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Resumo

No presente trabalho, ¢ apresentado o desenvolvimento sintético de
metaloftalocianinas assimétricas para aplicacdo como fotossensibilizadores visando
melhorar a eficiéncia fotocatalitica do dioxido de titanio. Neste contexto, foi proposta a
sintese da 2-carboxi,8,15,22-triaminoftalocianina de Zinco(Il) e da 2-carb6xi,9,16,23-
triaminoftalocianina de Zinco(Il), e seus isdmeros, sendo um novo derivado do tipo
ftalocianina de Zinco(Il), contendo trés grupos amino e um grupo carboxilato em suas
posicdes periféricas. A sintese resultou em uma mistura de isdomeros com rendimento de
75%. A caracterizagdo das misturas de ftalocianinas assimétricas de Zinco(Il) foi
realizada através de medidas espectroscopicas nas regides do ultravioleta-visivel (UV-
Vis), infravermelho (IV) e ressonincia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H), e
medidas espectrométricas por espectrometria de massas e termogravimétrica e analise
térmica diferencial (TG/DTA). A semelhanga entre esses isomeros e a tendéncia de
agregacao apresentada pelas ftalocianinas sdo um grande desafio para a separacao,
mesmo utilizando as técnicas modernas de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). A partir dos calculos tedricos realizados foi possivel observar grande
similaridade na polaridade entre os isdmeros. A andlise por CLAE permitiu observar
trés dos oito possiveis isdmeros. No estudo teodrico realizados para a 2-carb6xi,9,16,23-
triaminoftalocianina de Zinco(Il) e seus isdmeros, foi observado que o orbital LUMO
dessas ftalocianinas, estd associado a banda Q, apenas um discreto aumento na
densidade eletronica sobre os oxigénios do grupo carboxilico. Este ¢ sensivelmente
melhorado quando essas ftalocianinas sao ancoradas a um fragmento de anatase,
sugerindo, diferenca do esperado, apenas um discreto deslocamento da densidade
eletronica para o TiO2. Por outro lado, as energias de excitacdo singleto-tripleto,
estimadas a partir de calculos TDDFT, sugerem uma eficiente populagdo do estado T
tanto para essas ftalocianinas em solu¢do, como ancoradas a Anatase, revelando, com
base nas energias estimadas, a possibilidade dessas espécies sensitizarem a geracdo de
oxigénio singleto ('Ag), de forma similar as evidéncias experimentais. Isto abre a
possibilidade de aplicagdo dessas ftalocianinas, associadas ou ndo a O6xidos

semicondutores, tanto em processos fotocataliticos como em terapia fotodinamica.

Palavras chave: Sintese, 2-carb6xi,9,16,23-triaminoftalocianina de zinco(Il), TiO; -

metaloftalocianinas, TDDFT, Oxigénio singleto.



Abstract

In the present work, we present the synthetic development of asymmetric
metallophthalocyanines for application as photosensitizers in order to improve the
photocatalytic efficiency of titanium dioxide. In this context, the synthesis of 2-carboxy,
8,15,22-triaminophthalocyanine Zinc(Il) and 2-carboxy,9,16,23-triaminophthalocyanine
of Zinc(II), and their isomers, have been proposed. phthalocyanine Zinc(II) derivative
containing three amino groups and one carboxylate group in their peripheral positions.
The synthesis resulted in a mixture of isomers in 75% yield. The characterization of the
asymmetric phthalocyanine Zinc(Il) mixtures was performed by spectroscopic
measurements in the ultraviolet-visible (UV-Vis), infrared (IV) and nuclear magnetic
resonance (1H NMR) spectrometric measurements mass and thermogravimetric analysis
and differential thermal analysis (TG/DTA). The similarity between these isomers and
the tendency of aggregation presented by phthalocyanines are a great challenge for the
separation, even using modern techniques of high performance liquid chromatography
(HPLC). From the theoretical calculations realized it was possible to observe great
similarity in the polarity between the isomers. Analysis by HPLC allowed observing
three of the eight possible isomers. In the theoretical study performed for 2-
carboxy,9,16,23-triaminophthalocyanine of Zinc(Il) and its isomers, it was observed
that the LUMO orbital of these phthalocyanines is associated with the Q band, only a
slight increase in the electron density on the oxygen of the carboxyl group. This is
appreciably improved when these phthalocyanines are anchored to an anatase fragment,
suggesting, unlike expected, only a discrete displacement of the electron density to
Ti0,. On the other hand, the singlet-triplet excitation energies, estimated from TDDFT
calculations, suggest an efficient population of the T; state both for these
phthalocyanines in solution and anchored to Anatase, revealing, based on the estimated
energies, the possibility of these species sensitize the generation of singlet oxygen ('A,),
similar to the experimental evidence. This opens the possibility of applying these
phthalocyanines, associated or not to semiconductor oxides, both in photocatalytic

processes and in photodynamic therapy.

Keywords: Synthesis, 2-carboxy,9,16,23-triaminephthalocyanine zinc(Il), TiOz -
metalophthalocyanines, TDDFT, Singlet oxygen.
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GGA - Aproximagao do gradiente generalizado (Generalized Gradient Approximation)
GP - Gaussianas primitivas

GTO, Orbitais do Tipo Gaussiana (Gaussian Type Orbitals)

HF - Hartree-Fock

HK - teorema Hohemberg-Kohn

HOMO - highest occupied molecular orbital

HPLC - High performance liquid chromatography

IEFPCM - integral equation formalism variant

IQ-UFU - Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia
ISC - Cruzamento entre sistemas (Intersystem Crossing)

LAFOT-CM - Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais
LDA - Aproximacao de densidade local (Local density approximation)
LUMO - lowest unoccupied molecular orbital

LYP - funcional para a correlacgdo e troca de Lee-Yang-Parr

OA - orbitais atobmicos

POA — Processos Oxidativos Avancados



QZ - quadruplo zeta

RG - teorema Runge-Gross

RMN 'H - Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

SOMO - singly occupied molecular orbital

STO - orbitais tipo Slater

TCFI - transferéncia de carga fotoinduzida

TDDFT - Teoria do Funcional de Densidade dependente do tempo (Time-Dependent
Density Functional Theory)

TG/DTA - Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial

TZ - triplo zeta

UV-Vis — Ultravioleta Visivel

¢ — Elétron transferido para a banda de conducao

h" — Vacancia produzida na banda de valéncia, com a transferéncia de elétron para a
banda de condugao;

'Ag - geracio de oxigénio singleto

@4 - rendimento quantico
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1 INTRODUCAO

1.1 Importincia ambiental

A demanda mundial por energia tem seguido um perfil preocupante de
crescimento, com evidéncias de que essa demanda devera aumentar em média 48% nos
proximos 20 anos, o que, se nada for feito, pode levar o planeta a um colapso
energético. Isso tem criado um cenario propicio a pesquisa e desenvolvimento de novas
matrizes energéticas renovaveis € minimamente poluentes. A motivagdo ¢ a geracao de
energia suficiente para suprir toda a demanda mundial, juntamente com reducdes
significativas nas emissdes de gases de efeito estufa (CONTI et al., 2016).

O desenvolvimento de novas tecnologias para o aproveitamento de energia
renovavel a partir de fontes livres de hidrocarbonetos ¢ um dos maiores desafios
cientificos deste século. A conversdo da radiagdo solar em eletricidade ¢ vista como
uma das alternativas mais viaveis, por ser uma fonte de energia limpa e de baixo
impacto ambiental. Embora tenham sido desenvolvidas tecnologias eficientes para o
aproveitamento da energia solar, estas ainda ndo sdo consideradas economicamente
vidveis em comparacdo com os combustiveis fosseis. No entanto, os combustiveis
fosseis além de serem poluentes, sdo fontes esgotaveis de energia. Dentre as alternativas
de geragdo e utilizacdo de energia, a que se baseia no gas hidrogénio ¢ bastante
promissora pelo alto poder calorifico do Hz, o que vem impulsionando o mercado de
combustiveis em expansdo e que movimenta bilhdes de dolares anuais (CONTI et al.,
2016).

Atualmente, a producao de hidrogénio ¢ dominada pelos EUA, Japao e Unido
Europeia, que apresentam politicas de investimento voltadas para esse setor. Os EUA
tém focado na producdo de géas hidrogénio a partir do gas natural, enquanto o Japao e
Unido Europeia utilizam um combinado de fontes fosseis, como o gis natural, e
eletrolise da agua (SMITH, SHANTHA, 2007). Contudo, mesmo sendo o hidrogénio
uma fonte de energia de baixo impacto ambiental, apenas 5% da produg¢dao mundial de
hidrogénio ¢ efetivamente obtida de forma independente dos combustiveis fosseis e por
processos ambientalmente seguros (CONTI et al., 2016).

Grande parte dos esfor¢os para uso do hidrogénio como fonte de energia
renovavel ¢ baseada no desenvolvimento da tecnologia das células a combustivel.

Volumes consideraveis de gas hidrogénio ja vém sendo produzidos em iniciativas
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financiadas pela Unido Europeia e pelos EUA. Em alguns casos, o aproveitamento desse
hidrogénio em larga escala, para a geracdo de energia elétrica vem sendo feito em escala
piloto. Diversas outras iniciativas, como por exemplo, o Projeto Hydrosol
(www.hydrosol-project.org), t€m conseguido ampliar significativamente a escala de
produgdo de Ha), no entanto, a durabilidade e estabilidade dos eletrodos empregados,
sdo pontos critico dessas tecnologias (CONTI et al., 2016).

Por outro lado, o0 mundo também vem enfrentando um significativo conjunto de
problemas ambientais devido a contaminacdo de aguas. Os niveis crescentes de
efluentes residuais nao tratados, ou mesmo parcialmente tratados em estagdes de esgoto,
sdo problemas ambientais cada vez mais preocupantes (SANTOS et al, 2015;
FRANCA et al., 2016). Em geral, os efluentes contendo corantes e pigmentos derivados
de compostos aromaticos, causam sérios danos a biota aquatica e a saide humana
(OLIVEIRA et al., 2012; CHEQUER et al., 2013). Assim, esfor¢os tém sido feitos no
sentido de desenvolver novas tecnologias destinadas ao tratamento de substancias
persistentes no meio ambiente. Assim a fotocatalise heterogénea tem merecido posi¢ao
de destaque (IBHADON, FITZPATRICK, 2013; FRANCA et al., 2016).

