containing higher proportions of CoTsPc. It was
possible, for the first time, to isolate species formed in solution by changing the
medium’s dielectric constant. After characterization of the isolated species, it was
verified that, despite the different stoichiometries, only one heterocomplex was formed,
composed by two molecules of CoTsPc in terminal positions and one CoTMPyP
molecule. The triad was characterized by mass spectrometry and UV-vis and i.v.
absorption spectroscopy. Strong interactions between the charged substituent groups of
the CoTsPc and CoTMPyP macrocycles were observed, in addition to the significant
changes on the macrocycles electronic levels, due to the coupling of the electronic
densities in the face-to-face array. Thin films containing the precursor macrocycles and
the triad were grown using the Layer-by-Layer (LbL) technique. LbL films of CoTsPc with
poly(allylamine hydrochloride) (PAH) polymer and CoTMPyP with poly(styrenesulfonate)
(PSS) polymer were grown up to 30 bilayers. The CoTsPc and CoTMPyP macrocycles,
in the mixed LbL films, behave independently, without formation of heteroaggregates
during bilayers deposition. Triad’s LbL films, using PAH as polyelectrolyte, were also
obtained up to 15 bilayers. Cyclic voltammetry measurements of the LbL films
demonstrated the coupling of the macrocycles electronic densities in the triad, through

changes in the redox potential of both rings and metallic centers.
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1- Introducao

A é&rea de Quimica de materiais se dedica aos estudos acerca da sintese,
caracterizagao e investigacao das propriedades de diversos compostos, bem como
funcionalizacdo dos mesmos. Devido ao fato das propriedades dos materiais serem
fortemente afetadas pelo tamanho das particulas que os compdem, um novo
seguimento dessa area ganhou significativa importancia a partir do século XX: a
pesquisa em nanomateriais. Nesse sentido, 0 escopo da nanociéncia ou
nanotecnologia consiste em investigar as propriedades de materiais de escala
nanométrica para desenvolvimento de novas tecnologias e melhoramento das ja
existentes®.

Dentre a gama de compostos utilizados na construgdo de nanomateriais,
destacam-se as porfirinas e ftalocianinas, macrociclos altamente versateis, que
apresentam propriedades semicondutoras e elevada estabilidade quimica e térmica.
Atualmente, esses macrociclos e seus respectivos complexos sdo empregados em
areas como catdlise e terapia fotodinamica do cancer e na constru¢do de diversos

dispositivos eletrdnicos®?.

1.1 Porfirinas (Ps) e metaloporfirinas (MPs)

As porfirinas sdo compostos naturais formados por quatro grupos pirréis
fundidos ligados por atomos de carbono na posicdo meso. A esses carbonos podem
se ligar diversos grupos substituintes (R;1.4), conforme ilustrado na Figura 1-1, que
conferem a molécula tipos de simetria e propriedades fisicas e quimicas variadas.

Os complexos formados pela inser¢cdo de um ion metélico a cavidade do anel
porfirinico sdo chamados de metaloporfirinas e suas propriedades sdo determinadas
pelo tipo de metal e substituinte periférico ligado ao anel. A porfirina de ferro, por
exemplo, € encontrada na hemoglobina, metaloproteina responsavel pela
distribuicdo de oxigénio molecular pelo corpo, devido a alta afinidade entre os
atomos de ferro e oxigénio. Por sua vez, a proteina contendo em seu nucleo a
porfirina de magnésio compde a clorofila, responsavel pela conversdo de energia
luminosa em energia quimica nas plantas. Além da aplicacdo em sistemas
bioldgicos, atualmente as porfirinas e respectivos complexos metalicos podem ser
aplicadas em sensores®, em tratamentos terapéuticos’, construcéo de nanofios®, e

etc.
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Figura 1-1: Representacdo genérica da formula estrutural do ligante porfirina (A) e
metaloporfirina (B).

A densidade de elétrons = altamente conjugada do anel porfirinico é
responsavel por grande parte de suas propriedades oticas e eletronicas, além da
alta estabilidade quimica e térmica.

As porfirinas possuem coloragdo intensa e as bandas de absor¢do no
espectro eletrbnico sdo devidas as transicdes entre os niveis eletrébnicos 1 HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) e n* LUMO (Lowest Occupied Molecular
Orbital) do anel macrociclo. O ligante porfirinico apresenta uma banda de absorcéo
intensa (¢ = 10° L mol™ cm™), na regi&io de 380 a 450nm, que é chamada de banda B
ou Soret, e outras quatro absor¢cdes de menor intensidade, denominadas bandas Q,
que aparecem na regido de 500 a 600 nm*° (Figura 1-2).
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Figura 1-2: Esquema dos niveis de energia e transicdes eletrbnicas pertencentes as
(A) metaloporfirinas e (B) porfirinas®.



Durante a reacdo de metalacédo do ligante porfirinico, a substituicdo dos dois
protons ligados aos atomos de nitrogénio dos anéis pirréis, gera um aumento na
simetria do anel de D, para D4n. A mudanca da simetria afeta a energia e 0 nimero
de niveis eletrbnicos do macrociclo, e, como consequUéncia, observa-se o0
desaparecimento de duas bandas Q no espectro, além do deslocamento na posicéo
da banda Soret. Tais mudancgas observadas nos espectros das MPs sao utilizadas

para o acompanhamento de reacdes de metalacdo do ligante porfirinico.

1.2 Ftalocianinas (Pcs) e metaloftalocianinas (MPcs)

As ftalocianinas, diferentemente das porfirinas, sédo compostos artificiais
formados por quatro grupos isoinddis ligados por atomos de nitrogénio em posicao
aza. Apresentam também grande versatilidade, podendo incorporar diversos grupos
substituintes no anel, através da ligacdo com os atomos de carbono dos aneéis
benzénicos, e se complexar com mais de 70 tipos de ions metalicos diferentes™?,

formando as chamadas metaloftalocianinas (Figura 1-3).

R4 R3

(A) (B)
Figura 1-3: Representacado genérica da formula estrutural do macrociclo ftalocianina
(A) e de uma metaloftalocianina com grupos substituintes (B).

As Pcs e MPcs possuem um sistema de 18 elétrons = conjugados, conferindo
caracteristicas similares as observadas nas porfirinas, como alta estabilidade
guimica e térmica, propriedades semicondutoras e cor intensa. As
metaloftalocianinas possuem simetria Dy, apresentando no espectro eletrbnico uma
banda Q (aiy = €g) na regido de 600 a 700 nm, e outra de menor intensidade,

denominada banda B (az, = €g), na regido de 350 nm?®,
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Figura 1-4: Esquema dos niveis de energia e transicdes eletrbnicas das
metaloftalocianinas.

Devido as propriedades apresentadas por esses macrociclos, estes sao
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atualmente utilizados como pigmentos, fotossensitizadores, sensores e em

componentes eletronicos e dispositivos fotdnicos, como células solares, memoria

6tica, entre outros™ & 14,

1.3 Arranjos supramoleculares de porfirinas e ftalocianinas

A fotossintese consiste na transformacdo de energia solar em energia
guimica através de processos de captacdo de luz, transporte de energia e
separacdo de cargas. A necessidade atual de novas fontes de energia renovaveis
lancou muitos pesquisadores a busca por modelos que mimetizassem o complexo
sistema fotossintético. Diversos arranjos de porfirinas ligados a moléculas receptoras
de elétrons, como quinonas, foram sintetizados e suas propriedades eletronicas
estudadas. Apesar da longa separacao de carga observada para alguns sistemas,
as porfirinas apresentam intensa absorcédo de luz em uma faixa bastante limitada da
regido do visivel, e, portanto, outros sistemas com captacdo mais eficiente de
energia luminosa foram pesquisados™®.

Nesse sentido, arranjos mistos de porfirinas e ftalocianinas possuem a
vantagem de absorver luz em ampla faixa do espectro eletromagnético, uma vez que
as ftalocianinas apresentam transicdes eletronicas complementares as das
porfirinas, como ilustrado na Figura 1-5. Além disso, esses arranjos
supramoleculares sdo também capazes de potencializar propriedades eletrbnicas

existentes nos macrociclos isolados, como respostas eletroquimicas e fotofisicas™®.
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Figura 1-5: Espectros de absorcdo na regido do UV-vis de uma metaloporfirina e
metaloftalocianina.

Criar arranjos com propriedades 6ticas desejadas requer um controle preciso
sobre a arquitetura das moléculas e, por isso, diversos tipos de sistemas contendo
porfirinas e ftalocianinas ligadas por interacdes eletrostaticas e de Van de Waals,
ligacdes covalentes e coordenadas ja foram propostos.

Atualmente, os arranjos supramoleculares existentes podem ser classificados
em: arranjos covalentemente ligados, arranjos axiais, arranjos do tipo sanduiche e

arranjos ionicos.
1.3.1 Arranjos covalentemente ligados

Esses sistemas sdo formados pela juncdo de macrociclos porfirina e
ftalocianina através de ligacGes covalentes entre os proprios anéis ou via ligantes
ponte, como o0 atomo de oxigénio, por exemplo.

O primeiro arranjo formado por porfirinas e ftalocianinas covalentemente
ligadas (Figura 1-6) foi reportado por Gaspard e colaboradores®’ em 1986. A diade
sintetizada apresentou espectro eletrénico muito similar ao de uma mistura contendo
proporcdo equimolar dos macrociclos precursores. O mesmo comportamento foi
observado para todos os arranjos desse tipo, uma vez que a conformacao dos anéis
propicia interacdo pouco significativa entre seus niveis fundamentais. Contudo, com
irradiacdo de luz, eficiente transferéncia de energia da metaloporfirina para a
metaloftalocianina pode ser verificada, juntamente com processos de transferéncia

eletrbnica entre os macrociclos.
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Figura 1-6: Representacdo estrutural da diade, sintetizada por Gaspard e
colaboradores, contendo ftalocianina e porfirina ligadas através de um atomo de oxigénio
ponte.

Em arranjos formados por ligacao covalente direta entre os anéis, ou pelo uso
de ligantes contendo duplas e triplas ligacbes, observa-se maior rigidez
conformacional dos macrociclos, além da extensdo da conjugagéo © na molécula. A
Figura 1-7 apresenta exemplos de arranjos sintetizados por Yang et al.®® (A) e

Kameyama et al.*®

(B), nos quais verificou-se rapida e eficiente transferéncia de
energia entre os anéis, além de intensa fluorescéncia da metaloftalocianina. O
processo de transferéncia eletrbnica, porém, € desfavorecido nesses sistemas,

devido a disposicdo planar dos macrociclos no arranjo.
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Figura 1-7: Representacao estrutural das diades sintetizadas por (A) Yang et al. e (B)
Kameyama et al..



1.3.2 Arranjos axiais

Diferente dos arranjos apresentados no item 1.3.1, a ligacdo entre os
macrociclos nos arranjos axiais envolve a coordenacdo de ligantes com o centro
metalico de um ou mais anéis. Esses ligantes podem ser atomos, moléculas ou
grupos periféricos pertencentes aos proprios macrociclos.

Maligaspe e colaboradores® sintetizaram diades de ftalocianina de zinco e
tetrafenilporfirina (base livre) através da coordenagdo de um grupo imidazol da
porfirina com o centro metalico do anel Pc (Figura 1-8 (A)). Trés diferentes diades
foram obtidas utilizando porfirinas contendo o imidazol ligado nas posicoes orto,
meta ou para do anel benzénico. Foi constatada transferéncia ultra-rapida de
energia da porfirina para a metaloftalocianina nas trés diades estudadas, com pouca
influéncia da posicédo do imidazol sobre o processo. Esse resultado foi atribuido a
alta flexibilidade da ligacdo axial, que propicia diferentes conformacdes dos

macrociclos na diade.
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Figura 1-8: Representacdo estrutural da diade de Maligaspe et al. contendo a

ftalocianina de zinco e porfirina ligadas axialmente pelo grupo imidazol na posicdo meta (A)
e da triade sintetizada por Zobi et al. (B).

Zobi e colaboradores®" sintetizaram a triade apresentada na Figura 1-8 (B)
ligando duas ftalocianinas de ferro terminais a uma porfirina de ruténio central
através de dois atomos de oxigénio pontes. O espectro eletrbnico da triade

apresentou bandas de transferéncia de carga de baixa intensidade na regido do



infravermelho proximo. Foi constatado, também, deslocamento na banda Soret da
metaloporfirina além de deslocamento e diminuicdo na intensidade da banda Q da
metaloftalocianina.

O &tomo de oxigénio, como ligante ponte, permite boa aproximacao dos anéis
no arranjo devido ao seu reduzido tamanho, porém, apresenta a desvantagem de
ser flexivel e impor um angulo de ligacdo entre os anéis, devido & hibridizacdo sp?,
desfavorecendo a orientacdo face-a-face dos mesmos. Uma alternativa para a
obtencdo de um arranjo face a face mais rigido pode ser obtida com o uso de
ligantes axiais rigidos, como 0s anéis conjugados pirazina, 4,4’bipiridina e

4 4'bipiridilacetileno®.
1.3.3. Arranjos do tipo sanduiche

Os arranjos do tipo sanduiche sdo formados por macrociclos porfirina e
ftalocianina unidos por centros metalicos que se coordenam simultaneamente aos
dois anéis. Elementos da familia dos lantanideos e actinideos sdo os metais mais
comumente usados nesses sistemas, pois atingem altos estados de oxidagéo (+3 e
+4), e sao capazes de formar complexos com numeros de coordenacdo oito. As
propriedades eletrbnicas desses arranjos sdo fortemente afetadas por parametros
como tamanho do centro metélico, simetria e substituintes periféricos ligados aos
anéis®%,

Em trabalho realizado por Sheng e colaboradores®, investigou-se as
propriedades de arranjos de dois e trés “andares” formados por ligantes porfirina,
contendo quatro substituintes pirenos em posi¢cdo meso, ligados a anéis ftalocianina
pela coordenacdo com atomos de eurépio (Figura 1-9). Os sistemas apresentaram
rapida e eficiente transferéncia de energia dos grupos pirenos para a porfirina e

consecutiva transferéncia eletrénica da porfirina para ftalocianina.
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Figura 1-9: Estrutura dos arranjos mistos de (A) dois “andares” e (B) trés “andares”
sintetizados por Sheng et al..