A grande emissao de substancias toxicas na atmosfera e nos corpos hidricos tais
como pesticidas, hormdnios, farmacos, corantes, gorduras e surfactantes, dentre outras,
tem ocasionado inimeros problemas a sustentabilidade dos ecossistemas, sendo esses
alguns exemplos relacionados a poluicdo gerada pela ocupag¢do antropogénica
(TORRES, COSTA, 2006). Vale ressaltar que, de forma geral, boa parte desses
problemas ¢ fruto do descarte in natura desses residuos na agua (esgotos, rios, oceano).
Em algumas cidades, a emissdo de corantes provenientes das industrias de alimentos e
téxteis ocorre principalmente nos rios, durante a noite, na tentativa de burlar as
legislagdes vigentes (NOGUEIRA, 1995).

O tratamento das dguas ¢ um dos principais exemplos do complexo problema
que vai desde o uso, até o descarte e recuperacdo da agua. As novas politicas de
utilizacao dos recursos hidricos e os efeitos da pressdo exercida sobre o aumento na
demanda do consumo de agua e sua efetiva disponibilidade para esse fim, fazem com
que novos e diferenciados processos de tratamento sejam buscados, planejados e
aplicados, visando a sua reutilizagdo (HERRMANN et al., 2002).

Novas abordagens para aprimorar o tratamento de efluentes sdo necessarias
juntamente com agdes coordenadas que visam minimizar a produg¢do de residuos

organicos, principalmente os biorecalcitrantes. Com isso, o desenvolvimento e o
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emprego de novas tecnologias capazes de responder a demanda por processos
ambientalmente seguros, ou seja, capazes de promover a oxidac¢do total desses
compostos (mineralizagdo) ¢ fundamental para assegurar o desenvolvimento econémico
seguro ¢ responsavel (MACHADO et al., 2003; SATTLER et al, 2004;
WOJNAROVITS et al., 2007; MACHADO et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2012).

Segundo o Programa Hidrolégico Internacional da Organizacdo das Nagdes
Unidas (ANNAN, 2005), o incentivo a novas condutas ambientais, através de medidas
econOmicas e programas educacionais, ¢ necessario para que sejam minimizados os
impactos gerados pelo elevado consumo de agua doce. Ac¢des voltadas para a economia
no consumo tanto nos domicilio como na atividade agricola poderiam representar uma
efetiva diminuicdo na demanda de consumo das atuais reservas de dgua tdo escassas
(CONTI et al., 2016).

Nessa perspectiva, o desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento de
efluentes, baseadas nos Processos Oxidativos Avancgados (POA), tem contribuido de
forma significativa para o tratamento de efluentes industriais e aguas residudrias,
especialmente aquelas contaminadas com substancias biorecalcitrantes (HOFFMANN,
et al., 1995; SATTLER et al., 2004).

A conversdo de energia solar por via fotocatalitica chama a atencao devido a
possibilidade de produzir, de forma sustentavel, combustiveis e outros produtos
quimicos valiosos, bem como ser aplicada para remediacdo ambiental (SANTOS et al.,
2015; MOHAMED et al., 2016). Diferentes 6xidos semicondutores t€ém mostrado
eficiéncia fotocatalitica (MARINHO et al., 2015; VALIZADEH et al.,, 2016),
destacando os materiais a base de TiO, (MACHADO et al., 2012; TAN et al., 2015;
FRANCA et al., 2016), desde a descoberta feita por Fujishima e Honda (1972). Neste
contexto, materiais mesoporosos tendem a favorecer as aplicagdes cataliticas destes

materiais (MACHADO et al., 2015).
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1.2 Catalisadores

Materiais em escala nanométrica t€m sido cada vez mais pesquisados tendo em
vista suas inumeras aplicagdes, gragas as suas propriedades oOpticas, elétricas e foto-
eletronicas, distintas das propriedades dos materiais produzidos em escala convencional
(DARBANDI, DICKERSON, 2016). Esses materiais possuem como vantagem alta area
superficial, com maior quantidade de atomos ou sitios ativos na superficie,
intensificando, por exemplo, a atividade catalitica (ZAKI et al., 2011).

Um dos materiais mais promissores, o didoxido de titdnio (TiO2), tem atraido
muita atencdo devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas e a possibilidade de
aplicagdo em diferentes areas, incluindo catalise (RIYAPAN et al., 2016), fotocatalise
ambiental (MACHADO et al., 2012; SANTOS et al., 2015), fotoluminescéncia (JIN et
al., 2015), produgao fotocatalitica de hidrogénio (MACHADO et al., 2013; TAY et al.,
2013; PATROCINIO et al., 2015), em células solares sensibilizadas por corante
(PAULA et al., 2014; BENETTI et al., 2016; PASTORE et al.,, 2016), sensores
quimicos para gases (ALEV et al., 2015), revestimentos em aplicagcdes biomédicas (WU
et al., 2014), dentre outras.

As propriedades fisicas e quimicas do TiO, dependem da fase cristalina,
tamanho e forma das particulas, 4rea superficial e grau de cristalinidade. Quando o TiO>
se encontra em escala nanométrica, o movimento dos elétrons e buracos ¢ regido
principalmente por confinamento quantico, e as propriedades de transporte relacionadas
aos fonons e fotons sdo grandemente afetadas pelo tamanho e geometria do composto
(TAN et al., 2015).

Na natureza, o TiO; ¢ encontrado principalmente sob a forma do mineral
Ilmenita (WU et al., 2010), que pode ser transformado industrialmente por duas
diferentes rotas (XIONG et al., 2013). O TiO; apresenta-se na natureza sob a forma de
trés polimorfos cristalinos (Figura 1): anatase (tetragonal; grupo espacial [41/umq;
densidade 3,89 g.cm™), rutilo (tetragonal; grupo espacial P42/mmm; densidade 4,25 g.cm’
3) e broquita (ortorrdbmbica; grupo espacial Pbca; densidade 4,12 g.cm™). Além disso,
sao conhecidos cinco polimorfos sintéticos: TiO2-B (C2/m), TiO2-R (Pbnm), TiO,-H
(I4/m), TiO2-1I (Pbcn), e TiO2-1II (P2,/c) (ZHAO et al., 2009).
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Figura 1 - Estruturas dos polimorfos naturais do TiO». Fonte: (SANTOS et al., 2015).

Anatase

Broquita

Dentre os polimorfos naturais, a fase rutilo ¢ a forma termodinamicamente
estavel, ao passo que a anatase e a broquita sdo metaestaveis, sendo transformadas por
aquecimento em rutilo (MUTUMA et al., 2015).

O TiO2 ¢ um semicondutor do tipo n, com energia de band gap na regidao do
ultravioleta, em aproximadamente 3,20, 3,02 e 3,14 eV, para fases anatase, rutilo e
broquita, respectivamente (GRATZEL, ROTZINGER, 1985). Os orbitais 3d dos 4tomos
de titdnio contribuem quase que exclusivamente para a banda de condu¢do (BC) do
TiO,, enquanto que os orbitais 2s e 2p dos atomos de oxigénio estdo
predominantemente associados a banda de valéncia (BV) (KHAN et al., 2014). Quando
exposto a radiagdo com energia igual ou superior a energia de band gap, o elétron da
BV ¢ excitado para a BC gerando uma regido com alta densidade eletronica (¢),
enquanto que na BV ficam as vacincias (buracos, 4#") (BANERJEE et al., 2006;
MACHADO et al., 2012).

A anatase ¢ considerada o polimorfo mais ativo para aplicagdes fotocataliticas
porque sua estrutura contém mais defeitos, podendo ocorrer entdo zonas com

deficiéncia de oxigénio, baseadas em centros de Ti

, as quais atuam como armadilhas
de elétrons, aprisionando-os. No rutilo, a maior recombinagdo do par elétron-buraco
ocorre porque os buracos estdo muito perto da superficie e sdo transferidos facilmente
ocorrendo a recombinagdo, diminuindo a resposta fotocatalitica desta fase cristalina
(RIEGEL, BOLTON, 1995; GUPTA, TRIPATHI, 2011). A atividade fotocatalitica da
broquita ¢ atribuida a posi¢ao das bandas eletronicas, que sdo mais catddicas quando

comparadas as da anatase, o que resulta em otimiza¢do dos processos fotocataliticos

(KANDIEL et al., 2010).
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A fotocatélise heterogénea ¢ baseada na excitagdo eletronica de certos 6xidos
semicondutores, quando um elétron é promovido da banda de valéncia (BV) para a
banda de condugio (BC), gerando um buraco (4") na BV (Equagdo 1) (MACHADO et
al,. 2012), e envolve em geral a mineralizagdo de contaminantes organicos, ou seja, ¢
possivel decompor certos residuos organicos em gas carbonico (CO»), sais inorganicos e

agua (OLIVEIRA et al., 2012; SANTOS et al., 2015; FRANCA et al., 2016).

Semicondutor —=>—> — Semicondutor /e sc + Semicondutor ! h sy

Os elétrons transferidos para BC sdo responsaveis por reagdes de redugdo
(Figura 2), que podem intermediar a produgdo de hidrogénio gasoso e outras espécies

oxidantes (Equagdo 2 e 3):

Semiconduor/2e sc +2H " (u) —> H, (2)
Semiconduor/2e sc +2H,0, . —> H, +2HO" 3)

Ja os buracos, formados na BV, mostram potenciais positivos, na faixa de +1,0 a
+3,5 V, medidos contra um eletrodo de calomelano saturado (OLIVEIRA et al., 2012).
Este potencial ¢ suficientemente positivo para gerar radicais HO® a partir de moléculas
de dgua adsorvidas na superficie do semicondutor (Equagdes 4-5, Figura 2), permitindo
a oxidagdo de um grande numero de moléculas organicas e espécies ionizadas

(MACHADO et al., 2008; MACHADO et al., 2012).