Os arranjos do tipo sanduiche apresentam algumas vantagens como
facilidade de sintese e altos rendimentos reacionais, no entanto, limitam a extenséo

da cadeia polimérica a um maximo de trés macrociclos™>.
1.3.4 Arranjos ibnicos

Os sistemas ibnicos sdo aqueles formados pela interacdo eletrostética entre
macrociclos de cargas opostas, 0 que leva a uma grande sobreposi¢céo dos orbitais
moleculares, alterando significativamente suas propriedades eletrbnicas. A
orientacdo face-a-face desses cromoéforos nos arranjos favorece processos como
transferéncia de carga e eletrbnica, importantes para a construcdo de novos
dispositivos.

Os macrociclos porfirina e ftalocianina podem conter diversos substituintes
carregados positivamente ou negativamente, e, portanto, uma grande variedade de
arranjos pode ser sintetizada.

Tran-Thi e colaboradores?® estudaram as propriedades eletronicas de dimeros
formados por cloreto de tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirina de zinco (Il) e 4, 4°, 4”,
4" tetrassulfoftalocianina de cobre (lI) ou aluminio (Ill) (Figura 1-10). Foram
verificadas, para as duas diades formadas, mudancas drasticas nos niveis

eletrénicos fundamentais dos anéis e supressdo da fluorescéncia atribuida a
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processos de transferéncia de carga. Somente o dimero contendo a 4, 4’, 4”7, 4°”,

tetrassulfoftalocianina de aluminio (lll) apresentou efetiva transferéncia eletronica

P->Pc, demonstrando o forte efeito do metal nas propriedades desses arranjos.

Figura 1-10: Estrutura dos arranjos idnicos estudados por Tran-Thi et al..

Em trabalho relatado por Azzellini e colaboradores®’, observou-se que a
natureza do centro metdalico, poder coordenante do solvente e a posicdo dos
substituintes nos anéis sao fatores que influenciam a estequiometria e a magnitude
de associacdo de agregados de metaloftalocianinas 4,4’,4”,4” tetrasulfonadas com

diferentes metaloporfirinas positivamente carregadas.

1.4 Filmes automontados pela técnica Layer-by-Layer

A incorporacéo de ftalocianinas, porfirinas e respectivos complexos metélicos
em diversos dispositivos requer a formacdo de filmes finos®. Existem diversas
técnicas de formacdo de filmes relatadas na literatura, porém as técnicas de
Langmuir-Blodget (LB) e Layer-by-Layer (LbL) s&o amplamente utlizadas e
merecem destaque.

A técnica de Langmuir-Blodgett (LB) € aplicada para compostos anfifilicos, ou
seja, que possuam em sua estrutura uma parte hidrofobica e outra hidrofilica, sendo
mais comumente solUveis em solventes organicos volateis. Essa técnica apresenta a
vantagem de permitir ao experimentador controlar o nimero de monocamadas que
deseja depositar sobre o substrato, produzindo, desta forma, filmes ultrafinos e
altamente organizados®.

Macrociclos ibnicos s&do raramente utlizados pela técnica LB, pois
apresentam alta solubilidade em &agua, subfase mais comumente usada. Nesse

sentido, a técnica Layer-by-Layer (LbL) é um método alternativo e eficiente para a
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producdo de filmes nanoestruturados, pois fundamenta-se na deposicdo alternada
de camadas de polietrélitos com cargas opostas, que se mantém unidas por atracao
eletrostatica. E permitido, portanto, controlar a espessura do filme, através do
namero de monocamadas depositadas, bem como sua arquitetura, obtendo-se

compositos com propriedades desejadas®®°.

3132 construiram filmes LbL alternando os polimeros

Zucolotto e colaboradores
polialilamina (PAH) ou polianilina (PANI) com ftalocianinas tetrassulfonadas
contendo diferentes centros metalicos. As interacfes eletrostaticas entre 0os grupos
positivamente carregados dos polimeros e -SO3; das metaloftalocianinas foram
comprovadas atraves de espectroscopia de absorcdo na regidao do infravermelho. Os
filmes automontados apresentaram propriedades eletrénicas dependentes dos
centros metalicos, reversibilidade e estabilidade eletroquimica, além de capacidade
sensora para deteccao de dopamina e 4cido ascorbico.

Outras vantagens da técnica LbL incluem o uso de instrumentacdo simples e
de baixo custo, grande variedade de polieletrdlitos que podem ser usados e 0 uso
direto do substrato, sem necessidade de prévia modificacdo quimica de sua
superficie®.

Dessa forma, a construcdo de filmes finos formados por arranjos iGnicos
contendo macrociclos porfirina e ftalocianina se torna viavel através da utilizacdo da
técnica LbL. Entretanto, até o presente momento, a formacdo de filmes ultrafinos
contendo os dois macrociclos, ou contendo heteroagregados ainda nao foi

investigada.
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2- Objetivos

Arranjos supramoleculares, contendo os macrociclos porfirina e ftalocianina
em uma mesma estrutura, tém sido amplamente estudados, atualmente, devido a
potencial aplicacdo dos mesmos na construcdo de diversos dispositivos. A
organizagdo dos macrociclos nos arranjos mistos é essencial para a ocorréncia de
processos de transferéncia de carga e eletrdnica entre os anéis, e, portanto, arranjos
com diferentes tipos de arquitetura sdo constantemente investigados.

Nesse contexto, os arranjos ibnicos se destacam pela alta estabilidade,
facilidade de sintese e por apresentarem alta sobreposi¢cdo dos niveis eletrénicos
dos macrociclos, devido a forte interacdo eletrostatica entre os grupos carregados,
permitindo efetiva comunicacdo entre os anéis no arranjo face-a-face. Apesar das
vantagens citadas, ainda sdo poucos os trabalhos relatados na literatura acerca da
sintese e estudo das propriedades eletrénicas de sistemas ibnicos mistos contendo
porfirina e ftalocianina. Até o presente momento, ndo ha relatos sobre o isolamento
desses arranjos mistos de solucdes, e, portanto, as propriedades dessas espécies
foram estudadas apenas em solucéao.

Nesse sentido, foram objetivos deste trabalho:

- Sintetizar, purificar e caracterizar 0s macrociclos 4, 4, 47, 47,
tetrassulfoftalocianina de cobalto (l) e Tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirina de cobalto
(1);

- Sintetizar, isolar e purificar heteroagregados formados pelos macrociclos porfirina e
ftalocianina;

- Caracterizar os heterocomplexos formados;

- Estudar as propriedades oOpticas e eletronicas dos heterocomplexos;

- Preparar filmes automontados pela técnica Layer-by-Layer e verificar as

propriedades dos macrociclos e heterocomplexos na formacéo de filmes ultrafinos.

Foram utilizadas as técnicas de espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho e UV-visivel, espectroscopia de espalhamento Raman, espectrometria
de massas e voltametria ciclica para caracterizacdo e estudo das propriedades

eletrénicas dos compostos sintetizados no trabalho.
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3- Procedimento experimental
3.1 Materiais e equipamentos utilizados

Todos o0s solventes usados no presente trabalho foram de grau PA e
utilizados sem prévia purificacdo. Todos o0s produtos sintetizados foram
caracterizados pelas técnicas de espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho (i.v.) e na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis).

As medidas de absorcdo na regido do i.v. foram realizadas em um
espectrofotdometro da marca Bomem (Hartmann & Braun), modelo MB-102 com
resolucdo de 4 cm™. As amostras sélidas, previamente secas, foram preparadas por
dispersdo em KBr, e os espectros foram registrados na regido de 4000 a 400 cm™,
com 128 scans.

Os espectros de absorcdo na regido do UV-vis foram realizados em um
espectrofotdometro de duplo feixe da marca Shimadzu, modelo UV 3600. Os
espectros foram registrados utilizando-se solugdes de concentracdes entre 10™ a
10” mol L™, em cubetas de quartzo de caminho 6tico de 1,0 cm, no intervalo de
comprimento de onda de 260 nm e 800 nm. Os espectros eletrénicos do ligante
TPyP e do complexo CoTPyP foram registrados em diclorometano e &cido acético,
respectivamente, e os espectros da CoTsPc, CoTMPyP e heteroagregados em
solucéo aquosa.Os espectros dos filmes foram registrados em slides de vidro ITO no
intervalo de 340nm a 800nm.

Medidas de voltametria  ciclica  foram realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato (Autolab) da marca Eco Chemie. Utilizou-se uma célula
eletroquimica de vidro com um contra-eletrodo de platina, um eletrodo de referéncia
de Ag/AQCI/KClisay € 0 slide de vidro ITO como eletrodo de trabalho. O eletrdlito
utilizado foi uma solucédo de HCI (0,1 mol L™, a janela de potencial estudada foi de -
0,0V a 1,4V e velocidade de varredura de 100 mV s™.

Os espectros de Raman foram registrados em um equipamento Renishaw
modelo in-Via, acoplado a um microscépio 6tico Leica com resolucdo de 1 pm?,
utilizando um laser em 633 nm como fonte de excitacdo. Os espectros foram
registrados na regido de 4000 a 200 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e sem
tratamento prévio das amostras.

As medidas por espectrometria de massas foram realizadas em um

espectrometro Micromass Quattro LC, com ionizacdo das amostras por eletrospray.
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Os potenciais aplicados no capilar, cone e extrator para o modo ion negativo foram
de 3,2 kV, 26 V e 4,0 V, e para 0 modo ion positivo foram de 3,5 kV, 25V e 4,0V. As
temperaturas de dessolvatacdo e da fonte utilizadas foram de 300°C e 110°C,

respectivamente.

3.2 Sintese e purificacdo do complexo 4, 4’, 4”, 4™, tetrassulfoftalocianina de
cobalto (1)

O sal de sodio do complexo 4, 4’, 47, 4, tetrassulfoftalocianina de cobalto (II)
(CoTsPc) foi sintetizado de acordo com o método descrito por Weber e Busch®.,
Acido sulfoftalico (25,32 g, 0,0810 mol) foi triturado com cloreto de aménio (2,41g,
0,0450 mol), uréia (29,06qg, 0,4845 mol), molibdato de aménio (0,37g, 0,0003 mol) e
acetato de cobalto (Il) tetrahidratado (6,00g, 0,0241 mol) até obtencdo de um solido
homogéneo. A mistura foi adicionada a 25 mL de nitrobenzeno e levada a refluxo
sob agitacdo magnética por seis horas.

O produto da sintese foi lavado com 300 mL de metanol para remocao do
nitrobenzeno e 550 mL de &cido cloridrico (1,0 mol L™) saturado com cloreto de
soédio. A mistura foi levada a ebulicdo e, apos resfriar a temperatura ambiente, foi
filtrada. O sélido obtido foi dissolvido em 450 mL de hidréxido de sédio (0,1 mol L) e
a solucao foi aquecida a 80°C e filtrada imediatamente. Ao filtrado foram adicionados
450 mL de etanol contendo 20 g de cloreto de sédio para a precipitacdo da CoTsPc,

com posterior filtragdo. O produto final foi seco a 60°C.

3.3 Sintese e purificacdo do complexo tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirina de
cobalto (11)

A sintese da tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirina de cobalto (Il) (CoTMPyP) foi

realizada em trés etapas conforme procedimento descrito por Azzellini?’.
3.3.1 Sintese e purificac@o do ligante tetrakis(4-piridil)porfirina (TPyP)

Em um baldo de fundo redondo, adicionou-se 150 mL de acido propibnico e
11,72 mL de 4-piridincarboxaldeido (0,1244 mol). Sob agitacdo magnética,
adicionou-se, vagarosamente, 10 mL de pirrol e o sistema foi refluxado por 90

minutos. O conteudo do baldo foi filtrado e lavado com agua para remoc¢ao do 4cido
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propidnico. O sélido foi purificado em coluna cromatografica contendo alumina
neutra ativada como fase estacionaria e solucdo de diclorometano com metanol

(proporgéo 9:1) como eluente.

3.3.2 Sintese e purificacdo do complexo tetrakis(4-piridil)porfirina de cobalto
(1) (CoTPyP).

A metalacdo do macrociclo TPyP foi realizada adicionando-se 2,1453g de
acetato de cobalto (Il) (8,61 mmol), 0,3551g de TPyP (0,574 mmol) e 100 mL de
acido aceético glacial em um baldo de fundo redondo. Apds duas horas de refluxo,
evaporou-se parcialmente o acido acético e, entdo, 200 mL de agua destilada foram
adicionados ao baldo e a mistura foi agitada a 70°C por 30 minutos. A mistura foi
filtrada e lavada com &agua. Posteriormente, lavou-se o produto com acetona e o

produto foi seco a 100°C por cinco horas.