Semicondut or | h* sy + H,0, .., —> H" + HO" (4)

Semicondut or | h™ sy + OH ~(aasy ——> HO* (5)

De forma esquematica, a fotoativagdo de um fotocatalisador semicondutor, por

exemplo, o TiO2, pode ser apresentada como na Figura 2.
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Figura 2 - Esquema simplificado para a fotoativacao de um semicondutor. Fonte:

(MACHADO et al., 2012).

o'-i’ ‘O0H —» .
2

OH + OH

OH

Recombinacao

H,0, OH’, RH

OH 0, ‘OH, R*, H'

No entanto, o TiO, como fotocatalisador apresenta algumas desvantagens que
precisam ser superadas, se o objetivo ¢ sua aplicacdo comercial em fotocatalise
heterogénea. As principais sdo as elevadas energias de band gap e velocidade de
recombinacdo dos portadores de carga, o que diminui consideravelmente o rendimento
quantico do processo fotocatalitico (KUMAR, DEVI, 2011; FENG et al., 2012;
JAISWAL et al.,, 2015; FRANCA et al., 2016).

A associagdo de oxidos semicondutores pode permitir o deslocamento dos
elétrons de um semicondutor para outro, levando a uma separagdo elétron-buraco
(exciton) mais eficiente, retardando a recombinag¢do e potencializando a atividade
fotocatalitica (YANG et al., 2013; SHAO et al., 2014). Um exemplo ¢ o TiO> P25
produzido pela Degussa® que apresenta a mistura de fases anatase e rutilo,
apresentando como um bom fotocatalisador, entre outros fatores, devido ao efeito de
jun¢do, que aumenta a separagdo do par elétron-buraco, potencializando a atividade

fotocatalitica (OHNO, 2001; MUTUMA et al., 2015).
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Outra maneira de potencializar o semicondutor ¢ a utilizagdio de um
sensibilizador, onde o mesmo promove a transferéncia de elétrons na interface entre
uma espécie fotoativa e a superficie semicondutora (GRATZEL, M. 2001; INO,
WATANABE, TAKAGI, MATSUMOTO, 2005). Certos compostos fotoativos
provaram ser capazes, quando excitados eletronicamente, de injetar elétrons na banda de
condugdo de semicondutores (GRATZEL, M. 2001; INO, WATANABE, TAKAG]I,
MATSUMOTO, 2005), aumentando o desempenho de células solares sensibilizadas por
corante. Em particular, a separacdo de carga ultrarrapida, conduzida por inje¢dao de
elétrons a partir de moléculas fotoativas excitadas eletronicamente para uma banda de
conducdo de um 6xido de metal de intervalo largo e um bom acoplamento eletronico
entre as moléculas do corante e a superficie do semicondutor, sdo passos chave para

melhorar o desempenho destes materiais (ASBURY et al., 2001).

1.3 Oxigénio singleto

Diversos estudos tém apontado a formagio de oxigénio singleto ('O2) durante
processos fotocataliticos heterogéneos (KIM et al., 2012). Esta espécie apresenta um
elevado potencial de oxidacdo (0,65 V; WARDMAN, 1989) na comparagdo com outras
espécies ativas também formadas, além de tempos de vida curtos (2 ps em H>O/TiO»,
NOSAKA et al., 2004). O oxigénio singleto pode induzir eficientemente a degradacgao
de compostos organicos e, de acordo com alguns estudos, pode atuar como iniciador em
processos fotocataliticos (DAIMON et al., 2008; GUO et al., 2015; KIM et al., 2012;
ZHANG et al., 2009). Esta espécie possui papel fundamental na terapia fotodindmica
(SILVA et al., 2018).

O oxigénio molecular no seu estado fundamental ¢ tripleto (*02), ou seja, possui
os elétrons desemparelhados em dois orbitais w*. Existem duas formas de oxigénio
singleto, a primeira onde os elétrons estdo no mesmo orbital (‘Ag) e a segunda forma
onde os elétrons estdo em orbitais diferentes ('Xg"), esta tlltima é a menos estavel, desta
forma, quando se trata de oxigénio singleto admite-se a espécie 'Ag (SCHWEITZER,
SCHMIDT, 2003).

A formagdo do 'O no processo de fotocatalise é proposta a partir da interagio
entre o ion-radical superoxido (02*) e os buracos (Equagdo 6), do seu
desproporcionamento (Equagdo 7 e 8), da sua reagcdo com HO® (Equagdo 9), da sua

reacdo com H>O» (Equacdo 10), ou a partir da transferéncia de energia do semicondutor
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excitado para o oxigénio molecular no estado fundamental - tripleto (Equagao 11), ou
ainda da transferéncia de energia de um substrato excitado, denominado sensibilizador
como exemplo certos corantes, como € o caso de muitas metaloftalocianinas (DAIMON
et al., 2008; FUJISHIMA, ZHANG, TRYK, 2008; GUO et al., 2015; HUANG et al.,
2014; SCHWEITZER, SCHMIDT, 2003; ZHANG et al., 2009; FRANCA et al, 2016).

0 +h" > 102 (6)
0 +0*+H - 10, +H202 (7)
2HO,* — '02 + H,0 (8)
02* + HO® — '0, + HO- 9)
02* + H,02 — '02 + HO + HO® (10)
TiO2" +302 = '02 + TiO; (11)

O oxigénio singleto Ay atua como eletrofilo, pois possui um orbital * vazio
(AKTINS, SHRIVER, 2008), dando origem a formagao de peréxidos (Equagdes 31-35,
ZIOLLI, JARDIM, 1998). Ainda, de acordo com Nosaka et al. (2004) o 'O, estaria
envolvido nas primeiras etapas do processo de fotocatalise. Gligorovski et al. (2015),
por sua vez, sugeriram que o °O: pode atuar sequestrando elétrons ressonantes,
formados pelo ataque do radical hidroxila, o que leva a estabilizagdo do produto.
Considerando os potenciais de reducdo do >0, e do !0z (E (C02/02*) =-033 Ve E
(102/02*) = 0,65 V, WARDMAN, 1989), é bastante provavel que o 'O, atue da mesma
forma. Além disto, Hayyan, Hashim e Alnashef (2016) reportaram a rea¢io do 'O, com

diversas espécies, levando a formagao de um cation e O,°*".

10, + AH - AOOH (12)
AOOH —> AO® + *OH (13)
AO*+RH > AOH+R* (14
R* +30, —» ROO® (15)

ROO®+RH — ROOH + R*  (16)

No processo de oxidacdo, as espécies ativas devem receber um elétron da
espécie com a qual estdo reagindo. Para que esta via reacional seja viavel, o agente
oxidante deve ter orbitais ndo ocupados (LUMO, do inglés: lowest unoccupied

molecular orbital) ou semipreenchidos (SOMO, do inglés: singly occupied molecular
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orbital) de menor energia em relacdo ao orbital preenchido da molécula que reage
(HOMO, do inglés highest occupied molecular orbital). Nesse sentido, quanto mais
reativa a espécie, menor a energia do orbital LUMO ou SOMO adjacente. (BINKLEY,
BINKLEY, 2013; CLAYDEN, GEEVES, WARREN, 2012).

Levando-se em consideracdo os potenciais de redugdo das espécies ativas de
oxigénio, tem-se a seguinte ordem de reatividade: *OH > 0,°> '0, > 30, (KRUMOVA,
COSA, 2016).

Primeiramente, o 30, possui dois elétrons distribuidos em dois orbitais
antiligantes degenerados, ou seja, dois SOMO, ja que devido a sua configuragdo
eletronica, esta espécie possui restricdo de spin, sendo por isto ineficiente na oxidagdo
de moléculas organicas, embora possa reagir com outros radicais por transferéncia de
um elétron (KRUMOVA, COSA, 2016). J4 o oxigénio singleto 'Ay possui os dois
elétrons mais externos emparelhados em um mesmo orbital antiligante n*, o que elimina
a restricdo de spin (KRUMOVA, COSA, 2016). Para estarem emparelhados em um
mesmo orbital, o orbital ©* ocupado pelos dois elétrons, nesta forma de oxigénio
singleto, deve possuir menor energia que o desocupado. Em outras palavras, a
degenerescéncia original observada para esses orbitais no ‘0, (°Z,) é perdida na
formacgdo do oxigénio singleto com simetria 'A; (SMALL, SUNDSTROM, HEAD-
GORDON, 2015). Desta forma, receber um elétron no orbital n* vazio do 'O, (1Ag) é
um processo favorecido, o que torna essa espécie mais reativa que o >0z (E°C02/0,*) =
- 0,33 V, E%'02/02*) = 0,65 V, WARDMAN, 1989). De acordo com Nazmutdinov,
Santos e Schmickler (2013), essa diferenca no potencial de reducao se deve a maior
repulsdo Couldmbica no 02, uma vez que elétrons adicionais entram em um orbital
semipreenchido. Ainda, de acordo com esses autores, a ligagio O-O da molécula de 'O
¢ mais facilmente clivada.

No caso do O>*0 orbital que deve participar da reagdo € o orbital SOMO. Os
orbitais m* devem ser também ndo degenerados, como no caso do 'Oz (!Ay). Assim, o
SOMO do O,* deve ter menor energia em relagio ao LUMO do 'O, e por isso 0 O2°*
possui carater mais oxidante que 'Oz (E° O2*, H / H,02 = 0,95 V, WARDMAN, 1989).
Por ser uma espécie carregada, o O2*" tem limitada reatividade com espécies ricas em
elétron. Por outro lado, pode ser protonado levando a formagdo de HO,®, uma espécie
muito reativa (HO,®, H/ H,0, = 1,4 V, WARDMAN, 1989) (KRUMOVA, COSA,

2016), devido ao fato de a distribuicdo eletronica entre os dois oxigénios ser desigual
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(VILLAMENA, 2016). Ainda, diferentemente das demais espécies reativas, o O>* pode
reagir também nucleofilicamente, uma vez que possui um elétron desemparelhado em
um orbital de energia mais alta.

Os orbitais que participam da reacdo das espécies discutidas até agora sdo
orbitais antiligantes. Ja no caso do *OH, o orbital que recebe o elétron é um orbital
SOMO ndo ligante do oxigénio — assim, estd em um nivel de energia inferior aos
demais. Devido a elevada eletronegatividade do oxigénio os orbitais ligantes dessas
espécies sdo bastante estabilizados, o que explica a grande reatividade desse radical
frente a diversos compostos (BUXTON et al., 1988). De acordo com MITROKA et al.
(2010), a reatividade do *OH ¢ controlada pela sua difusibilidade, uma vez que é muito

reativo.