3.3.3 Sintese e purificacdo da CoTMPyP

Para metilacdo dos grupos piridil da CoTPyP, foram adicionados em um bal&o
de fundo redondo 0,2532g (0,374 mmol) de CoTPyP, 13,9580g de p-
toluenossulfonato de metila (0,0748 mol) e 100 mL de dimetilformamida (DMF). A
mistura foi refluxada por 12 horas e, apés esse periodo, o solvente foi parcialmente
evaporado. O liquido foi resfriado em banho de gelo, e ap6s adicdo de 20 mL de
cloroférmio quente, este foi filtrado. Lavou-se a mistura diversas vezes com
cloroférmio quente. O produto foi e seco por 30 minutos a 100°C. O sélido foi
novamente purificado por extracdo em soxhlet utilizando-se cloroférmio, durante trés
horas. A CoTMPyP foi removida com adicdo de alcool etilico, e apds evaporacéo do

solvente, o solido foi seco em mufla a 70°C por 30 minutos.

3.4 Titulagéo espectroscopica

A titulacdo espectroscopica consistiu na adicdo consecutiva de aliquotas de
solucdo de um dos macrociclos a solugdo do outro, registrando-se 0s espectros
eletrbnicos das misturas em intervalos previamente determinados. Um dos

procedimentos consistiu na titulagdo de 2,00 mL de solu¢éo aquosa de CoTsPc (1,0
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x 10 mol L™) pela adicéo de aliquotas de solucdo aquosa de CoTMPyP (1,0 x 107
mol L™, no intervalo de fracdo molar de CoTsPc de 0 a 1, em intervalos de 0,05. O
procedimento inverso foi realizado titulando-se 2,00 mL de solugdo de CoTMPyP
(1,0 x 10®° mol L™ com adic&o de aliquotas de solugédo 1,0 x 10° mol L™ de CoTsPc.

Ambos os procedimentos descritos acima foram repetidos com uso de
solucdes de CoTsPc preparadas em uma mistura agua/acetona na proporcao 4:1
(VIv).

3.5 Sintese e purificacdo de heteroagregados

Trés misturas contendo fracoes molares de CoTsPc iguais a 0,80; 0,66 e 0,50
foram preparadas utilizando-se solu¢des de CoTMPyP em agua e de CoTsPc em
agua/acetona (4:1 v/v), ambas na concentracdo de 1,0 x 10 mol L™ . Adicionou-se
1,00 mL de acetona a cada mistura, e estas foram deixadas em repouso por 48
horas, ao abrigo da luz, para a cristalizacdo. Separou-se a solucdo do precipitado e
o solido foi seco a 100°C por 30 minutos. Para purificacdo, os produtos foram
lavados com &gua destilada por repetidas vezes até total desaparecimento da
coloracdo da agua de lavagem, e, posteriormente, secos em mufla a 70°C por 30
minutos.

A solubilidade dos produtos foi testada nos seguintes solventes: &gua,
metanol, etanol, acetona, 1,2-diclorometano, cloroférmio e ciclohexano. Os contra-
ions foram trocados utilizando-se KBr visando aumentar a solubilidade dos produtos

em agua.
3.6 Formacao de filmes finos pela técnica Layer-by-Layer (LbL)

Filmes finos contendo os macrociclos ibnicos foram preparados pela técnica
Layer-by-Layer (LbL). Os polimeros hidrocloreto de poliallamina (PAH) e
poliestirenossulfonato (PSS) foram utilizados como polieletrélitos para construcéo
dos filmes. Todas as solucdes utilizadas foram preparadas na concentracéo de 0,25
g L% com excecdo da solucdo do heteroagregado, que foi utilizada sem
concentracéo definida devido a parcial solubilidade do mesmo em agua. Os pHs das

solucbes de PAH, CoTsPc e do heteroagregado foram ajustados para 3,0 com
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solucdo de HCI (0,1 mol L™). As solucdes de PSS e CoTMPyYP foram preparadas em
pH 7,0, ajustados novamente com adicdo de solucdo de HCI (0,1 mol L™).

Slides de vidro ITO (Indium Tin Oxide) foram utilizados como substrato para
viabilizar a realizagdo de medidas eletroquimicas dos filmes, e, previamente a
deposicdo, estes foram limpos com acetona, agua e secos. As camadas foram
depositadas sobre o substrato imergindo-se, primeiramente, o substrato na solucéo
de um polieletrélito por cinco minutos. Apds esse tempo, o slide foi imerso em agua
mantendo-se 0 mesmo pH da solucdo do polieletrdlito e, entdo, seco com fluxo de
ar. Em seguida, imergiu-se o slide em solugéo do polietrélito de carga oposta por
mais cinco minutos, com posterior lavagem e secagem. Todo o procedimento foi

realizado por repetidas vezes até obtencdo do numero de camadas desejadas.
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4- Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao da 4,4’,4” 4’ tetrassulfoftalocianina de cobalto (II)
4.1.1 Espectroscopia vibracional

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho € uma técnica
bastante util para caracterizacdo de compostos em geral, pois fornece informacdes
valiosas acerca da estrutura das moléculas. O espectro vibracional das ftalocianinas
apresenta bandas caracteristicas do anel e dos substituintes periféricos entre 1700 e
400 cm™.

O espectro vibracional da CoTsPc estd representado na Figura 4-1 e as
principais bandas listadas na Tabela 4-1.

As metaloftalocianinas apresentam bandas de estiramento dos grupos pirrol e
isoindol na regido de 1300 a 1650 cm™, sendo estas afetadas pelo fon metélico e
grupos substituintes ligados ao anel®’. As bandas referentes aos modos de
estiramento do grupo isoindol da ftalocianina de cobalto (Il) (CoPc)! aparecem em
1522, 1469 e 1425 cm™. Essas bandas sdo observadas no espectro da CoTsPc em
1456, 1404 e 1364 cm™, e os deslocamentos observados podem ser atribuidos aos
grupos sulfénicos ligados a periferia do anel Pc. A banda de estiramento C-C do
grupo pirrol da CoTsPc (1329 cm™) ndo apresenta deslocamento significativo
comparado ao espectro da CoPc (1333 cm™). Esse resultado é esperado uma vez
gue os grupos pirréis ndo sofrem influéncia direta dos substituintes periféricos. No
entanto, a mudanca do centro metélico afeta diretamente o modo de estiramento C-
N do grupo pirrol, devido & coordenacdo do metal com o atomo de nitrogénio,
aparecendo em 1540 cm™ no espectro da CoTsPc e em 1504 e 1487 cm™ nos
espectros da CuTsPc e ZnTsPc, respectivamente® .

Na regido abaixo de 1300 cm™ s&o observadas majoritariamente bandas de
deformacgé&o no espectro das ftalocianinas®. No espectro da CoTsPc as bandas de
deformacdo C-H aparecem em 1075, 1059 e 784 cm™ e as de deformacdo dos anéis
benzénicos em 602 e 608 cm™. Modos vibracionais do anel Pc podem ser
observados no espectro das ftalocianinas na regido de 700 cm™. Para CoTsPc, as
bandas de estiramento e respiragcdo do anel Pc podem ser observadas no espectro

em 750 e 699 cm™, respectivamente.
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Figura 4-1. (A) Espectro de absorcdo na regido do infravermelho da CoTsPc em
pastilha de KBr, na regido de 2000 a 400cm™. (B) Representacéo estrutural do complexo
CoTsPc.
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Tabela 4-1. Atribuicdo tentativa®®* das principais bandas observadas no espectro

vibracional da CoTsPc.

Posicdo de bandas (cm™) Atribuicao tentativa
1637 v C=C benzeno
1618 v benzene
1540 v C-N pirrol
1456 v isoindol
1364 v isoindol
1329 v C-C pirrol
1190 v SO3’

1150 Respiracéo pirrol
1075 6 C-H

1059 8 C-H 1o piano
1032 v S=0

935 d Co-Pc

789 & C-H fora do plano
750 v anel Pc

699 Respiracdo anel Pc

As metaloftalocianinas podem ser caracterizadas pela presenca de uma

banda referente & deformacdo M-Pc na regido de 800 a 950 cm™, ausente no

espectro do ligante livre. Esta banda aparece no espectro da CoTsPc em 935 cm™.

As ftalocianinas tetrassulfonadas apresentam duas bandas de média

intensidade na regido de 1000 a 1200 cm™ atribuidas aos modos de estiramento dos

grupos sulfonicos®*® *. No espectro da ZnTsPc* essas bandas aparecem em 1030 e

1186 cm™. No espectro da CoTsPc essas bandas apresentam deslocamento para

maior energia, e sdo observadas em 1042 e 1199 cm™. Assim como no espectro da

ZnTsPc, a banda de maior energia em 1199 cm™ é mais alargada, no entanto, a

diferenca de intensidade entre essas bandas é mais pronunciada no espectro da

CoTsPc.
4.1.2 Espectroscopia eletronica
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As ftalocianinas apresentam intensa absorcdo de luz na regido do ultravioleta
e visivel, justificando a grande aplicacdo desses macrociclos no setor de pigmentos
e tintas®. Devido ao sistema de elétrons n altamente conjugado, as principais
absorcbes observadas nos espectros das ftalocianinas séo relacionadas a
transi¢cdes do tipo n — n* do anel. As metaloftalocianinas podem apresentar também
bandas de transferéncia de carga metal-ligante (TCML), porém estas sao
geralmente observadas na regido do infravermelho préximo®°. Transicdes centradas
no metal (d-d) séo proibidas pelas regras de selecéo e dificilmente s&o observadas.

O espectro eletronico da CoTsPc esta representado na Figura 4-2 . A banda
Q do anel ftalocianina aparece na regido do visivel em 660 nm. A banda B esta

presente na regido do ultravioleta, correspondendo a intensa absorcdo em 319 nm.
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T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Al nm

Figura 4-2: Espectro eletrénico da solucdo de CoTsPc (10 mol L), solucéo aquosa.

Ftalocianinas podem formar dimeros, trimeros ou agregados de maior ordem
em solucdo, dependendo do metal, substituintes periféricos ligados ao anel, ou
condi¢cdes do meio*®*'. As ftalocianinas tetrassulfonadas formam majoritariamente o
dimero em solucéo aquosa.

Na estrutura do dimero, a orientacdo face-a-face dos macrociclos gera o
desdobramento do orbital e; em dois niveis de energia, como mostra a Figura 4-3.
Apenas a transicdo eletrbnica para o nivel mais energético é permitida, devido a
orientacdo do momento dipolo da transicdo, e, portanto, a banda do agregado no

espectro aparece deslocada para o azul (menor comprimento de onda)*. Desta
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forma, a banda em 626 nm no espectro da CoTsPc indica a presenca da espécie

dimérica em solucao aquosa.

alu
Mondémero  Dimero
Figura 4-3: Representa¢@o do desdobramento do nivel e4 da ftalocianina devido ao
acoplamento face-a-face de dois anéis (dimero). As setas verticais indicam as transicdes
permitidas e as setas horizontais indicam a orientacdo dos momentos dipolares da
transicao®.

O equilibrio dimero-mondémero em solucdo pode ser alterado variando-se a
concentracdo de ftalocianina ou outros parametros como pH, temperatura e
composicéo do meio*® %,

Segundo trabalho publicado por Amaral e colaboradores®®, o aumento da
temperatura de solugcbes da tetrassulfoftalocianina de niquel (NiTsPc) provocou
consideravel decréscimo da constante de dimerizacdo desse macrociclo, chegando
a valores proximos de zero em 75°C.

Neste trabalho, investigou-se a influéncia do pH no equilibrio
dimero/mondémero, registrando-se o espectro eletrénico de solu¢des aquosas de
CoTsPc com pH 3,0; 7,0 e 12 (Figura 4-4). Em meio neutro e basico, a banda de
absorcédo do dimero em 626 nm apresentou maior intensidade que a do monémero,
indicando maior concentracdo do agregado em solucdo. Em meio &cido, porém, o
inverso é observado, mostrando que o aumento da concentracdo de ions H* na

solucédo favoreceu a formacdo do monémero da CoTsPc.
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Figura 4-4: Espectros de absorcado das solu¢des de CoTsPc (10 mol L™) nos trés pH
estudados.

A mudanca da composicdo do meio também tem efeito significativo no
equilibrio dimero-mondmero. Utilizar solventes coordenantes como,
dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSO) e piridina**, no preparo de
solucbes, € eficiente para minimizar a concentracdo do agregado, pois esses
solventes sao capazes de romper a estrutura do mesmo por meio da coordenacgao
com o centro metélico dos anéis. Outros solventes com menor poder coordenante,
como etanol e acetona, se adicionados as solu¢des aquosas de CoTsPc, também
deslocam o equilibrio para a formacédo do mondémero.

A Figura 4-5 apresenta o espectro eletronico das solucbes de CoTsPc em
DMSO e em uma mistura de agua/acetona na propor¢do 4:1 (v/v). Em ambos os
espectros, apenas a banda do monémero pode ser observada, indicando auséncia

do dimero na solucéo.
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Figura 4-5: Espectro eletrénico de solucbes de CoTsPc em DMSO e na mistura
agua/acetona 4:1 (vIv).