1.4 Sensibilizadores - Estrutura Doador-ponte-Aceptor

Os sensibilizadores organicos possuem algumas vantagens como estruturas
moleculares que podem ser modificadas e sintetizadas, com coeficiente de extingao
molar elevado, tornando estes compostos adequados, por exemplo, na aplicacio em
células solares sensibilizadas com corante (DSSCs) de estado soélido (INO,
WATANABE, TAKAGI, MATSUMOTO, 2005).

A estrutura destes cromoforos, ilustrada na Figura 3, engloba trés partes: o grupo

doador de elétrons (D), a ponte  conjugada e o grupo aceptor de elétrons (A).

Figura 3 — Estrutura Doador-ponte-Aceptor (D-n-A). Fonte: (AUTOR).

“

o,

A fungdo principal da ponte ¢ a separagdo fisica entre o grupo dador e o grupo
aceitador, de modo que exista uma distingdo bem definida entre a regido de carga

positiva da molécula e a regido onde se localiza a carga negativa durante a transferéncia
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de carga que ocorre durante a absorcdo de luz e consequente fotoexcitacdo do
sensibilizador.

No estado fundamental a densidade de carga do nivel HOMO esté localizada no
grupo doador, mas com a absor¢do de radiacdo eletromagnética, existe transferéncia de
carga do grupo doador para o grupo aceitador, passando a densidade de carga do nivel
LUMO, a estar localizada neste grupo. Quanto maior a diferenciagdo entre a regido
positiva (grupo doador) e a regido negativa da molécula (grupo aceitador) mais rapido
ocorre a injecdo de elétrons na banda de conducdo do TiO,. (MARTSINOVICH,
TROISI, 2011)

Nessa perspectiva, o design, sintese e caracterizacdo fotofisica de corantes para
emprego em células solares sensibilizadas tem sofrido um expressivo incremento nos
ultimos tempos, nao s6 em nivel académico, mas também com interesse em aplicagdes
comerciais (GRATZEL, 2007; KROON et al.,2007).

No que diz respeito ao design e propriedades fotofisicas dos corantes, os
requisitos apontados na literatura (GALOPPINI, 2004; ROBERTSON, 2006;
MARTINEZ-DIAZ, TORREA, TORRES, 2010; HAGFELDT et al., 2010; REYNAL,
2011) sao os seguintes: 1) conter um grupo funcional na extremidade de um espagador,
que lhe permita uma ancoragem eficiente ao semicondutor (-COOH; -H,PO3;- SO3H) e
evitar fendOmenos de recombinagdo elétron-buraco; ii) incluir na estrutura grupos
apolares volumosos, para evitar fendmenos de agregacao e aumentar a solubilidade; iii)
o corante deve possuir um espectro de absorcio em toda a gama do visivel e,
preferencialmente, também no infravermelho préximo (NIR); iv) o nivel de energia do
estado excitado do corante deve ser superior a energia da banda de conducdo do
semicondutor selecionado; v) o estado de oxidacdo do corante deve ser superior ao
potencial redox do eletrdlito; vi) longos tempos de vida do estado singleto (>1 ns).

Os grupos de ancoragem estabelecem a ligagdo entre o sensibilizador e o
semicondutor. O modo de ligacdo do grupo de ancoragem do composto organico a
superficie do semicondutor tem influéncia sobre a estabilidade e capacidade de inje¢ao
do corante, podendo variar com a estrutura molecular do sensibilizador e com o meio de
adsor¢dao. O grupo de ancoragem deve reagir com a superficie do semicondutor de
forma a estabelecer ligacdes fortes (covalentes). Com relagdo ao grupo de ancoragem,
estd bem estabelecido na literatura que o melhor grupo para ancorar em o6xidos de
metais sdo dacidos fosforicos (GALOPPINI, 2004). No entanto, o grupo acido

carboxilico (-COOH) e seus derivados (ésteres, cloretos de acido, anidrido acético, sal
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de carboxilato e amidas), (KALYANASUNDARAM, GRATZEL, 1998; GALOPPINI,
2004) tém sido dos mais utilizados em DSSCs devido a sua relativa estabilidade e
facilidade de sintese (HAGFELDT et al., 2010). Estd bem estabelecido que corantes
contendo grupos carboxilato podem coordenar a superficie do semicondutor de
diferentes modos, tal como se apresenta sumarizado na Figura 4
(KALYANASUNDARAM, GRATZEL, 1998; GALOPPINI, 2004; TIAN et al., 2008).
Os modos de coordenagdo mais comuns sdo: ligacdo éster (Figura 4 (a)), quelato

(Figura 4 (b)) e ponte bidentada (Figura 4 (c,d)).

Figura 4 - Modos possiveis de ligacdo do grupo acido carboxilico ao TiOz: (a) ligacao
éster, (b) quelato, (c,d) ponte bidentada, (e,f) interagdes por ligacdes de hidrogénio e (g)
ligacdo monodentada através de CO. Fonte: (REYNAL, 2011)
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O modo de ligagdo depende da estrutura do corante, da forma cristalina do 6xido
metalico e da morfologia da superficie do semicondutor (REYNAL, 2011; TIAN et al.,
2008). A dessor¢ao dos grupos carboxilato pode ocorrer, principalmente, em condi¢des
basicas (pH>9), levando a hidrolise dos ésteres, comprometendo a estabilidade e
eficiéncia da célula solar (GALOPPINI, 2004; REYNAL, 2011).

No caso do modo de ligacao bidentado, a eficiéncia de inje¢dao de elétrons na
banda de condug¢do do semicondutor ¢ superior ao modo monodentado devido a
estabilidade da ligacdo e maior proximidade com a superficie do semicondutor.
(HAGFELDT et al., 2010)

Relativamente a estrutura do grupo funcional, existem evidéncias de que a
presenca de cromé6foros (MARTINEZ-DIAZ, TORREA, TORRES, 2010; MARTINEZ-
DIAZ, INCE, TORRES, 2011) intercalados entre o corante e o grupo funcional permite

modular a eficiéncia de inje¢do dos elétrons.
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A presenca de grupos hidrofobicos e/ou volumosos na estrutura do corante
também foi relatada na literatura (FORNELI et al., 2008) como sendo um aspecto muito
relevante, porque, segundo Nazeeruddin, Baranoff, Gritzel (2011) pode criar um
ambiente mais hidrofébico em torno da superficie do semicondutor e contribuir para
uma menor velocidade de hidrolise do éster formado entre o grupo carboxilato e a
superficie. Nos exemplos que envolvem corantes do tipo porfirina e/ou ftalocianina, os
autores sugerem que a presenca de grupos do tipo #-butilo pode evitar a formagao de
agregados junto a superficie do TiO; e, consequentemente, aumentar a eficiéncia de
absor¢ao da luz (MARTINEZ-DIAZ, TORREA, TORRES, 2010).

Da analise da Tabela 1 pode-se concluir que das classes de corantes mais
estudadas, nomeadamente, complexos de Ruténio-bipiridilo, aminas aromaticas,
perilenos, porfirinas, clorinas, bacterioclorinas e ftalocianinas, as porfirinas nao-
simétricas com substituintes volumosos nas posi¢oes meso, descritas por Yella et al.
(2011) a classe de corantes que originou DSSCs com maior eficiéncia (12,3%).

Uma das estratégias que pode possibilitar o aumento no desempenho da
absor¢ao de radiagdo pelo corante esta focada na sintese de novos sensibilizadores cuja
gama de absor¢ao compreenda a faixa do visivel e do infravermelho proximo do

espectro eletromagnético (350-940 nm) (KANAPARTHI et al., 2012).

Tabela 1 - Estrutura dos corantes com as melhores eficiéncias em DSSCs.

Classe de corante Estrutura Eficiéncia Referéncia

Complexos & Scoon

Ruténio-bipiridilo

11,03% Gritzel, 2004

TBADOC ., o~ A 7__1’.00—1

11,18%

" “cooTea
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Perileno 6,8% Li et al., 2008
Wang et al.,
3,6%
2009%
MeOOC
Clorinas
HOOC
R =CH;
Wang et al.,
6,5%
2009a
Wang et al.,
(CH2)12H
2010
8,0%
Wang et al.,
Bacterioclorinas 6,6%
2009b
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Cidetal.,
7,7%
2007
Reddy et al.,
3,05%
2007
Ftalocianinas
Mori et al.,
4,6%
2010

O emprego de compostos macrociclicos mostra-se uma alternativa promissora na
ampliacdo da atividade fotocatalitica de oxidos semicondutores. A associacao de
corantes que agem como fotossensibilizadores, podem ser excitados por fotons de
menor energia, possibilitando a transferéncia de elétrons a partir dessas espécies, para a
banda de conducao do semicondutor, aumentando assim a concentragdo de portadores
de carga. O elétron, por sua vez, pode ser transferido para reduzir um aceptor que esteja
adsorvido na superficie, sem a presenca de um par redox (Figura 5). Assim, os
fotocatalisadores sensibilizados com corante possuem a atividade fotocatalitica
melhorada. A possibilidade de aproveitamento da radiagdo solar, por terem sua faixa de
absor¢ao ampliada, em geral para a regido do visivel, torna possivel alcancar enormes

contribui¢des para a fotocatalise.
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Neste trabalho, foi estudado um compdsito preparado a partir da adsor¢ao do
corante assimétrico de ftalocianina de zinco na superficie do dioxido de titdnio (P25),
que pode, assim como o TiOP25 ser fotoexcitado para formar sitios elétron-doadores
(sitios redutores) e elétron-aceptores (sitios oxidantes), promovendo reacgdes
fotoquimicas em grande extensdo (Figura 5), tanto com o emprego de radiagao artificial

como solar (MACHADO et al., 2008).

Figura 5 - Esquema de funcionamento de um Fotossensibilizador/TiOx.
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1.5 Ftalocianinas

A ftalocianina foi acidentalmente descoberta em 1907 quando uma solugao de 2-
cianobenzamida foi aquecida, fornecendo um composto escuro e insoltvel ao qual foi
dada pouca atencdo. Em 1928 uma empresa escocesa chamada Scottish Dye Works, ao
preparar ftalimida a partir de uma mistura de anidrido ftalico, percebeu que seu produto
era constantemente contaminado por uma substiancia de cor azul-escuro altamente
insolivel e termicamente estdvel. Um ano antes um cientista alemido chamado de
Diesbach obteve um composto semelhante ao aquecer ftalonitrilo com um sal de cobre.
Coube ao quimico inglés Sir Patrick Linstead, em 1932, mostrar que tanto o pigmento
obtido pela Scottish Dye Works quanto o obtido por de Diesbach eram na verdade

complexos de ftalocianinas de ferro e cobre respectivamente. Foi seu trabalho que nos
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anos subsequentes possibilitou a produgcdo em escala industrial desse composto
(MILGROM, 1998).

As ftalocianinas (Figura 6) sdo uma classe de compostos de origem sintética em
que o nucleo ¢ constituido por quatro unidades de isoindol ligadas através de
nitrogénios em ponte. Esta ¢ uma das tnicas maneiras que as moléculas de isoindol
podem ligar-se em um sistema altamente conjugado apresentando propriedades
eletrOnicas unicas, assim como sua cor caracteristica. Possuem caracteristicas como
estabilidade quimica e térmica, assim como uma grande eficiéncia na transferéncia
eletronica. Sua principal utilizagdo, até pouco tempo, era apenas na industria de tintas e
pigmentos. No entanto, devido a essas caracteristicas, inimeros estudos vém sendo
desenvolvidos no uso desses compostos para a criacdo de novos materiais com as mais
diversas utilidades, desde sensores quimicos a criacao de dispositivos para emissao de
luz e em fotosensibilizadores para a terapia fotodindmica usados no tratamento do
cancer (SAKAMOTO, OKUMURA, 2009).

Portanto, devido a essas propriedades particulares, as ftalocianinas despertaram
interesse em outras areas como também no campo da eletronica na fabricacdo de
semicondutores, polimeros, sistemas de armazenamento e cristais liquidos. Da mesma
forma, as metaloftalocianinas, que sdo obtidas a partir da substituicdo dos protons do
interior do macrociclo por um metal, vém sendo utilizadas como catalisadores (KIM,
KWANG, 2002).

De fato, uma das caracteristicas mais interessantes das ftalocianinas ¢ a
possibilidade de complexacdo com mais de 70 tipos de elementos diferentes dando
origem as mais diferentes metal-ftalocianinas (KADISH, SMITH, GUILARD, 2017).

As ftalocianinas livres de metais no interior de sua cavidade possuem de maneira
geral uma simetria planar. Dependendo do estado de oxidagdo do metal introduzido no
interior do macrociclo a variagdo no raio atdmico pode causar deformagdes na
planaridade da molécula devido aos diferentes comprimentos de ligagdo entre o
nitrogénio e o metal. Esse comprimento pode variar, de acordo com o tamanho ¢ o

estado de oxidagao do metal, entre 50 e 150 pm (KADISH, SMITH, GUILARD, 2017).
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Figura 6 - Estrutura da ftalocianina livre (A) e de uma metaloftalocianina (B).
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A geometria das ftalocianinas ndo substituidas ja ¢ conhecida com grandes
detalhes e foi descrita por diversos autores baseados em andlises cristalograficas. A
Figura 7 apresenta os parametros geométricos para uma ftalocianina ndo substituida e os

valores relativos estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de parametros geométricos definidos para a ftalocianina nao

substituidas da Figura 7. Fonte: (KADISH, SMITH, GUILARD, 2017).

Parametro Comprimento (pm) Angulo (graus)

a 140 -

b 150 -

c 140 -

d 135 -

e 365-450 -

f 260-285 -

o - 120

B - 105

Y - 110

d - 120-130
€ - 115-125
o - 100-110
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Figura 7 - Defini¢ao dos parametros geométricos que caracterizam a estrutura

molecular. Fonte: (KADISH, SMITH, GUILARD, 2017)

A elevada simetria da estrutura da ftalocianina nao substituida permite descrever
a geometria do anel ftalocianinico completamente com apenas um pequeno numero de
parametros geométricos. A grande variedade de valéncia e tamanho que o atomo central
proporcionando uma vasta gama de diferentes simetrias para as metaloftalocianinas.
Isso implica a coordenagdo de um atomo bivalente ou um agregado MX, quando M
possui um estado de oxidagdo diferente de +2 que € o caso do complexo de ftalocianina
de aluminio onde o atomo central pode estar também coordenado a um atomo de cloro
(Figura 8). O elemento coordenado ao atomo central pode variar dependendo dos
reagentes de partida que deram origem a ftalocianina (KADISH, SMITH, GUILARD,
2017).
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Figura 8 - Ftalocianinas de aluminio, de cloro e hidroxido, respectivamente. Fonte:

(KADISH, SMITH, GUILARD, 2003).

Para complexos com o 4tomo central monovalente o anel pode comportar até
dois elementos, como ¢ o caso das ftalocianinas de hidrogénio (ftalocianina livre) ou
litio [estrutura (a) da Figura 9 onde M = H», Li], assim como se coordenar em lados
opostos do plano do anel central, como o caso da ftalocianina de téalio [estrutura (g) da
Figura 9]. Atomos centrais bivalentes podem formar estruturas do tipo (a) ou (b) da
Figura 9 dependendo do tamanho do M?*. Atomos centrais trivalentes normalmente
coordenam com o anel ftalocianinico formando uma geometria piramidal, [estrutura (c)
da Figura 9], quando um ligante monovalente, X, esta ligado a M*". Na auséncia de
ligantes X, estruturas do tipo sandwich, [estrutura (h) da Figura 9] sdo observadas
quando o metal central M** ¢ suficientemente grande. Com o aumento do estado de
oxidagdo para +4 o nimero de possiveis estruturas para ftalocianinas do tipo FtMmXn
aumenta. Atomos tetravalentes podem coordenar ao anel central formando estruturas do
tipo (c), (d), (e), (f), ou (i) da Figura 9, dependendo da presenga ou ndo de um ligante X.
Compostos com a formula FtM*"X onde o X é um ligante divalente possuem a estrutura
piramidal (c) da Figura 9. Ftalocianinas dissubstituidas do tipo FtM*'X, podem ter o
elemento X ligado ao metal central tanto nas posig¢des cis quanto frans consoante ao
plano do macrociclo, tal como se observa nas estruturas (d) e (f) da Figura 9
respectivamente. Na auséncia de um ligante X a ftalocianina do tipo, FtM*" pode formar
estruturas do tipo sandwich, como a estrutura (¢) da Figura 9, dando assim um
complexo bis-metal-ftalocianato com uma formula FtotM, ou na férmula (FtM)
representada na estrutura (i) da Figura 9. Atomos pentavalentes como molibdénio,

tungsténio e rénio formam complexos com a formula FtM>*X ou FtM’>"X3 onde o
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ligante X ¢ trivalente ou monovalente respectivamente. A geometria das espécies
FtM>*X ¢ piramidal, representada na estrutura (c) da Figura 9. As espécies FIM>"X3
possuem uma estrutura bipiramidal [estrutura (j) da Figura 9] onde o M>" ¢ o vértice
comum de duas piramides onde as bordas se tocam e suas bases sdo constituidas pelo
macrociclo da ftalocianina e o plano formado pelos trés ligantes monovalentes X

(KADISH, SMITH, GUILARD, 2003).

Figura 9 - Estrutura de varios complexos de formula geral FtMmX,, assumindo M com

varios estados de oxidagao. Fonte: (KADISH, SMITH, GUILARD, 2003).
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A ftalocianina ¢ um macrociclo planar composto por 18 elétrons m conjugados,
que lhe conferem a aromaticidade, pois obedecem a regra de Hiickel assim como em
outros grupos tetrapirrdlicos que possuem alto grau de planaridade (KADISH, SMITH,
GUILARD, 2017). A aromaticidade ¢ a principal responséavel pela estabilidade quimica
das ftalocianinas. Entretanto, como sdo compostos aromaticos podem sofrer reagcdes de
substitui¢do aromatica eletrofilica ou nucleofilica. No entanto, quando se procede a
substituicdo aromatica no macrociclo, na maioria das vezes, sao obtidas misturas de

compostos com diversos graus de substituicdo que sdo de dificil separagdo tornando
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assim os produtos funcionalizados dificeis de serem caracterizados (KADISH, SMITH,
GUILARD, 2017).

As ftalocianinas possuem uma grande absor¢do na regido do UV-vis do espectro
eletromagnético, sendo a regido do visivel a de maior absorcdo (Figura 10).
Consequentemente, os métodos mais usados na caracterizagao de compostos organicos,
nomeadamente infravermelho e a espectroscopia UV-Vis, sdo apropriados para todas as
ftalocianinas. A primeira banda de absor¢ao, que ocorre entre 300 e 400 nm, chamada
de banda B, ¢ de grande importancia, pois ¢ influenciada tanto pelos substituintes
quanto pelo metal ligado ao seu interior. Por outro lado, a anélise cristalografica de
difra¢do de raios-X também teve grande importancia na elucidagdo das estruturas das

primeiras ftalocianinas (KADISH, SMITH, GUILARD, 2017).

Figura 10 - Espectro UV-Vis de ftalocianina livre (Ft) linha pontilhada e de uma
metaloftalocianina (MFt) linha continua em DMSO. Fonte: (KADISH, SMITH,
GUILARD, 2017).
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Os orbitais moleculares das ftalocianinas possuem uma simetria n-m € nao
incluem o par isolado de maior energia dos atomos de nitrogénio. As transi¢des
eletronicas descritas na Tabela 3 originam uma série de transicdes eletronicas
caracteristicas entre orbitais ligantes ocupados e antiligantes vazios. Essas transi¢des
sdo as formadoras de quatro tipos de absor¢cdo que sdo caracteristicas de ftalocianinas
denominadas de bandas Q, B (conhecidas como bandas Soret em porfirinas), N e L

(Figura 11). Todas as transigdes eletronicas responsaveis pela geragdo dessas bandas de
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absor¢dao sao geradas em sua maioria no interior do macrociclo ftalocianinico

(KADISH, SMITH, GUILARD, 2017).

Tabela 3 - Transigdes entre orbitais moleculares n—n* ocupados e vazios de

ftalocianinas em DMSO. Fonte: (KADISH, SMITH, GUILARD, 2003).