A auséncia da absorcao do dimero no espectro da CoTsPc revela uma banda
de baixa intensidade em aproximadamente 600 nm, denominada banda Qqj,

correspondente ao overtone vibracional da banda Qg .
4.1.3 Espectrometria de massas

A espectrometria de massas tem sido bastante utilizada na caracterizagéo de
porfirinas e ftalocianinas e respectivos arranjos supramoleculares. Neste trabalho, a
triade juntamente com os macrociclos precursores CoTsPc e CoTMPyP foram
caracterizados por esta técnica.

O espectro de massas obtido a partir de uma solugcdo aquosa de CoTsPc é
apresentado na Figura 4-6. Para facilitar a atribuicdo dos picos, o macrociclo
CoTsPc sera representado como [CoPc(SOs)s]*. No modo fon positivo néo foi
possivel visualizar o sinal com relacdo massa carga (m/z) igual a 888, referente ao
fon molecular da CoTsPc pentaprotonada [CoPc(SOa3)4Hs]*, mesmo com a adi¢éo de
0,5 % de acido formico a solucdo. Dessa forma, apenas o0 espectro registrado no

modo negativo sera apresentado.
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Figura 4-6: Espectro de massas obtido no modo ion negativo para o complexo
CoTsPc.

Os ions com sinais de maior intensidade observados possuem m/z iguais a
222 e 296, e sdo referentes aos complexos tetracarregado [CoPc(SO3)4]* e com um
grupo sulfénico protonado [CoPc(SOs);H]* respectivamente. Foi também detectado
o sinal de baixa intensidade em m/z 455, referente & espécie [CoPc(SOs).HNa]*
contendo um proton e um contra-ion sodio ligados a molécula. Diversos trabalhos na
literatura relatam a presenca de espécies contendo contra-ions como sédio e
potassio em espectros de massas de ftalocianinas sulfonadas*“°. Esses contra-ions
podem se ligar aos macrociclos durante a passagem dos ions de solugédo para a
fase gasosa na camara de ionizagao.

Os demais ions presentes no espectro podem ser resultantes da
fragmentacdo da CoTsPc e, nesse sentido, procedeu-se com a fragmentacao dos
ions moleculares de m/z 222 e 296, utilizando diferentes energias de colisdo.

Os espectros de massas obtidos a partir da fragmentacdo dos ions de m/z
222 e 296 estdo representados nas Figuras 4-7 e 4-8, respectivamente. As energias

de colisdo utilizadas foram de 10, 15 e 18 eV.
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Flgura 4- 7 Perfll de fragmentagao do ion de m/z 222 quando submetldo as energias
de colisdo de (A) 10 eV, (B) 15eV e (C) 18 eV.

Nota-se que a energia de colisdo de 10 eV nao foi suficiente para
fragmentacdao significativa do complexo CoTsPc. Porém, a partir de 15 eV, sinais de
fragmentos do anel aparecem no espectro com maior intensidade, sendo o ion de
m/z 269, o de maior intensidade. Com a elevacao da energia de coliséo para 18 eV,
0 ion em 269 permanece 0 mais abundante no espectro, porém os picos em m/z 339
e 252 apresentam aumento acentuado na intensidade.

O pico em m/z 80, atribuido ao ion (SO3’), é também observado a partir de 10
eV e se intensifica no espectro de 18 eV, indicando que a fragmentacdo do
macrociclo CoTsPc se procede, principalmente, através de perdas dos grupos
sulfénicos. O fragmento de m/z 269, portanto, pode ser gerado através da perda de
um grupo sulfénico do anel, resultando na espécie [CoPc(SOs)s]®. Quando
submetido a energia de colisdo de 18 eV, o ion 222 passa a apresentar, também,
perda de um ou mais grupos SO, na molécula. A saida desse grupo deixa um &tomo

1*”, podendo este apresentar carga negativa, quando

de oxigénio ligado ao ane
desprotonado, ou estar na forma protonada (hidroxila). Desta forma, o ion 252 pode
ser atribuido & espécie [CoPc(SO3),(OH)(0)]*, gerada pela perda de duas moléculas
de SO, e protonacédo de apenas um oxigénio. O pico em m/z 339, pode referir-se ao
fon [CoPc(SO3)(OH)(0))?* originado pela fragmentacéo do fon 222 ou do préprio ion

252, através da perda de um grupo sulfénico neste altimo.
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Figura 4-8: Perfil de fragmentacdo do ion de m/z 296 quando submetido as energias
de colisédo de (A) 10 eV, (B) 15eV e (C) 18 eV.

A fragmentacdo do ion 296 ocorreu também mais significativamente a
partir de 15 eV e com aumento da energia de colisdo mais fragmentos foram
observados, sendo os de m/z 253 e 274 os de maior intensidade. As espécies
[CoPc(S03)4]* e [CoPc(SOs)4H]*, fon 222 e 296 respectivamente, apresentaram
fragmentacgdes distintas e a presenga do novo sinal em 274 e auséncia dos picos em
80 e 339 sdo diferencas marcantes no espectro do ion 296. O ion 274 pode ser
atribuido & espécie [CoPc(SO3)3(OH)]* gerada pela perda de um SO, na molécula.
O ion 252 (ou 253) j& foi discutido e atribuido & espécie originada da perda de duas
moléculas de SO,. A auséncia de um forte sinal do ion SO3 (m/z 80) nos espectros
reforca a suposicdo de que os fragmentos sejam formados majoritariamente pela
perda de moléculas de SO,. Pode-se especular que a protonacdo do grupo sulfénico
no fon [CoPc(SOs)4H]* altere o mecanismo de fragmentacdo desse grupo,

favorecendo a perda de SO, ao invés da saida completa do SO3'.

4.2 Caracterizacéo da tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirina de cobalto (II)

A sintese e purificagcdo da CoTMPyP foi realizada em trés etapas, sendo
todos os compostos formados caracterizados por espectroscopia de absorcdo na

regido UV-vis e infravermelho.
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4.2.1 Espectroscopia vibracional

A primeira etapa da sintese da CoTMPyP consistiu na sintese do ligante

TPyP. O espectro vibracional do ligante é apresentado na Figura 4-9.
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Figura 4-9: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do ligante TPyP em
dispersdo de KBr, na regido de 3400 a 400cm™, com correcéo de linha base. Inserido no
espectro encontra-se a formula estrutural do ligante TPyP.

Bandas referentes a modos de estiramento dos grupos pirrdis podem ser
observadas no espectro em 1541, 1401 e 1351 cm™, e as referentes ao modo de
respiracdo e deformacdo do anel pirrol aparecem em 1003 e 800 cm™,
respectivamente. O grupo piridil apresenta uma absorcdo em 1593 cm™, referente
ao modo de estiramento da ligacdo C=C, e outra, em 1215 cm™, relacionada a
deformacgédo da ligagdo C-H do grupo. O ligante porfirinico apresenta duas ligacdes
N-H, e os modos de estiramento e deformacdo dessas ligacbes aparecem no
espectro em 3310 e 1228 cm™ respectivamente.

A segunda etapa sintética consistiu na metalacdo do ligante porfirina, e o
espectro vibracional da CoTPyP é apresentado na Figura 4-10.

Com a insercdo do centro metalico, ha o aumento da simetria do anel e,
consequente, diminuicdo do numero de bandas no espectro. Pode-se observar a
banda referente a deformacdo Co-porfirina no espectro em 890 cm™. O

desaparecimento das bandas em 3310 e 1228 cm™, referentes aos modos
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vibracionais das ligacdes N-H, demonstraram a metalacdo do macrociclo. As

absorcdes relativas ao grupo pirrol ndo apresentaram deslocamentos significativos
no espectro da CoTPyP.
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Figura 4-10: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho da CoTPyP em
dispersdo de KBr, na regido de 4000 a 400cm™, com correcdo de linha base. A férmula
estrutural do ligante TPyP encontra-se inserida no espectro.

A terceira etapa de sintese consistiu na metilagdo dos grupos piridil levando a
CoTMPyP e o espectro de absor¢édo na regido do infravermelho para o complexo é
apresentado na Figura 4-11. A Tabela 4-2 resume as principais bandas observadas
nos espectros dos produtos em cada etapa de sintese.
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Figura 4-11: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho da CoTMPyP em
dispersdo de KBr, na regido de 4000 a 400cm™, com correcdo de linha base. Representacéo
esquematica da CoTMPyYP encontra-se inserida no espectro.

T
1000

Tabela 4-2: Atribuicdo tentativa®®°' das principais bandas observadas nos espectros
vibracionais das porfirinas TPyP, CoTPyP e CoTMPyP. Todos os valores apresentados

estdo em cm™.

TPyP CoTPyP CoTMPyP Atribuicdo Tentativa
3310 - - v N-H
- - 3012 v Copa-H
1593 1599 1640 v piridil
1541 1547 1551 v C=C
1401 1406 1403 v pirrol
1351 1352 1354 v C-N girrol
1228 - - 0 N-H
1215 1212 121471192 3 piridil
1069 1069 1070 3 (Cg-H)sim
1003 998 1002 Respiracéo pirrol
- 890 890 d Co-P
800 793 800 d pirrol

Com a insercdao dos grupos metila no anel, observaram-se mudancas

significativas no espectro da porfirina. A banda correspondente ao grupo metila
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aparece em 3012 cm™, relacionada ao estiramento da ligacdo Cspa-H. Os grupos
piridis sdo os mais fortemente afetados pela metilacdo do anel e isto pode ser
evidenciado pelo significativo deslocamento da banda de estiramento do grupo piridil
de 1599 para 1640 cm™. A absorcdo em 1214 cm™, atribuida & deformacdo da
ligacdo C-H do anel piridil, também é fortemente afetada, com o desdobramento em
duas bandas (1214 e 1192 cm™), além de apresentar aumento significativo de
intensidade relativa.

Apés metilacdo, o complexo porfirinico torna-se positivamente carregado,
aumentando a solubilidade do complexo em agua e outros solventes polares. O
sélido também se torna higroscopico e, mesmo registrando-se o0 espectro apos

secagem do material, pode-se observar uma intensa banda de agua em 3379 cm™.

4.2.2 Espectroscopia eletronica

As porfirinas apresentam bandas caracteristicas no espectro eletronico e,
portanto, a espectroscopia de absorcdo na regido do UV-vis € uma técnica eficaz
para caracterizacao desses compostos.

Devido aos niveis eletronicos das porfirinas serem fortemente afetados pela
insercdo de um centro metalico e modificacdo dos grupos substituintes ligados ao
anel, cada produto das trés etapas de sintese apresentaram espectro eletrbnico
diferenciado.

O espectro de absorc¢do do ligante TPyP (Figura 4-12) apresenta o perfil tipico
das porfirinas desmetaladas. A intensa banda em 415 nm é atribuida a banda B (ou

Soret) e, devido a simetria Dy, do anel, quatro absor¢cdes de menor intensidade

(bandas Q) podem ser observadas na regido de 510 nm a 600 nm.
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Figura 4-12: Espectro de absorcdo na regido do UV-vis do ligante TPyP em
diclorometano. Regido de 480 nm a 680 nm foi ampliada para melhor visualizacdo das
bandas Q.

Apos insercdo do centro metdlico, a simetria do anel porfirinico aumenta de
Don para Dsn e duas das quatro bandas Q diminuem de intensidade até
desaparecerem no espectro das metaloporfirinas. No espectro da CoTPyP (Figura 4-
13), a banda Q; encontra-se em 550 nm, porém a banda Q. ndo pbde ser
visualizada pois talvez esteja encoberta pela banda Q;.

A banda Soret do complexo aparece em 409 nm, apresentando um
deslocamento de 6 nm comparado ao ligante porfirina. Isso se deve a interagcao
entre os orbitais dn do cobalto e n* da porfirina (retrodoacdo metal-ligante), que
resulta no aumento da separacdo de energia entre os orbitais = e ©* da porfirina,

deslocando a transicao eletrbnica para menores comprimentos de onda.

0,24 + 409
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A/ nm
Figura 4-13: Espectro de absor¢do na regido do UV-vis do complexo CoTPyP em
diclorometano.
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A banda de baixa intensidade em 435 nm pode ser atribuida a transicdo de
exciton, ocasionada pelo desdobramento dos orbitais e4 da porfirina, quando dois ou
mais anéis acoplam em solucéo®*>°.

A Ultima etapa da sintese consistiu na formacado da CoTMPyP, cujo espectro
esta representado na Figura 4-14. Apdés metilacdo dos anéis piridil, a banda Soret
sofreu deslocamento para o vermelho (432 nm) e a banda Q; deslocamento para o
azul (542 nm), evidenciando a alteragdo dos niveis eletrdnicos do anel,

provavelmente devido a maior agregacao das espécies em solucao.

0,401
- 432 —— CoTMPyP

0,351

0,301

0,251

0,20

Absorbancia

0,15 +
0,10 +

0,054 542

400 500 600 700
Alnm
Figura 4-14: Espectro de absor¢do na regido do UV-vis da CoTMPyP em solugéo
aquosa.

Além do produto de interesse, a reagdo de alquilagcdo da porfirina pode
produzir também macrociclos semi-alquilados®’, em que apenas alguns grupos
piridis sofrem adicdo da metila. A simetria de anéis parcialmente alquilados, porém,
€ inferior a simetria D4, € um NnUmero maior de bandas no espectro de UV-vis seria
esperado. Como este comportamento nao foi observado para a CoTMPyP, pode-se
sugerir que a simetria do anel foi preservada durante a sintese e houve total

metilacdo dos grupos piridis desse macrociclo.