Transicdo n—m* Energia de Denominagao

transi¢ao (Ev)

aru(m) — ey(m*) 3,6 Banda Q
(1) — ey(n*) 5,6 Banda B
biu(m) — eo(n*) 6,9 Banda N
a2u(T)/ bou(m) — eo(m*) 10,5 Banda L

Tém-se como exemplo a banda Q, que ¢ o resultado de transferéncias eletronicas
envolvendo os grupos pirrolicos e os anéis benzénicos. As variagdes de densidade
eletronica devido as transigdes da banda Q ndo induzem a uma carga pontual, mas ao
invés disso se espalham por toda a molécula. Por outro lado, a banda B produz uma
redistribuicao de densidade eletronica que provoca um aumento na densidade eletronica
ao redor dos atomos de nitrogénio que ligam os grupos pirrdlicos. A natureza da banda
N esté relacionada com as variagdes de densidade eletronica nos atomos de nitrogénio
dos grupos pirrdlicos que fazem parte do interior do macrociclo. Esses atomos sdo
responsaveis pela coordenacao do atomo central que forma o complexo ftalocianinico

(JIANBO et al., 1996).

Figura 11 - Transi¢ao n-n* responsavel pelas bandas B e Q.
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Uma grande limitacdo quanto ao uso das ftalocianinas se deve a sua baixa
solubilidade na maior parte dos solventes organicos. Isso se deve a alta planaridade da
molécula que lhe confere uma tendéncia natural em sofrer empilhamento. Esse
fendmeno também ¢ conhecido por “stacking”. A maior parte dos metais ndo causa uma
grande distor¢io no macrociclo, porém para certos elementos como o Pb**, a cavidade
da molécula de ftalocianina ndo ¢ suficientemente grande para acomodar o ion, que
deve permanecer acima do plano do macrociclo. A introdu¢do de metais que perturbem
a planaridade da estrutura do ciclo aumenta a solubilidade em solventes organicos
polares, pois diminui as forgas intermoleculares entre as ftalocianinas (JIANBO et al.,
1996).

Outra maneira muito usada de amenizar o problema da solubilidade ¢ a adigao
de grupos substituintes a molécula. Essa adicdo ¢ feita principalmente no reagente
precursor usado na sintese. Contudo, isso pode levar a obtengdo de varios isomeros

(Figura 12).

Figura 12 - Isomeros formados a partir de percursores monosubstituidos. Fonte:

(JIANBO et al., 1996).
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As ftalocianinas mais estudadas sdo as tetra e octassubstituidas. As ftalocianinas
tetrassubstituidas sdo mais soliveis que as octassubstituidas (Figura 13). Isso se deve ao
fato de que na sintese de ftalocianinas tetrassubstituidas formada uma mistura de
isdmeros que diminui o grau de ordem tanto em solu¢ao quanto nos cristais formados,
aumentando sua solubilidade quanto comparado com as ftalocianinas octassubstituidas

(JIANBO et al., 1996).

Figura 13 - Ftalocianinas obtidas a partir de precursores dissubstituidos simétricos.

Fonte: (JIANBO et al., 1996).

e jod
3y 2
L

A baixa solubilidade das ftalocianinas simples, isto ¢, sem a existéncia de grupos

substituintes em seu macrociclo, € notoria. As ftalocianinas quando muito simétricas sao
muito insoluveis, podem ser solubilizadas com o uso de acidos minerais fortes como o
acido sulfurico ou nitrico concentrado. O problema com o uso de é4cidos fortes ¢ a
criacdo de espécies protonadas de ftalocianinas que dependendo da concentragdao que se
encontra o acido, podem ser mono, di-, tri-, ou tetra- protonadas. A protonagdo das
ftalocianinas livres se dd nos a&tomos de nitrogénio que fazem as pontes aza que fazem a
ligagdo entre os grupos pirrolicos do macrociclo sendo que esses &tomos agem como o
sitio basico da molécula (JIANBO et al., 1996; BEEBY, FITZGERALD, STANLEY,
2001).

As ftalocianinas, na maioria das vezes, sao formadas por precursores via
ciclotetramerizag¢do usando o metal como template. Sendo que a adi¢do de substituintes,
de maneira a melhorar algumas de suas propriedades, ¢ muito mais facil de ser
controlada usando os devidos reagentes substituidos do que a sua adi¢do posterior ao
macrociclo. As ftalocianinas livres, ou seja, sem um metal ligado no interior de seu

macrociclo, sdo normalmente preparadas via a desmetalizagdo de uma ftalocianina

43



complexada com um metal alcalino ou um metal alcalino terroso. Estes, por sua vez, sao
formados através de reagdes com o ftalonitrilo e um sal metalico ou, outros reagentes
formadores do macrociclo (OLIVER, SMITH, 1987).

O mecanismo de formacao, apesar de ndo estar completamente elucidado, vem
sendo extensamente examinado e provavelmente envolve uma polimerizacdo dos
reagentes precursores, seguida de coordenag¢do do metal central e fechamento do anel no
macrociclo. O fechamento do anel acontece ndo s6 pelo efeito template do metal, e a
inerente estabilizagdo que essa coordenacao implica, mas também pela estabilizagao
termodindmica e o elevado niumero de insaturagdes conjugadas que envolve a formacao
do macrociclo (KADISH, SMITH, GUILARD, 2017; OLIVER, SMITH, 1987).

As ftalocianinas podem ser preparadas através dos derivados de é4cidos orto-
dicarboxilicos e nesses podemos incluir os o-cianobenzamidas, ftalamidas, anidridos

ftalicos, isoindolinadiimina e ftalonitrilos (Figura 14).

Figura 14 - Rotas sintéticas para a obtengao de ftalocianinas (H2Ft) e

metaloftalocianinas (MFt e LioFt).
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A substituicdo na posi¢do orto ¢ um pré-requisito. O acido carboxilico, por
exemplo, ndo pode ser separado do sistema aromatico por um atomo saturado ou pela
extensdo da insaturacdo. Deve também haver uma ligacdo dupla entre os atomos
formadores dos grupos funcionais, ou deve haver a possibilidade de formagdo dessa
dupla ligacdo durante a reacdo de condensacdo. Portanto compostos como o acido
isoftalico, 1,2-bis(cianometil)benzeno, carboxifenilacetonitrila e 1,2-dicianociclohexano
ndo conseguem completar a reacdo de condensacdo. Uma outra maneira de realizar essa
sintese  seria com  compostos como o l-ciclohexeno que formam
tetraciclohexenotretraazoporfirina, que pode entdo ser desidratada por sublimagdo a
300-320°C, sob aquecimento com enxofre e posteriormente com palddio em
cloronaftaleno ou tratado com 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona (DDQ) para
formar ftalocianina. Complementando a lista de derivados de dacidos ftalicos ja
mencionados podemos mencionar o o-halobenzonitrilo e o o-dihalobenzeno que
também produzem ftalocianinas quando aquecidos na presenga de cianeto de cobre,
provavelmente devido a geracdo in situ de ftalonitrilo (KADISH, SMITH, GUILARD,
2017).

Claramente a natureza e estrutura dos precursores das ftalocianinas sao um
pouco restritas limitando a modificacdo do nucleo estrutural das ftalocianinas mesmo
quando alguns derivados azo e alguns poucos sistemas ndo aromdticos foram
preparados. A despeito disso, a facilidade com que as ftalocianinas sdo submetidas a
substitui¢do nos quatro anéis aromaticos e as possibilidades envolvidas nas reagdes de
substituintes ao ftalonitrilo e outros precursores das ftalocianinas agregam uma grande
flexibilidade estrutural a esses compostos. Apesar dos pré-requisitos restritivos em
relacdo a sintese de ftalocianinas, foi desenvolvido um diversificado ramo na quimica
da preparagao de precursores apropriados (KADISH, SMITH, GUILARD, 2017).

A estratégia sintética foi aplicada para a sintese de uma ftalocianina ndo
simétrica (Figura 15), do tipo A3B (ARIBAL et al., 2018).

Compostos apresentando o padrao AzB, foram extensamente estudados. Ao
longo dos anos, sendo desenvolvidos trés métodos principais para sua obtengdo: sintese
via condensagdo estatistica; sintese via expansdo de anéis subftalocianinicos; sintese
utilizando matriz polimérica (ARIBAL et al., 2018).

O método de sintese via condensacdo estatistica estd entre os mais ultilizados
(CLAESSENS, HAHN, TORRES, 2008; BECHTOLD et al., 2012; PATON et al.,
2012; ABDURRAHMANOGLU et al, 2017; ARIBAL et al, 2018). Consiste,
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basicamente, na mistura em propor¢des convenientes dos mondmeros A ¢ B desejados
em proporg¢des estequiométricas, seguido de aquecimento na presenga de solvente e um
sal metalico (PATON et al., 2012; ABDURRAHMANOGLU et al., 2017). Entretanto,
esse método geralmente fornece uma mistura (A4, B4, AoB2, AB3 e A3B), cuja separagao
ndo seria uma tarefa tdo simples (CLAESSENS, HAHN, TORRES, 2008;
ABDURRAHMANOGLU et al., 2017).

Figura 15 - Estruturas gerais de ftalocianinas nao simétricas. (ARIBAL et al., 2018)
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O método de expansao de anel de uma subftalocianina se mostrou eficiente para
a formagdo de ftalocianinas do tipo A3B, quando o anel subftalocianinico foi tratado
com um ftalonitrilo ou um derivado de isoindol substituido (WANG, LONG, ZHANG,
2012; SHARMAN, VAN LIER, 2005). Quando comparado ao método de condensagao
estatistica, ele mostrou fornecer melhores rendimentos, maior seletividade e facilidade
de purificacdo (WANG, LONG, ZHANG, 2012).

Contudo, hé algumas limitagdes neste método que ndo permitem o tornar geral
como, por exemplo, a dependéncia de solubilidade e a natureza dos grupos substituintes.
Anéis de subftlocianinas contendo grupos doadores de densidade eletronica, geralmente
levam a formagdo de misturas de produtos devido ao rompimento deste anel no

processo de formacdo da ftalocianina (ERDEM et al., 2008). Outro aspecto a ser
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mencionado ¢ a alta reatividade destes sistemas subftalocianinicos frente a substitui¢cdes
nucleofilicas devido a presenga do boro ligado a haletos, o que pode levar a formagao de
dimeros unidos pelos atomos de boro (CLAESSENS, HAHN, TORRES, 2008; WANG,
LONG, ZHANG, 2012).