4.2.3 Espectrometria de massas

O espectro de massas da CoTMPyP foi registrado no modo ion positivo e esta

representado na Figura 4-15.
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Figura 4-15: Espectro de massas obtido no modo ion positivo para solu¢cdo aquosa

do complexo CoTsPc.

O fon referente ao anel porfirinico tetracarregado [CoTMPYP]*" possui m/z
184 e ndo pdde ser observado no espectro. Porém, o pico de 100% de intensidade,
em m/z 302, corresponde a CoTMPyP com uma molécula do contra-ion p-
toluenossulfonato, ou tosilato (Tos), gerando a espécie [COTMPyP + Tos]*". O ion
contendo dois tosilatos ligados & porfirina [COTMPYP + 2Tos]*" est4 relacionado ao
sinal de m/z 539. Assim como a CoTsPc, a CoTMPyP pode se fragmentar mais
facilmente através da perda de grupos substituintes ligados ao anel, possivelmente
porque 0 macrociclo em si possui alta estabilidade devido a presenca e conjugacéo
das duplas ligacdes. No caso da CoTMPyP, a perda dos grupos metila ligados aos
anéis piridil foi mais favorecida. Nesse sentido, o ion de m/z 239 foi atribuido a
espécie [COTMPyP — CH3]** gerada pela perda de uma metila do anel.

O espectro de massas da CoTMPyP apresentou também sinais relativos a
espécies contendo o cobalto no estado de oxidacdo (3+). Os picos em m/z 359 e
624 podem estar relacionados aos fons [Co(lI)TMPyP + 2Tos]*" e [Co(Il) TMPyP +
3Tos]*" respectivamente. Espécies reduzidas também s&o observadas no espectro e
podem ser formadas através da reducdo do centro metélico (Co(ll) > Co(l)) ou
reducdo do anel porfirina (TMPyP - TMPyP"). Dessa forma, o ion de m/z 245 pode
ser atribuido as espécies [Co(I)TMPyP]**/ [Co(I)TMPyP"T** e o pico em m/z 453 as
espécies [Co()TMPYP + Tos]** / [Co(Il)TMPyP"™ + Tos]**.
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Para melhor investigacdo da variacdo do estado de oxidacdo do centro
metalico, os ions 302 e 359 foram fragmentados, resultando nos espectros das
Figuras 4-16 e 4-17.
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Figdral4—i6|: Perfil de fragrﬁeﬁtégéo do Iioﬁ d‘e m/z 3‘02‘ qﬁaﬁdc; sﬁbhétido é\s ‘energias
de colisdo de (A) 15eV e (B) 25 eV.

Aplicada a energia de colisdo de 15 eV, observa-se a fragmentacao do
ion 302 para formar majoritariamente a espécie de m/z 245 e em menor
proporcdo a de m/z 239. Esse resultado demonstra a facilidade de reducédo do
cobalto ou do anel porfirinico durante a ionizacéo e fragmentacdo da espécie
[COTMPYP + Tos]** para formar o fon [Co(l)TMPyP]**. Porém quando a
energia aplicada na fragmentacdo aumenta, a saida do grupo metila é
favorecida ao invés da mudanca do estado de oxidacdo do metal e, portanto,

o fon de m/z 239 [COTMPyYP — CH3]** se torna o mais abundante.
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Figura 4-17: Perfil de fragmentacédo do ion de m/z 359 quando submetido as energias
de colisdo de (A) 15 eV e (B) 25 eV. No espectro (A) a regido do pico de m/z 359 foi
ampliada 10 vezes para melhor visualiza¢&o do sinal.

O sinal de maior intensidade, originado da fragmentacdo do ion 359
([Co(IINTMPYP + 2 Tos]*"), apresentou m/z 302, sendo referente, portanto, & espécie
[Co(I)TMPYP + Tos]**. Desta forma, sugere-se que a fragmentacdo desse ion leva a
perda de um contra-ion tosilato e também reducdo do centro metalico. Quando
aplicados 25 eV, o
majoritariamente a espécie de m/z 245 ([Co()TMPyP]**/ [Co(I)TMPYP"J*"). Pode-se

ion 359 é completamente fragmentado, originando
observar que a reducdo das espécies da CoTMPyP & sempre acompanhada pela
saida de um contra-ion tosilato da molécula. Esses resultados fazem mais sentido
guando se considera que ligacdo entre o tosilato e o anel piridil possui carater
covalente (Esquema 4-1). O mecanismo proposto consiste no ataque nucleofilico do
oxigénio do tosilato no carbono alfa ao nitrogénio do grupo metilpiridil da CoTMPyP,
gerando estabilizacdo das cargas de ambas as moléculas e formacdo da ligacao
covalente C-O. Essa ligacdo é mais forte que a simples interacdo eletrostatica entre
esses ions, explicando porque a maior parte das espécies presentes no espectro de

massas da CoTMPyP possuem uma ou mais moléculas de p-toluenossulfonato.
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CH, CH,
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Esquema 4-1: Mecanismo proposto para formacdo da ligacdo covalente entre os
grupos sulfénico do ion tosilato e metilpiridil da CoTMPyP.

A saida do grupo tosilato durante a fragmentacdo da CoTMPyP pode ocorrer
via dois mecanismos diferentes: quebra homolitica ou heterolitica da ligacao

covalente C-O, como representado no Esquema 4-2.
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Esquema 4-2: Mecanismos propostos para a quebra heterolitica (A) e homolitica (B)
da ligacéo C-O.

A quebra heterolitica da ligagdo C-O leva a perda de uma metila da CoTMPyP
e liberacdo de uma molécula de p-toluenossulfonato de metila. Isso € observado
durante a fragmentacdo, a 25 eV, do fon 302 ([CoTMPyP + Tos]*") gerando a
espécie de m/z 249 ([CoTMPyYP — CH3]*"). Por outro lado, a quebra homolitica dessa
ligacdo reduz o complexo CoTMPyP através da formacdo de um radical que é

altamente estabilizado pela conjugacdo do anel. O radical pode localizar-se sobre o
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proprio anel formando a espécie TMPyP ™ ou sobre o cobalto reduzindo-o para Co(ll)
ou Co(l). Isso explica a reducdo dos fons 359 ([Co(ll)TMPyP + 2 Tos]*) > 302
([Co(ITMPYP + Tos]*") e 302 > 245 ([Co()TMPyP]** / [Co(Il)TMPYP ]**) com

sucessiva liberagdo dos contra-ions p-toluenossulfonato.

4.3 Determinacao da estequiometria dos heteroagregados

Macrociclos contendo substituintes i6nicos de carga oposta, quando
misturados em solucdo, podem formar dimeros, trimeros e agregados de maior
ordem através de interacéo eletrostatica. Para determinacédo da estequiometria dos
macrociclos nos compostos formados, titulacfes espectroscopicas foram realizadas
e os resultados obtidos analisados utilizando o método de Job™*® >*>°,

O método de Job pode ser usado para determinagdo de uma variedade de
complexos em solucédo. Esse método se baseia no fato de que o espectro eletrénico
de dois compostos que ndo reagem em solucdo € idéntico a soma dos espectros
das solucdes isoladas. Porém, qualquer desvio dessa soma, a medida que a
composigdo da solugéo varia continuamente, pode ser interpretada como indicio de
formacdo de um novo complexo.

Os graficos obtidos a partir desse método, denominados graficos de Job,
foram construidos, neste trabalho, plotando-se F(x) em fun¢éo da fracdo molar x da

ftalocianina, que sdo expressas por*:

F(x) = d(x) — (epc — €p)Xx — &p

onde, [Pc] € a concentracdo molar de CoTsPc, [P] € a concentracdo molar de
CoTMPyP, x é a fracdo molar da CoTsPc, d(x) representa a densidade Otica da
solucdo divida pela soma da concentracdo dos croméforos e epc € gp S0 as
absortividades molares da CoTsPc e CoTMPyP respectivamente.

A estequiometria dos agregados formados pode ser determinada através dos
valores de x correspondentes ao(s) ponto(s) de minimo ou maximo no grafico.

Para construcdo dos gréficos de Job, foram calculadas as absortividades
molares das bandas Soret e Q da CoTMPyP e CoTsPc, respectivamente, a partir
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dos valores das tangentes das curvas de absorbancia em funcdo da concentracao.
Os valores encontrados foram gp = 4,08 x 10* L mol* cm™ e &p. = 4,79 x 10° L mol?
cm™.

Existem alguns requisitos que devem ser satisfeitos para que o método de
Job se torne aplicavel a um determinado experimento. Estes s&0°°:

i) 0 sistema deve obedecer a lei de Beer;

i) a soma da concentracédo total dos reagentes deve permanecer constante;

i) apenas um complexo deve predominar em solugdo nas condi¢cdes do
experimento;

iv) o pH e a forga ibnica da solugdo devem permanecer constantes.

Dessa forma, dois sistemas foram avaliados, utilizando em um solucao
aquosa de CoTsPc, e em outro solucdo de CoTsPc em uma mistura de
agua/acetona 4:1 (v/v).

A evolucdo da titulacdo espectroscopica da solucdo aquosa de CoTsPc

utilizando uma solucéo de CoTMPyP esté representada na Figura 4-18.
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Figura 4-18: Titulacdo espectroscopica da solucdo de CoTsPc 10° mol L™ com
continua adicdo de solucdo aquosa de CoTMPyP 10 mol L™. A regi&io de 550 nm a 770 nm
foi ampliada para melhor visualizacdo das bandas.

No inicio da titulacdo a fracdo molar da CoTsPc é igual a 1,0 e observa-se a
presenca das bandas do monémero e do dimero. Com adigdo continua de
CoTMPyP ao meio, e decréscimo de x, as bandas da CoTsPc sofrem significativa

reducdo na intensidade e desaparecem por completo, revelando uma nova absorcéo
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em aproximadamente 690 nm. Esta nova absorcédo pode ser associada a formacao
de um novo composto em solucao.

Um ponto de maximo, correspondente ao valor de x igual a 0,55, pode ser
claramente visualizado no grafico de Job da Figura 4-19. Neste caso, esse valor de
fracdo molar de CoTsPc estda bem proximo de 0,50, sugerindo a formacao do
heteroagregado na proporgao de 1:1 (as propor¢des serdo apresentadas sempre na
forma CoTsPc:CoTMPyP).

90000

1 m 434 nm
75000 -| -

600004 =
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X

Figura 4-19: Grafico de Job para a titulagcdo espectroscépica da solugcdo aquosa de
CoTsPc. Valores de absorbancia extraidos da banda Soret da CoTMPyP em 434 nm.

O procedimento inverso de titulacdo foi realizado com o intuito de verificar se
0 mesmo agregado € formado em solucao independentemente da ordem em que 0s
macrociclos sao misturados. A titulacdo espectroscopica da solu¢cdo de CoTMPyYP e
o correspondente gréafico de Job, sao apresentados na Figura 4-20.

Durante a titulacdo observa-se a diminuicdo constante da intensidade da
banda Soret da CoTMPyP seguida de deslocamento para regido do azul. A
absorcdo em 690 nm, presente nos espectros da primeira titulagdo, também pode
ser observada neste caso, porém, ao final da titulacdo, encontra-se encoberta pela
intensa banda do monémero da CoTsPc.

Em aproximadamente 460 nm, € possivel observar um ponto onde o0s
espectros eletronicos de todas as espécies presentes em solucdo se cruzam. A esse
ponto é dado o nome de ponto isoshéstico e sua presenca no grafico da titulacdo
indica formac&o de um ou mais complexos em solucdo®.

O respectivo grafico de Job ndo apresentou ponto de minimo ou maximo

nitido, como observado para a titulagdo anterior, porém a inflexdo indicada pela
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interseccao das retas, em x = 0,80, sugere formacao de um pentamero na proporgcao
4:1.
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Figura 4-20: Titulagcdo espectroscépica (A) da solucdo de CoTMPyP 10 mol L™ com
continua adicdo de solucdo aquosa de CoTsPc 10™ mol L™ e respectivo grafico de Job (B)
construido a partir de valores de absorbancia da banda da porfirina em 434 nm.

Como citado no item iii, sobre os requisitos a serem satisfeitos para o método,
€ necessaria para aplicagdo do método de Job a formacdo de um complexo
predominante em solucdo. Quando h& mais de um equilibrio envolvido, o gréafico de

Job muitas vezes ndo pode ser interpretado corretamente*® *°. Desta forma, os
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resultados apresentados poderiam estar sendo afetados pelo equilibrio monémero-
dimero da CoTsPc e a formacéo de heteroagredados, se as constantes de formacéao
dos mesmos forem similares.

Com o intuito de minimizar o numero de equilibrios existentes no meio
reacional, as titulacdes espectroscopicas foram realizadas utilizando-se solucfes de
CoTsPc preparadas em mistura de agua e acetona. Como ja mencionado, a acetona
desloca o equilibrio dimero-mondémero da CoTsPc para formagdo da espécie
monomeérica.