Em um método desenvolvido por Leznoff e Hall (1982) para formacao seletiva
de ftalocianinas do tipo A3B foi utilizado uma matriz polimérica hidrofobica e insolavel
como suporte, ligada covalentemente a um dos ftalonitrilos (LEZNOFF, HALL, 1982).
Desta forma este ftalonitrilo ¢ reagido com excesso do outro monomero, sendo obtido o
composto do tipo AzB (MACK, KOBAYASHI, 2011; WANG, LONG, ZHANG, 2012;
LEZNOFF, HALL, 1982). Contudo, mesmo sendo uma boa estratégia, o método ndo foi
muito utilizado, uma vez que apresentava um prolongado tempo de purificacdo,
utilizando Soxhlet para remocao do composto tipo A4, sendo que tal remog¢dao, nem
sempre era completamente efetiva (WANG, LONG, ZHANG, 2012).

Metodologias sobre sintese de compostos ftalocianinicos nao-simétricos foram
descritas na literatura (CLAESSENS, HAHN, TORRES, 2008; BECHTOLD et al.,
2012; PATON et al., 2012; ABDURRAHMANOGLU et al., 2017; ARIBAL et al.,
2018), sendo muitas delas adaptadas para determinadas situacdes (presenga de grupos
substituintes com caracteristicas eletronicas distintas) (ABDURRAHMANOGLU et al.,
2017; ARIBAL et al., 2018). Portanto, a exploracdo e desenvolvimento de novos
métodos  sintéticos para obtencdo desses compostos sdo um desafio

(ABDURRAHMANOGLU et al., 2017; ARIBAL et al., 2018).

1.5.1 Ftalocianinas: aplicacées e o fendomeno de agregacao

Devido as suas caracteristicas notaveis, as ftalocianinas possuem aplicacdes nas
mais diversas areas. Inicialmente as aplica¢des se concentraram na industria téxtil e de
tintas devido a sua estabilidade térmica, baixa reatividade e baixa solubilidade, como
mencionado anteriormente. Entretanto, mais recentemente demonstram ser aplicaveis
em areas de alta tecnologia como: displays opticos (OLEDS) para construgao de telas
(MWANZA et al., 2018), materiais semicondutotes (Al et al., 2018), sensores de gas
(ZOU et al., 2018), células solares (SEVIMA et al., 2018), tecnologias envolvendo
cristais liquidos (YATABE et al., 2018), catalise (JIA et al., 2017), terapia fotodinamica
(FLAK et al., 2017), dentre outras (DEMIRBAS et al., 2016; ARIBAL et al., 2018).

47



Estes compostos, quando ndo substituidos, sdo insoluveis em praticamente
quaisquer solventes organicos, afetando suas propriedades oOpticas e redox, limitando
suas aplicacdes em algumas éareas de alta tecnologia (ARIBAL et al.,, 2018). O
fendmeno responsavel pela baixa solubilidade e modificacdes de suas propriedades
eletronicas denomina-se agregagdo (ABDURRAHMANOGLU et al., 2017; ARIBAL et
al., 2018). Normalmente, ¢ caracterizado como uma associagdo coplanar de compostos
ciclicos que possuem conjugacdo elevada sendo favorecidos por interagdes m-stacking
(Figura 16), progredindo de mondmeros para dimeros, trimeros e posteriormente para
estruturas de maior ordem (ABDURRAHMANOGLU et al.,, 2017; ARIBAL et al.,
2018). Tal fendmeno dependera da concentragdo, natureza do solvente, natureza dos
substituintes, metal complexado e temperatura (ABDURRAHMANOGLU et al., 2017;
ARIBAL et al., 2018).

Figura 16 — Representa¢do esquematica de interagdes tipo empilhamento 7.
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No estado agregado, a estrutura eletronica das ftalocianinas ¢ perturbada,
resultando em uma alteragdo do estado fundamental e excitado da molécula (ARIBAL
et al., 2018). Portanto, compostos ftalocianinicos que sofrem agregagdo, gerando
dimeros ou arranjos de maior ordem, possuem menor eficiéncia como
fotossensibilizadores, uma vez que o tempo de vida do estado excitado torna-se menor,
provavelmente devido a dissipa¢do de energia do estado excitado por processos nao-
radiantes (energia térmica, por exemplo) e, consequentemente, os rendimentos
quanticos dos estados excitados serdo inferiores (PATON et al., 2012;
ABDURRAHMANOGLU et al., 2017; ARIBAL et al., 2018).

Nos agregados ftalocianinicos, a banda de absorcao sera deslocada para regides
de comprimento de onda azul (menor comprimento de onda — deslocamento
hipsocrémico), quando ocorrer interagdes empilhamento n cofaciais (conhecidos como

agregados tipo H — mais comuns) e, em contrapartida, deslocada para a regido do
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vermelho (maior comprimento de onda — deslocamento batocromico) quando as
interacdes empilhamento m ocorrem entre as extremidades benzénicas destas estruturas
(conhecimento como agregados tipo J — menos comuns) (BECHTOLD et al., 2012;
PATON et al., 2012; ABDURRAHMANOGLU et al., 2017).

Para minimizar esse problema, podem ser realizadas algumas modificag¢des
estruturais nos compostos ftalocianinicos que geralmente sdo de 2 tipos (BECHTOLD
et al., 2012; PATON et al., 2012; ABDURRAHMANOGLU et al., 2017): Modificagdes
dos substituintes nas posigoes o € P, como inser¢des de grupos volumosos, grupos
hidrofilicos, entre outros; alterar metal coordenante.

Embora j& tenha ftalocianinas com mais de 70 metais coordenantes, essa
estratégia possui suas limitagdes (ABDURRAHMANOGLU et al., 2017).

As modificagdes realizadas diretamente no nucleo ftalocianinico, geralmente
resultam em misturas complexas de regioisomeros que nem sempre sao de facil
separagdo e, também, ocorrem em baixos rendimentos devido as condicdes exigidas
(ABDURRAHMANOGLU et al.,, 2017; ARIBAL et al., 2018). Atualmente, com a
ascensao da quimica de acoplamentos cruzados, esse problema vem sendo contornado
(ABDURRAHMANOGLU et al., 2017; ARIBAL et al., 2018).

Outra maneira de conferir modificagdes estruturais em ftalocianinas ¢ realizar
funcionalizacdes nas subunidades monoméricas (“building blocks”) que sdo utilizadas
para se sintetizar estes compostos, por exemplo, a funcionalizagdo de ftalonitrilos
(ARIBAL et al., 2018). De uma maneira geral, realizando transformagodes funcionais
adequadas nas posi¢des periféricas () e/ou ndo periférica (o) de ftalocianinas (Figura
6), consegue-se refinar suas propriedades Opticas e redox, ajustando-se de maneira
eficaz para as mais variadas aplicagdes (BECHTOLD et al., 2012; PATON et al., 2012;
ABDURRAHMANOGLU et al., 2017).

1.6 Aspectos Quimico-Quéanticos

1.6.1 Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) ¢ basecada nos teoremas de
Hohenberg-Kohn (PARR; YANG, 1989; MORGON, CUSTODIO, 1995; ZHAO:
TRUHLAR, 2008), que afirmam, essencialmente, que (i) as propriedades do estado

fundamental de um sistema molecular podem ser determinadas pela densidade
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eletronica, p(r); (i) a relagdo (funcional) entre energia e densidade eletronica existe e €
universal. No entanto, ainda ndo foi encontrada uma representagdo analitica para a
relacdo entre a densidade e a energia (ADAMO, JACQUEMIN, 2013).

A proposta dos métodos DFT ¢ utilizar a densidade eletronica ao invés da fungao
de onda monoeletronica. A principal vantagem dessa abordagem consiste na reducao da
dimensionalidade do problema. Por exemplo, a fun¢do de onda para n-elétrons contém
3n variaveis (trés para cada elétron) mais a parte de spin, enquanto que a baseada na
densidade eletronica ¢ definida como o quadrado da fun¢ao de onda integrada sobre (n—
1) coordenadas eletronicas. Portanto, a densidade eletronica depende somente de trés
coordenadas, independentemente do niimero de elétrons. Dessa forma, enquanto a
complexidade da fun¢do de onda aumenta com o numero de elétrons, a densidade
eletronica tem sempre o mesmo numero de variaveis.

Os métodos DFT mais amplamente utilizados sdo os baseados nos chamados
“funcionais hibridos”, que combinam varios funcionais, dentre os quais se destacam
corregdes do gradiente para a aproximacdo LDA (Local Density Aproximation), através
do funcional desenvolvido por Becke (1988), funcional para a correlagdo e troca de Lee-
Yang-Parr (LYP) (LEE, YANG, PARR, 1988), além de alguns parametros empiricos. O
método hibrido B3LYP ¢ ainda hoje amplamente utilizado para o célculo de
propriedades do estado fundamental, e utiliza parametros empiricos ajustados a partir de
dados experimentais do conjunto de propriedades moleculares G1 (POPLE et al., 1989).

Considerando a aplicabilidade da DFT na descrigao de metaloftalocianinas, as
aproximagdes do gradiente generalizado (GGA), meta-GGA, e as “long-range
corrected”, por exemplo, sdo as que podem garantir a mais adequada descricdo com
baixo custo computacional, sobretudo no que concerne aos estados eletronicamente

excitados (ADAMO, JACQUEMIN, 2013; JACQUEMIN et al., 2011).

1.6.2 Abordagem dependente do tempo da Teoria do Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo (TDDFT) ¢ uma
abordagem utilizada para investigar a dinamica e as propriedades de sistemas de muitos
corpos na presenca de potenciais dependentes do tempo, tais como campos elétricos ou
magnéticos. Os efeitos que tais campos provocam em moléculas ou solidos podem ser
estudados para extrair propriedades como energias de excitacao e espectros de absor¢ao

(SILVA-JUNIOR et al., 2008; ADAMO, JACQUEMIN, 2013).
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Por ser uma extensao da DFT, as bases conceituais e computacionais utilizadas
nessa abordagem sao andlogas. O problema ¢ mais complexo principalmente porque o
potencial efetivo dependente do tempo em qualquer instante depende do valor da
densidade em todos os momentos anteriores. Por conseguinte, o desenvolvimento de
aproximacodes para implementacdo da TDDFT ¢ dependente da DFT (ADAMO,
JACQUEMIN, 2013).