A Figura 4-21 mostra os espectros registrados durante a titulagdo da solucao

de CoTsPc e o grafico de Job correspondente.
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Figura 4-21: Titulacdo espectroscopica (A) da solucdo de CoTsPc 10 mol L™ em
mistura de agua e acetona (4:1 v/v) com continua adicao de solucdo aquosa de CoTMPyP
10 mol L e respectivo grafico de Job (B).
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Pode-se observar que no inicio da titulacdo, a solucdo contém apenas o
mondmero da CoTsPc (banda Q em 660 nm), e logo no inicio da titulacdo, a
absorcao da CoTsPc é totalmente suprimida revelando a banda em 690 nm atribuida
ao heteroagregado. Nenhum ponto isosbéstico pode ser observado, assim como na
titulacéo realizada sem adicéo se acetona na solucédo da CoTsPc.

O grafico de Job também apresentou ponto de maximo bem definido, porém
correspondente ao valor de 0,60 de fragdo molar de CoTsPc. Esse valor esta
proximo de 0,66, cuja fracdo molar corresponde a triade formada por CoTsPc e
CoTMPyP na proporgédo de 2:1. A mudanca de 0,55 para 0,60 no valor de maximo
dos graficos é um indicio de que o equilibrio dimero-monémero da CoTsPc pode
afetar significativamente os demais equilibrios em solucéo.

Os resultados da titulacéo inversa utilizando acetona na solugédo de CoTsPc
(Figura 4-22) sao similares ao da respectiva titulacdo sem acetona. Pode-se
observar o deslocamento da banda Soret da CoTMPyP para o azul, a banda do
heteroagregado em cerca de 690 nm e o ponto isosbéstico em aproximadamente
460 nm. O ponto de inflexdo do grafico de Job estd mais definido e também

corresponde ao valor de x igual a 0,80.
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Figura 4-22: Titulagdo espectroscopica (A) da solucdo de CoTMPyP 10 mol L™ com
continua adig&o de solu¢do de CoTsPc 107 mol L™ em mistura de a4gua e acetona (4:1 v/v).

(B) Gréfico de Job construido a partir de valores de absorbancia da banda da porfirina em
434 nm.

Para as titulacbes realizadas, os graficos de Job demonstraram que
heteroagregados nas proporcbes de 1:1, 2:1 e 4:1 poderiam ser formados
misturando-se solucdo dos macrociclos CoTMPyP e CoTsPc. Desta forma, para
sintese destes agregados procedeu-se com preparacdo de trés misturas contendo
as fracbes molares de CoTsPc iguais a 0,50; 0,66 e 0,80, conforme detalhado no
procedimento experimental.

Na sintese dos heterocomplexos, a formacdo de solido é observada
imediatamente apds a mistura das solucbes de CoTsPc e CoTMPYP. Isso se deve,
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provavelmente, a elevada concentracdo desses complexos em solucdo e limitada

solubilidade dos agregados em agua.

4.4 Caracterizagc&o do heterocomplexo

Sdlidos nas trés propor¢cdes acima citadas foram isolados. Os soélidos
formados, ao contrario dos macrociclos precursores, apresentaram baixa
solubilidade em &agua, o que possibilitou isola-los das solucbes de origem. A adicao
de acetona ao meio, além de alterar o equilibrio dimero-monémero da CoTsPc,
contribuiu para a precipitacdo, através da diminuicdo da constante dielétrica do
meio. A solubilidade dos solidos foi testada em solventes de alta e baixa polaridade
e constatou-se insolubilidade em todos.

A solubilidade de um composto ibnico em 4gua e em outros solventes polares
pode ser modificada pela troca dos contra-ions pertencentes a molécula. Os contra-
ions da CoTMPyP sdo moléculas de para-toluenossulfonato, que por apresentarem
massa elevada, podem favorecer a insolubilidade do agregado. A troca desses
contra-ions por anions brometo permitiu aumentar significativamente a solubilidade
dos solidos em agua.

Os produtos isolados foram caracterizados por espectroscopia na regidao do
i.v. e UV-vis com o intuito de verificar possiveis diferencas na composicao de cada
um dos solidos isolados. Pode-se observar na Figura 4-23 que 0S espectros
eletrdnicos dos trés solidos sao bastante similares, apresentando o mesmo ndamero
de bandas e nenhum deslocamento significativo na posicdo das mesmas. Os
espectros vibracionais dos agregados também apresentaram perfis muito
semelhantes, com diferencas pouco significativas na posi¢céo ou intensidade relativa
das bandas (Tabela 4-3).
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Figura 4-23: (A) Espectros eletrbnicos (sem concentracdo definida) e (B) espectros

vibracionais dos agregados isolados das misturas contendo fracdo molar de CoTsPc iguais
a 0,50; 0,66 e 0,80.
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Tabela 4-3: Posicao e intensidade relativa de bandas dos heteroagregados correspondentes
as fracdes molares iguais a 0,50; 0,66 e 0,80.

x=0,5 x =0,66 x=0,80
Bandas Intensidade Bandas Intensidade Bandas Intensidade

(cm™) relativa (cm™) relativa (cm™) relativa
1643 (53) 1641 (75) 1644 (68)
1552 (19) 1554 (39) 1552 (15)
1460 (22) 1461 (39) 1463 (14)
1328 (21) 1327 (36) 1328 (11)
1188 (72) 1188 (73) 1188 (64)
1145 (59) 1147 (64) 1149 (50)
1111 (45) 1111 (58) 1109 (40)
1057 (48) 1057 (55) 1057 (39)
1026 (100) 1027 (100) 1027 (100)
999 (51) 998 (59) 1001 (38)

Devido a semelhanca entre os espectros vibracionais e eletrénicos pode-se

inferir que um Unico heteroagregado é formado nas trés misturas preparadas. Como
a mistura contendo x = 0,5 apresentou quantidade de solido visivelmente menor que
os demais, a hipotese de formacdo da diade (1:1) pode ser descartada. As outras
duas misturas produziram quantidades semelhantes de sdlido, porém, devido a
adicao de acetona ao meio, a formacao do dimero da ftalocianina é desfavorecida e,
portanto, a possibilidade da formacéao de um pentamero na propor¢ao 4:1 (x = 0,80),

formado pela espécie dimérica da CoTsPc, tem menor probabilidade de ser formado.

4.4.1 Caracterizacao da triade — Espectroscopia eletrénica

O espectro eletrbnico da triade apresentou diferencas significativas
comparado ao espectro dos macrociclos precursores (Figura 4-24). Na triade, a
banda Q do anel ftalocianina desaparece por completo revelando uma nova
absorcdo em 690 nm. A banda Soret do anel porfirina sofre alargamento e
deslocamento para o vermelho. Observou-se também uma diminuicdo da
intensidade desta absorcdo. Essas observacfes sdo indicios de forte perturbacéo
dos niveis eletronicos dos anéis porfirina e ftalocianina no arranjo supramolecular

formado.
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Figura 4-24: Espectros de absorcdo na regido do UV-vis de solu¢des aquosas da
triade e dos macrociclos precursores.

Macrociclos contendo substituintes ibnicos tendem a formar arranjos do tipo
face-a-face, nos quais os anéis interagem fortemente através de interacdes
eletrostaticas e do tipo n—n'>. A organizacdo dos macrociclos nesses arranjos
favorece a efetiva sobreposicdo das densidades eletrbnicas, o que altera
significativamente a energia dos niveis eletrbnicos dos anéis, explicando as
alteracOes observadas no espectro eletronico.

Esquemas da possivel estrutura da triade estudada sdo apresentados na
Figura 4-25. Sugere-se que os anéis CoTsPc, na triade, adotem a conformacéo
alternada preferencialmente a conformacdo eclipsada, de maneira a minimizar o

impedimento estérico e a repulsdo entre os grupos sulfénicos.
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(A) (B)
Figura 4-25: Representacdo esquematica da estrutura da triade composta por dois
anéis CoTsPc terminais e um anel CoTMPyP central. Visualizacdo da estrutura de perfil (A)
e de frente (B).

Apenas a organizagao face-a-face dos anéis no arranjo ndo é suficiente para
garantir efetiva sobreposicdo das densidades eletronicas dos mesmos. A distancia
entre 0s macrociclos é também um fator determinante. Em nosso grupo, foram
realizados estudos das propriedades eletronicas de arranjos axiais formados por
aneis porfirina e ftalocianina ligados face-a-face. Nesses sistemas, a orientacao dos
macrociclos foi obtida através do uso de ligantes ponte como pirazina, 4,4’-bipiridina
e 4,4’-bipiridilacetileno. Foi constatado que a interacdo entre 0s anéis no arranjo
aumentou com a diminuicdo do tamanho do ligante espacador?’. Mesmo assim, a
interacdo dos macrociclos no arranjo contendo pirazina, o menor ligante espacador
usado, € pequena comparada com a obtida nos arranjos i6nicos, nos quais a

proximidade dos anéis é maxima.
4.4.2 Caracterizacao da triade — Espectroscopia vibracional

Os modos vibracionais dos anéis CoTsPc e CoTMPyP, assim como 0s niveis
eletrébnicos, foram bastante afetados com a formacéo da triade. Os espectros
vibracionais da triade e dos macrociclos precursores sao apresentados na Figura 4-

26 e as principais bandas resumidas na Tabela 4-4.
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Figura 4-26: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho da triade e dos
macrociclos CoTsPc e CoTMPyP, na regido de 1700 a 400 cm™.

Tabela 4-4: Atribuicdo tentativa das principais bandas observadas nos espectros de i.v. dos
macrociclos e da triade. Os valores apresentados sdo dados em cm™ e os nimeros entre
parénteses correspondem as intensidades relativas das bandas.

Triade CoTsPc CoTMPyP Atribuicéao
3048 (56) - 3012 (31) v Cgpa-H
1641 (75) 1637 (95) 1640 (50) v C-C

- 1618 (100) - v benzeno
1515 (44) - 1513 (10) v C-N

- ; 1487 (33) v C-Cassim
1461 (39) 1456 (16) 1457 (15) v C-Hassim
1277 (31) - -

- - 1214 (91) § piridil
1188 (73) 1190 (59) 1192 (100) v SOy / & piridil
1147 (64) 1150 (43) - Respiracao pirrol
1110 (58) 1111 (31) - 8 C-H
1027 (100) 1032 (83) - v S=0
934 (37) 935 (14) - Co-Pc

899 (4) - 890 (4) Co-P

Em uma primeira andlise, nota-se que o espectro da triade possui bandas

referentes aos dois macrociclos precursores, sendo a regido de 1700 a 1400 cm™

muito semelhante a do espectro da CoTMPyP enquanto que a regido de 1200 a

1000 cm™ apresenta perfil similar ao espectro da CoTsPc. As bandas referentes ao
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grupo sulfénico e a metila do grupo piridil, em 1032 e 3012 cm™, respectivamente,
sofrem deslocamentos significativos apds formacdo da triade, evidenciando a
interacdo eletrostética entre esses grupos. A banda do complexo CoTMPyP é a mais
afetada, apresentando deslocamento de 36 cm™, devido, provavelmente, & sua
posicao central na triade, interagindo com dois anéis CoTsPc. Outras bandas da
CoTMPyP como a de estiramento assimétrico C-C e deformacdo do grupo piridil
desaparecem por completo no espectro da triade. O mesmo pode ser observado
para a banda de estiramento dos anéis benzénicos da CoTsPc em 1618 cm™. As
mudancas observadas nas intensidades relativas das bandas dos macrociclos
sugerem a mudanca no ambiente quimico causada pela formacdo do arranjo

supramolecular.

4.4.3 Caracterizacao da triade — Espectrometria de massas

O espectro de massas da triade foi obtido através da injecdo continua de
solucdo aquosa da triade na camara de ionizacdo, e o espectro registrado esta

apresentado na Figura 4-27.

Triade_13122010_16 33 (1.852) Sm (Mn, 3x1.00); Cm (27:33-(37:47+12:24)) 1: Scan ES-
229.4 9.68e5
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Figura 4-27: Espectro de massas obtido no modo ion negativo para solugdo aquosa

da triade.

miz

A triade composta por moléculas de CoTsPc e CoTMPYP na proporgao 2:1,
respectivamente, apresenta massa molecular de 2509 u e carga liquida (4-). Assim,
o fon [Triade]* possui m/z 627, entretanto esse pico nao foi observado no espectro.
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O sinal intenso em m/z 499, porém, pode ser atribuido a um fragmento da triade em
gue houve perda de uma metila do anel porfirinico central, resultando na espécie
pentavalente [Triade — CH3]™. E valido ressaltar que a perda da metila € comumente
observada nos espectros de fragmentacdo da CoTMPyP, sendo, portanto, plausivel
a ocorréncia do mesmo fenbmeno para triade.

O ion de maior intensidade no espectro possui relacdo m/z 229 e pode ser
atribuido & espécie [H.TsPc — SO, — SO3]*. Neste caso, além da perda do grupo
sulfénico e liberacdo de SO,, observa-se a desmetalacdo do macrociclo, processo
nado observado no espectro de massas da CoTsPc pura. A perda do centro metalico
pode ser consequéncia do aumento da estabilizacdo dos grupos substituintes da
CoTsPc na triade devido a interacdo eletrostatica entre os macrociclos de cargas
opostas. E valido ressaltar que os ions observados no espectro de massas da triade
podem ser, em grande parte, atribuidos aos fragmentos da CoTsPc uma vez que o
espectro foi registrado no modo ion negativo. Dessa forma, a grande diferenca
observada no perfil de fragmentacdo da CoTsPc pura e da CoTsPc na triade pode
ser outro indicio de maior estabilidade desse complexo na triade.

A triade, correspondente ao ion de m/z 499, foi fragmentada e o espectro

registrado encontra-se na Figura 4-28.

Triade_13122010_19 22 (0.777) Sm (Mn, 3x1.00); Cm (21:23-26:29) 1: Daughters of 499ES-
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Figura 4-28: Perfil de fragmentacédo do ion de m/z 499 quando submetido a energia

de coliséo de 20 eV.

O Unico fragmento observado apresenta relagdo m/z de 363 e 100% de
intensidade, e pode estar relacionado ao anion [CoPc(S0s),]*, gerado pela perda de

dois grupos sulfénicos no anel ftalocianina. A saida desses substituintes carregados
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diminui a forca de interacdo entre os macrociclos CoTsPc e CoTMPyP, levando a
destruicdo da estrutura da triade. A presenca de dois anéis CoTsPc para cada
molécula da triade pode explicar a abundancia da espécie 363 no perfil de

fragmentacgdo do ion 499.
4.5 Propriedades eletrénicas dos filmes Layer-by-Layer

Grande parte dos dispositivos construidos para aplicacdo em areas como
catélise, sensores quimicos e dispositivos eletronicos, requer o uso de materiais
contendo alta organizacdo molecular. Filmes finos s&o, portanto, muito empregados
em tais areas e o estudo das propriedades eletrénicas desses materiais se torna
essencial.

Filmes contendo macrociclos i6nicos podem ser facilmente construidos
utilizando-se a técnica Layer-by-Layer, pois consiste na deposicdo de monocamadas
alternando-se polieletrélitos de cargas opostas. Dessa forma, essa secao
apresentara os resultados obtidos a partir do estudo das propriedades eletrbnicas

dos filmes contendo os macrociclos CoTsPc, CoTMPyP e a triade.

4.5.1 Espectroscopia eletronica

O crescimento dos filmes automontados foi acompanhado registrando-se o
espectro eletrdbnico dos mesmos em intervalos de trés bicamadas. A Figura 4-29
apresenta os espectros do filme de CoTsPc com o polimero PAH até 30 bicamadas.
Solu¢cbes acidas (pH 3,0) de CoTsPc e PAH foram usadas para garantir a

protonacdo dos grupos NH, do polimero, otimizando o processo de deposicao.
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Figura 4-29: (A) Espectros de UV-vis do filme LbL contendo diferentes bicamadas de
PAH e CoTsPc. (B) Dependéncia linear da absorbancia em funcao do nimero de bicamadas
depositadas em 623 e 679 nm, dimero e monémero respectivamente.

No espectro eletrbnico, observa-se o continuo aumento da absorbancia do
mondémero e do dimero da CoTsPc com o aumento do numero de bicamadas.
Plotando-se o valor de maximo de absorbancia das bandas em funcdo do nimero de
bicamadas depositadas no filme obteve-se o gréfico (B) da Figura 4-29. Esse gréfico
de linearidade de deposicdo permite verificar se a cada bicamada depositada a
mesma quantidade dos polieletrélitos estd sendo transferida para o filme. Para o
filme contendo CoTsPc e PAH pode-se observar que, através dos valores dos
coeficientes de correlacdo (R?), dimero e mondmero transferem-se linearmente para
o filme, embora a transferéncia da espécie monomérica seja mais regular.

A formacéo de filmes contendo o macrociclo CoTMPyP também foi estudada
através de sua deposicdo com PSS no slide de ITO (Figura 4-30). Solu¢cdes de pH
neutro (pH 7,0) foram usadas neste caso para evitar protonacdo dos grupos
sulfénicos do polimero PSS.

Observa-se o aumento da intensidade da banda Soret da CoTMPyP com
aumento do nimero de bicamadas e a deposi¢do dos polieletrolitos apresenta étima

linearidade até 30 bicamadas.
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Figura 4-30: (A) Espectros de UV-vis do filme LbL contendo diferentes bicamadas de
PSS e CoTMPyP. (B) Dependéncia linear da absorbancia em funcdo do numero de
bicamadas depositadas em 447 nm.
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Considerando-se a formacao de heteroagregados de CoTsPc e CoTMPyP em
solucdo, verificou-se a possibilidade de formacdo de heteroagregados no filme,
através da deposicao alternada desses macrociclos no slide de vidro.

A Figura 4-31 apresenta o espectro eletrénico de trés e seis bicamadas do
filme misto. A primeira bicamada foi formada utilizando o polimero PAH e CoTsPc e
as demais foram montadas alternado-se CoTMPyP e CoTsPc. O aumento da
absorbancia das bandas dos macrociclos foi observado apenas até seis bicamadas,
apos este numero de deposi¢cdes os macrociclos ndo apresentam transferéncia
significativa para o filme. Pode-se inferir que os macrociclos CoTsPc e CoTMPyP
nao atuam como polieletrolitos para a deposicdo das bicamadas, provavelmente

devido a orientacao e arranjo no filme.

0,0210 4 —— 3 bicamadas H'/ \
—— 6 bicamadas ‘/‘ \

0,0175

0,0140

Absorbancia
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0,00704 /
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Figura 4-31: Espectros de UV-vis do filme LbL contendo trés e seis bicamadas de
CoTsPc e CoTMPyP.

Como os polimeros PAH e PSS sédo bons polieletrélitos para o crescimento de
filmes LbL, construiu-se, entdo, um filme misto alternando-se polimero e complexo.
Desta forma, a sequéncia de deposi¢cdo realizada em cada tetracamada foi
PAH/CoTsPc/CoTMPyYP/PSS, de maneira a permitir também a interacdo entre os
macrociclos CoTsPc e CoTMPyP no filme.

O perfil de crescimento do filme misto contendo as tetracamadas encontra-se
representado na Figura 4-32. Observou-se a deposi¢cao de CoTMPyP e CoTsPc no
filme devido ao aumento continuo dos valores de absor¢cdo das bandas desses
compostos. Boa linearidade foi obtida para as espécies depositadas, e, hovamente,
o mon6mero da CoTsPc apresentou transferéncia mais regular do que a espécie

dimérica.
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Figura 4-32: (A) Espectros de UV-vis do filme LbL contendo tetracamadas de PSS,
CoTsPc, CoTMPyP e PSS. (B) Dependéncia linear da absorbancia em fungdo do numero de
bicamadas depositadas em 447, 621 e 676 nm.

Para visualizacdo e comparacao dos resultados, os valores de absorbancia
das principais bandas presentes nos espectros eletrbnicos dos macrociclos em

solucédo e nos filmes LbL foram organizados na Tabela 4-5.

Tabela 4-5: Valores de comprimento de onda das principais bandas dos macrociclos
CoTsPc e CoTMPyP, em solugéo e nos filmes LbL.

Bandas de CoTsPc CoTMPyP CoTsPc CoTMPyYP Filme misto Filme misto
absorcédo (solugéo) (solucdo) | (filme LbL) (filme LbL) (bicamadas) | (tetracamadas)
Soretp / nm - 432 - 447 448 447
QPC dimero / nm 627 - 623 - 626 621
QPc mondmero /nm 660 = 679 - 674 676

Em solucéo, as bandas Soret do anel da CoTMPyP e Q do anel da CoTsPc
aparecem nos espectros em 432 e 660 nm respectivamente. Com a transferéncia
desses compostos para os filmes, essas bandas sofrem deslocamentos
batocromicos de 15 e 19 nm, respectivamente. A banda Q do dimero da CoTsPc
aparece em 627 nm no espectro da solugéo, e sofre deslocamento hipsocrémico de

4 nm apos formacgéo do filme.
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Porfirinas e ftalocianinas podem se organizar de diferentes maneiras em
filmes finos e formar agregados cujas unidades monoméricas interagem entre si
através de ligagdes de hidrogénio, interacdes de Van-der-Waals, interagbes n—n ou
eletrostatica. Nesses agregados, a interacdo entre os niveis eletrénicos excitados de
moléculas vizinhas pode gerar novos niveis eletrdnicos (éxcitons), como
representado na Figura 4-33.

Os dois tipos de agregados mais comuns que podem ser formados a partir da
interacdo entre anéis ftalocianina ou entre anéis porfirina sdo denominados “H” e
“J"4237  pgregados H sdo formados a partir do acoplamento face-a-face dos anéis e
devido a orientacdo do momento dipolo da transicdo, apenas a transicdo de maior
energia é permitida. Nesse caso, portanto, a banda sofre deslocamento para o azul.
Quando os macrociclos interagem entre si pela posi¢cdo periférica de um ou de
ambos os anéis, forma-se o agregado J, e a transicdo eletronica é permitida apenas

no nivel excitado de menor energia, deslocando a banda para a regido do vermelho.

=
> S = >1c =
= S - —»
i S o S
a, ay,
(A) (B)

Figura 4-33: Representacédo do desdobramento do nivel e4 de (A) agregados H e (B)
agregados J. As setas verticais indicam as transicdes permitidas e as setas horizontais
indicam a orientacdo dos momentos dipolares da transigéo.

Desta forma, pode-se inferir que os deslocamentos batocrémicos observados
nas bandas Soret da CoTMPYP e na banda Q da CoTsPc indicam a formacédo de
agregados J nos filmes LbL contendo os macrociclos isolados.

A CoTMPyP néo forma agregados em solucdo devido a repulsao dos grupos
positivamente carregados do anel. Porém, na presenca de contra-ions como
calixarenos e borohidreto as cargas positivas sdo neutralizadas e o agregado J
dessa porfiina pode ser observado®®. Miguel e colaboradores verificaram a
formacéo de agregados J de TMPyP em filmes Langmuir-Blodget (LB) na presenca
do calixareno C8A*. Dessa forma, sugere-se que agregados J de CoTMPyP sdo
formados nos filmes LbL devido também & neutralizacdo das cargas positivas do

anel por parte dos grupos sulfénicos do polimero PSS.
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Em trabalhos relatados por Zucolotto e colaboradores® °° filmes LbL
formados por metaloftalocianinas tetrassulfonadas apresentaram deslocamentos das
bandas Q desses macrociclos para o vermelho, evidenciando a formac&do de
agregados J nesses filmes.

Nos filmes mistos contendo bicamadas e tetracamadas 0s macrociclos
CoTsPc e CoTMPyP poderiam se organizar de maneira a formar dois diferentes
arranjos como representado na Figura 4-34. Entretanto, nos espectros de ambos os
filmes mistos (bicamadas e tetracamadas), nenhum deslocamento significativo nas
posicdes das bandas dos macrociclos foi observado comparado aos filmes contendo
0s macrociclos isolados. Esses resultados sugerem que, em ambos os filmes mistos,
nao ha acoplamento das densidades eletrbnicas de anéis porfirina com anéis
ftalocianina, e estes macrociclos comportam-se como espécies isoladas. Dessa
forma, a orientacdo mais provavel dos anéis nesses filmes esta representada no
arranjo da Figura 4-34 (A). E valido ressaltar que se o arranjo da Figura 4-34 (B)
fosse formado nos filmes mistos, a sobreposicdo das densidades eletrbnicas dos

anéis geraria mudancas significativas nos espectros eletrénicos.

0= 00000000
Qe 0000000

(,,:_) PAH [ 51-!1-221'—254251-251-251—25;!5'1:“1-!
(A) (B)

Figura 4-34: Representagdo esqueméatica de duas formas de organizacdo dos
macrociclos CoTsPc e CoTMPyP nos filmes mistos. (A) Orientacdo perpendicular ao
substrato e (B) orientacdo paralela ao substrato.

Filmes LbL da triade foram comparados aos filmes mistos de CoTsPc e
CoTMPyP contendo bicamadas e tetracamadas. O filme LbL contendo a triade foi
preparado utilizando-se o polimero PAH, uma vez que o heteroagregado possui
carga total liquida negativa. Os espectros do filme contendo diferentes nimeros de

bicamadas séo apresentados na Figura 4-35.
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Figura 4-35: (A) Espectros de UV-vis do filme LbL contendo bicamadas de PAH e
triade. (B) Dependéncia linear da absorbancia em funcdo do numero de bicamadas
depositadas em 441 nm.

A triade transferiu-se para o substrato com boa linearidade até 15 bicamadas,
observando-se o aumento da intensidade da nova absorcdo caracteristica do
agregado em 685 nm e da banda Soret do anel porfirinico em 441 nm. A
intensificacdo da banda Soret demonstrou que a triade é transferida integralmente
para o filme, sem destruicdo de sua estrutura, uma vez que o macrociclo porfirinico
isolado n&o adere ao filme contendo o polimero PAH.

Os espectros eletronicos da triade em solugdo e no filme sédo bastante
distintos (Figura 4-36). Apos formacdo do filme, observa-se o deslocamento da
banda da triade de 690 nm para 685 nm e o da banda Soret do anel porfirinico de
432 nm para 442 nm, além do aparecimento de uma intensa e larga absor¢cdo em
622 nm.
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Figura 4-36: Espectros de absor¢do na regido do UV-vis da triade em solugéo e no
filme LbL.

Assim como discutido para os macrociclos, as moléculas da triade podem se
arranjar de maneira distinta no filme. Porém, pelo deslocamento da banda em 690
nm para regido de maior energia, sugere-se que a triade oriente-se
perpendicularmente ao substrato (Figura 4-37 (A)). Essa suposicdo—pode ser
também suportada pelo aparecimento da banda em 622 nm que pode ser atribuida

ao acoplamento de dois anéis ftalocianina de triades vizinhas.

(A) (B)

Figura 4-37: Representacdo esquematica de duas formas de organizacéo da triade
no filme LbL. (A) Orientacdo perpendicular ao substrato e (B) orientacdo paralela ao
substrato.

O empacotamento face-a-face de macrociclos tetrapirrélicos é essencial para
favorecer processos de transferéncia de energia e de elétrons com maxima
eficiéncia®. A orientacdo das moléculas da triade no filme permite maximo
empacotamento face-a-face dos macrociclos no substrato e, portanto, esse material
pode apresentar potencial aplicacdo no desenvolvimento de sistemas fotossintéticos

e demais dispositivos 6pticos®” %%,
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4.5.2 Espectroscopia Raman

A Figura 4-38 apresenta os espectros de Raman registrados para 0s quatro

filmes LbL estudados.
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Figura 4-38: Espectros de espalhamento Raman registrados para (A) filme da
CoTsPc, (B) filme da CoTMPyP, (C) filme misto contendo tetracamadas e (D) filme da triade.

As amostras foram irradiadas com laser no comprimento de onda de 633 nm,
regido de ressonancia com a banda Q da CoTsPc, e portanto, os sinais desse
macrociclo nos espectros foram intensificados. O espectro de Raman da CoTMPyP
apresentou uma intensa e larga banda de fluorescéncia em toda faixa de energia
estudada, e, portanto, nenhuma banda referente a modos vibracionais péde ser
observada. Segundo trabalho relatado por Zozulya e colaboradores®®, o espectro de
fluorescéncia da solucdo aquosa do ligante livre TMPyP, quando excitado em 500
nm, apresenta intensa banda de emisséo na regiao entre 600 e 800nm. Desta forma,
a atribuicdo das bandas da porfirina foi realizada com base em trabalhos relatados

na literatura®®.
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O filme misto (tetracamadas) e o filme da triade apresentaram supressdo da
fluorescéncia, e as bandas observadas nos espectros estdo resumidas na Tabela 4-
6. A interacdo entre os macrociclos no filme misto e na triade pode ser responsavel

pela supresséo da fluorescéncia da CoTMPyP nesses filmes®®.

Tabela 4-6: Posicdo (em cm™) e atribuicdo tentativa das principais bandas observadas nos
espectros Raman dos filmes LbL. AtribuicBes relacionadas a ftalocianina e a porfirina estao
em azul e vermelho, respectivamente. Os nameros entre parénteses correspondem as

intensidades relativas das bandas.

Filme CoTsPc Filme misto Filme triade Atribuicdo
1608 (6) 1604 (9) - v benzeno
1544 (100) 1542 (100) 1546 (100) v C=C pirrol / v C;4-Cj
1474 (12) 1470 (16) - vC-C/vC-C
1458 (22) 1456 (24) 1459 (26) v C-N isoindol
1426 (18) 1425 (18) 1428 (20) v isoindol / v pirrol
1391 (7) 1389 (8) 1389 (13) v C-N isoindol
1339 (44) 1336 (48) 1341 (48) v pirrol / v C-Npirg
1268 (16) 1266 (17) 1271 (26) & C-H /v C,-piridil
1212 (21) 1210 (22) 1212 (36) v SOz / § piridil
1197 (22) 1199 (26) 1199 (37) 6 C-H
1181 (25) 1179 (26) 1180 (36) 6 C-H
1124 (17) 1122 (16) 1123 (23) § C-H /8 C-H
1098 (8) 1101 (10) 1099 (13) dC-H/6C-H
1027 (1) 1026 (5) - v S=0 / respiracao pirrol
969 (12) 967 (13) 969 (17) Resp. benzeno / piridil
851 (5) 851 (8) 855 (15) & C-H / N-metilpiridil
774 (4) 773 (6) - d anel Pc /6 pirrol
751 (37) 752 (35) 752 (42) v anel Pc
736 (6) 737 (8) - 5 C-H
704 (5) 704 (9) - Respiracéo Pc
688 (37) 689 (35) 688 (46) § pirrol / piridil
600 (9) 601 (11) 601 (22) 3 pirrol
567 (2) - 567 (16) d benzeno radial
505 (10) 505 (11) 505 (23) § pirrol
367 (2) 371 (4) 366 (13)
312 (1) 312 (4) 312 (13)
242 (1) 241 (4) 243 (12) v Co-N

Comparando-se o espectro do filme misto contendo tetracamadas com o da
CoTsPc, nota-se a auséncia de deslocamentos significativos na posi¢cdo das bandas

da CoTsPc, e apenas pequena variagcdo nos valores de intensidade relativa das
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mesmas, que pode ocorrer devido a presenca das bandas da CoTMPyP no
espectro.

No espectro da triade, porém, observa-se o desaparecimento das bandas em
1470, 1604, 1026 cm™, referentes a modos de estiramento C-Cp. / C-Cp, anel
benzenop: € S=0p¢, € em 773, 737 cm’?, referentes a modos de deformacéo anel Pc
/ pirrolp € C-Hpe. Algumas bandas sofreram aumento na intensidade relativa, como
as bandas relacionadas ao anel piridil em 1271, 1212 e 855 cm™, as de deformacao
C-H em 1199 e 1180 cm™ e de deformacado do anel pirrol em 601 e 505 cm™. Tais
mudancas refletem o maior grau de interagcdo entre os macrociclos neste filme,
comparado ao observado para os demais filmes, sugerindo inexisténcia de formacao

de heretoagregados durante a deposicao alternada dos macrociclos.
4.5.3 Estudos voltamétricos

Medidas de voltametria ciclica foram realizadas para os filmes contendo
apenas um dos macrociclos precursores, para o filme misto (tetracamadas) e o da
triade.

A Figura 4-39 apresenta os voltamogramas referentes aos filmes dos
macrociclos CoTsPc/PAH e CoTMPyYP/PSS.

Considerando que o PAH e o PSS sdo polimeros néo eletroativos na faixa de
potencial estudada®’, todos os processos observados nos ciclovoltamogramas

apresentados sao relacionados aos macrociclos CoTsPc e CoTMPyP.
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Figura 4-39: Ciclo voltamogramas, na regido de 0,0 a 1,4V, dos filmes LbL com (A)
30 bicamadas de PAH/CoTsPc e (B) 30 bicamadas de PSS/CoTMPyP.

O voltamograma do filme de PAH/CoTsPc apresentou trés picos anodicos e

trés picos catodicos. O par redox | em 0,61 V pode ser atribuido ao processo

reversivel TsPc?TsPc? do anel ftalocianina®’. O processo relacionado ao centro

metalico corresponde ao par redox Il, que pode ser atribuido a oxidacdo do

cobalto(ll) para cobalto(lll) (Co(Il)TsPc/Co(ll)TsPc).

Devido a separacdo de

aproximadamente 130 mV entre os picos catédico e anddico (Tabela 4-7), esse

processo pode ser classificado como quasi-reversivel. Os processos irreversiveis |

e IV em Ep = 1,19V e Epc = 0,41V, respectivamente, podem ser relacionados ao
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anel ftalocianina, uma vez que (3+) € a valéncia maxima observada para o cobalto e

o par redox Co(ll)/Co(l) da CoTsPc é observado em aproximadamente -,055 V.

Tabela 4-7: Valores dos potenciais anddicos e catddicos e atribuicdo tentativa dos picos
presentes nos voltamogramas dos filmes LbL estudados. Todos os valores sdo dados em
volts (V).

CoTsPc CoTMPyP Misto Triade -
Processos Atribuicdo
Epa Epc Epa Epc Epa Epc Epa Epc

| 0,61 | 0,60 - - - - - - Pc*/Pct

I 0,99 | 0,86 - - 1,06 | 0,83 | 1,32 | 1,26 Co(Il)/Co(I)TsPc

1 1,19 - - - - - - - Pc/Pc®

v - 0,41 - - - 0,40 - - Pc*/Pc*

\% - - 1,27 - 1,25 - 1,56 - Co(Ily/Co(lI TMPYP

O ciclovoltamograma da CoTMPyP apresentou apenas um pico ha regiao
anddica e nenhum pico catédico foi observado. O pico em 1,27V pode ser atribuido
ao processo irreversivel Co(INTMPyP/Co(lI) TMPyP.

A Figura 4-40 apresenta os voltamogramas ciclicos do filme misto contendo
as tetracamadas e do filme contendo a triade. Pode-se observar que o perfil
voltamétrico do filme misto contém processos de ambos macrociclos precursores,
apresentando o par redox quasi-reversivel Il e o processo irreversivel IV da CoTsPc,
e 0 pico de oxidagdo do cobalto no anel porfirinico V. Os picos | e 11l da CoTsPc néo
foram observados no ciclovoltamograma do filme misto, e como estéo relacionados
a processos redox do anel Pc, podem ter sido afetados pela interacao eletrostatica
dos grupos sulfénicos deste macrociclo com os grupos piridiis da CoTMPyP. Ja os
picos referentes aos processos redox dos centros metalicos aparecem em ambos 0s
ciclovoltamogramas, sem deslocamento significativo de potencial. Tais resultados

sugerem que nao existem acoplamentos significativos entre os dois macrociclos.
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Figura 4-40: Voltamogramas ciclicos dos filmes LbL com (A) 15 tetracamadas de

PAH/CoTsPc/CoTMPyYP/PSS (filme misto), no intervalo de 0,0 a 1,4V, e (B) 15 bicamadas
de PAH/Triade, entre 0,0 e 1,8V.

O ciclovoltamograma do filme contendo a triade possui perfil bastante
diferenciado dos demais filmes estudados. Os processos |, Ill e IV referentes ao
anel ftalocianina, ndo séo observados, e o par redox Il e o pico V encontram-se
deslocados para potenciais mais anddicos (Tabela 4-7), além de apresentarem
intensidades de corrente bastante reduzidas. Esses dados mostram que a interacao
e conformacédo dos macrociclos no filme da triade e no filme misto sédo diferentes. A
orientacao face-a-face dos anéis na triade parece gerar, além da forte acoplamento
dos niveis eletrdnicos desses macrociclos, uma maior estabilizacdo dos estados de

oxidacao dos centros metalicos.
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5- Conclusdes

Os complexos CoTsPc e CoTMPyP foram obtidos com alto grau de pureza ao
final dos processos de sintese e purificacdo, e ndo foi detectada na ultima etapa de
sintese da CoTMPyP a formacdo de produtos semi-alquilados. Medidas de
espectrometria de massas da CoTMPyP revelaram que a ligacdo desse macrociclo
com 0s contra-ions tosilato ndo é apenas de natureza eletrostatica, mas possui
também caréater covalente.

A formacao de heterocomplexos em solucdo foi acompanhada por titulacbes
espectroscépicas e analisada de acordo com o método de Job. Os gréaficos de Job
apontaram para formacdo de arranjos contendo propor¢cdo maior de CoTsPc,
independente da ordem em que os macrociclos foram adicionados.

O heterocomplexo formado pelo arranjo entre moléculas de CoTsPc e
CoTMPyP foi isolado da solucéo pela primeira vez, independente das proporc¢des
molares adicionadas, através da mudanca da constante dielétrica do meio. O arranjo
supramolecular consistido de uma triade formada por CoTsPc e CoTMPyP na
proporcao de 2:1 foi comprovado através de medidas de espectrometria de massas.

A solubilidade da triade em agua muda significativamente em funcdo do
contra-ion.

Deslocamentos significativos nos valores de energia das bandas referentes
aos modos vibracionais dos grupos piridil e sulfénico demonstraram a forte interacéo
eletrostatica entre os anéis CoTsPc e CoTMPyP na triade. O espectro eletrénico do
heterocomplexo demonstrou expressiva alteracdo dos niveis fundamentais dos
macrociclos gerada pela significativa sobreposicdo das densidades eletronicas dos
macrociclos na triade.

Também foi verificado um aumento na estabilidade quimica dos macrociclos
na triade, através da andlise de fragmentacdo realizada por espectrometria de
massas.

Filmes com deposicéo linear de até 30 bicamadas foram obtidos para os
macrociclos CoTsPc com o polimero PAH e para a CoTMPyP com PSS. Os
macrociclos se arranjam de maneira a formar agregados do tipo “J” nesses filmes.

Filmes mistos contendo ambos os complexos CoTsPc e CoTMPyP também
foram obtidos, entretanto, apresentaram menor nimero de bicamadas depositadas,
demonstrando que esses complexos ndo sdo bons polieletrdlitos para sustentacao

de muitas monocamadas.
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Os espectros eletrbnicos dos filmes mistos sugerem que 0s macrociclos
estejam orientados perpendicularmente ao plano do substrato, ndo sendo
observadas significativas interacdes entre as densidades eletrénicas dos anéis.

A triade é estavel e permitiu transferéncia linear para o substrato até 15
bicamadas. O espectro eletrénico da triade no filme LbL sugere uma orientacéo dos
planos dos macrociclos perpendicular ao plano do substrato, com maior interacéo
entre as densidades eletronicas das unidades CoTsPc terminais. As medidas de
voltametria ciclica demonstraram a formac&o de novos niveis eletrénicos na triade,
gue deslocam os processos de reducdo e oxidacdo dos anéis e dos centros
metalicos para potenciais mais anddicos.

Os resultados obtidos a partir do isolamento e estudo das propriedades
eletrdnicas da triade em filmes finos s&o inéditos e, portanto, o atual trabalho
contribui para o aprofundamento do conhecimento acerca dos arranjos ibnicos, além
de permitir que novos sistemas possam ser isolados e tenham suas propriedades

investigadas.
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