O formalismo da TDDFT ¢ baseado no teorema de Runge-Gross (RG) (RUNGE,
GROSS, 1984). Esse teorema propde que, para uma dada funcdo de onda inicial, existe
um mapeamento unico entre o potencial externo dependente do tempo de um sistema e
sua densidade eletronica também dependente do tempo. Isso implica que a fungdo de
onda de muitos corpos (3N varidveis) ¢ equivalente a densidade eletronica (3 varidveis),
e que todas as propriedades de um sistema podem ser determinadas a partir de uma
unica densidade. Diferente da DFT, ndo existe um principio de minimizacao geral na
mecanica quantica dependente do tempo. Consequentemente, o formalismo envolvido
no teorema RG ¢ mais complicado do que o teorema HK (SILVA-JUNIOR et al., 2008;
ADAMO, JACQUEMIN, 2013).

Dessa maneira, tanto a DFT quanto a TDDFT tém cada vez mais se consolidado
no ambito cientifico como uma importante ferramenta na predicdo de propriedades

estruturais e eletronicas de sistemas reais.

1.6.3 Funcionais hibridos

Alguns funcionais sdo construidos a partir da combinacdo dos termos de energia
de troca usando a definicdo de Hartree-Fock (HF), e usando um gradiente de corregao.
Estes sdo os chamados funcionais hibridos. Um dos funcionais hibridos mais utilizados
¢ o B3LYP, que ¢ uma combinagdo do funcional de Becke com inclusdo de trés
pardmetros empiricos de ajuste, mais os funcionais de Lee, Yang e Parr (KIM,
JORDAN, 1994; STEPHENS et al., 1994). Apesar da boa aproximacdo e
parametrizacdo utilizadas no funcional B3LYP, este funcional apresenta algumas
deficiéncias em calculos que envolvem transferéncia de carga, devido ao
comportamento assintdtico da energia para grandes distancias. A fim de corrigir este
problema muitos funcionais foram e tém sido propostos com as chamadas corre¢des de
longo alcance (YANAI, TEW, HANDY, 2004; VYDROV et al., 2006; VYDROV,
SCUSERIA, 2006). Um novo funcional hibrido com diferentes porcentagens de termos
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de HF e Becke (troca-correlagdo), chamado de ‘Coulomb atenuado’ (CAM-B3LYP) foi
proposto por Yanai, Tew, Handy (2004). Ele combina as qualidades do B3LYP com a
correcao de longo alcance proposta por Tawada et al. (2004). As otimizacdes de energia
utilizando o funcional CAM-B3LYP tem resultados de qualidade semelhantes aos do
B3LYP, e a0 mesmo tempo possui um bom desempenho na descri¢ao de excitagcdes de
transferéncia de carga (YANAIL, TEW, HANDY, 2004; ADAMO, JACQUEMIN,
2013), que o B3LYP tende a subestimar enormemente. Os bons resultados obtidos pela
aplicacdo desse funcional advém do fato de que o CAM-B3LYP envolve de troca de
curto alcance com 19% em termos de fun¢do de Hartree-Fock (HF), mais 81% em
termos de Becke 1988 (B88), além de 65% HF e 35% B88, em longo alcance. A regido
intermediaria ¢ bem descrita pela fun¢do de erro padrdo com pardmetro 0,33 (YANAI,
TEW, HANDY, 2004).

Outro funcional hibrido de correlagao-troca promissor ¢ o M06, da classe dos
meta-GGA (ZHAO, TRUHLAR, 2008), que fornece uma adequada descri¢do para os
metais de transi¢do e ndo-metais, sendo aplicado no estudo de organometalicos e de
interacdes nao covalentes (ZHAO, TRUHLAR, 2008).

Um outro funcional que merece destaque ¢ o B2ZPLYP. Proposto por Grimme
(GRIMME, 2006; GRIMME, NEESE, 2007; NEESE, SCHWABE, GRIMME, 2007),
este ¢ um funcional duplo-hibrido que combina o termo de troca exato de HF com um
termo de correlacao tipo MP2. O funcional B2PLYP possui como uma abordagem de
interpolagdo entre GGA-DFT puro e MP2, respectivamente. Uma das questdes
intrigantes sobre esta abordagem ¢ como a parte perturbacional (mas com orbitais KS)
se comporta em casos que sao conhecidos por serem problematicos para o padrao MP2.
Partes dos conjuntos de testes sdo selecionadas para fornecer uma resposta conclusiva a

essa questao critica (GRIMME, 2006).

1.6.4 Funcoes de base

Através da solugdo exata da equagdo de Schrodinger para atomos que possuem
apenas um elétron, obtém-se as chamadas fun¢des hidrogendides (CAMILETTI, 2009).
Essas funcdes sdo a primeira escolha de base utilizada em célculos quanticos. Contudo,
do ponto de vista computacional, elas introduzem grandes dificuldades nos célculos das

integrais de energia (CAMILETTI, 2009).
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Em 1930, Slater prop6s uma modelo muito similar as fun¢des hidrogenoides: os
orbitais tipo Slater (STO). Esses orbitais se diferenciavam das func¢des hidrogenoides
por uma mudanca na parte radial da fun¢do e pelo fato de serem ortogonais (LEVINE,
1991). Apesar de fornecerem uma melhor representacdo para os orbitais atdmicos, 0s
STO dificultam o calculo das integrais de dois elétrons (CAMILETTI, 2009).

Em 1950, Boys introduziu as fung¢des tipo Gaussianas (GTO), que permitem a
obtencdo de solugdes analiticas para as integrais de energia. Contudo, as GTO nao
oferecem uma boa representacao para os orbitais moleculares, de modo que, para uma
representacdo mais precisa, utiliza-se uma combinagdo linear de varias Gaussianas
primitivas (GP). No conjunto 6-31G, os orbitais atdomicos das camadas internas sdo
representados por uma funcdo base que ¢ obtida a partir da combinagdo linear de seis
GP e os orbitais atobmicos da camada de valéncia sdo descritos por duas funcdes base:
uma obtida da combinacdo lincar de trés GP e uma Gaussiana nao contraida
(CAMILETTIL, 2009).

Além da forma a ser adotada para as fungdes de base, o nimero total de fungdes
que sao empregadas em um calculo mecanico-quantico deve ser especificado.

Existem conjuntos de bases mais elementares conhecidos como bases minimas.
Conjuntos de bases duplo e triplo zeta ou de valéncia dividida (split-valence). Ha ainda,
alguns adicionais em conjuntos de bases como fun¢des de polarizagdo e fungdes difusas.
Adiante, essas classificagdes sao descritas (CAMILETTI, 2009).

As bases minimas sdo concebidas com o intuito de acelerar calculos, no entanto,
sdo pouco empregadas para fins de estudo. Sdo construidas a partir de fungdes de bases
dos orbitais ocupados de cada 4&tomo separadamente que compreendem uma molécula.
Se pelo menos um orbital p ou d estd ocupado no atomo, entdo o conjunto completo (3
orbitais p ou 5 d) de fungdes deve ser incluido no conjunto de bases (CAMILETTI,
2009).

Levando-se em consideragdo que a energia eletronica de uma molécula tende a
diminuir e se aproximar da exata a medida que o numero de fungdes de bases ¢
aumentado, a tendéncia usual € a constru¢do de conjuntos de bases que empreguem um
maior numero de fungdes do que as bases minimas.

Os conjuntos de bases duplo zeta (DZ) e triplo zeta (TZ) possuem um maior
nimero de fungdes, pois sdo empregadas duas fungdes (DZ) ou 3 fungdes (TZ) para
cada orbital nos atomos separadamente. Existem, ainda, conjuntos de bases quadruplo

zeta (QZ) e superiores. No entanto, um balango custo computacional versus qualidade
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de resultados comumente ¢ levado em consideracao na escolha de um conjunto de bases
(CAMILETTIL, 2009).

Como os elétrons do nucleo de um atomo sao menos importantes, para algumas
propriedades, do que os elétrons de valéncia, esses geralmente sdo tratados por
conjuntos de bases minimas, enquanto que os elétrons mais externos sdo tratados por
bases maiores. Os conjuntos de bases que utilizam essa técnica sdo conhecidos como
split-valence (DAVIDSON, FELLER, 1986). Conjuntos de bases dessa natureza sio
empregados, geralmente, para moléculas grandes, porque reduzem significativamente o
tempo computacional requerido em um calculo.

Outra maneira de aumentar o tamanho de um conjunto de bases e se aproximar
da energia eletronica e fungdo de onda exatos ¢ a inclusdo de fungdes de polarizagao.
Uma fungdo de polarizagdo ¢ qualquer momento angular orbital mais elevado usado
num conjunto de bases que normalmente nao esta ocupado no atomo (DAVIDSON,
FELLER, 1986). Essas funcdes sdo incluidas para melhorar a flexibilidade de um
conjunto de bases, particularmente para melhorar a representagdo da densidade
eletronica das ligagdes quimicas.

As bases difusas sao fungdes de bases extras (normalmente do tipo s ou p) que
sdo adicionadas ao conjunto para melhorar a representacao de distribui¢des eletronicas
mais amplas. Os expoentes dessas fun¢des sdo muito pequenos. As fungdes difusas sdo
especialmente importantes para representar a densidade eletronica em anions ou em
complexos intermoleculares (onde pode haver ligagdes quimicas longas com
propagac¢ao de densidade eletronica sobre uma grande regido) (CAMILETTI, 2009).

As fungdes difusas permitem descrever uma regido maior do espago dos orbitais
ocupados. Utilizam-se estas fungdes para melhorar a representacdo de sistemas que
tenham densidades eletronicas significativas a longas distancias. As funcdes difusas sao
mais usadas para atomos metalicos em seu estado neutro, com o propoésito de descrever
satisfatoriamente os complexos metélicos, uma vez que atomos metalicos possuem
orbitais de simetria d, que tém caracteristica difusa, ou seja, possuem regides de
densidades eletronicas significativas afastadas do nucleo (CAMILETTI, 2009).

No presente trabalho algumas metodologias DFT e TDDFT foram empregadas
na predi¢do de propriedades geométricas e espectroscopicas dos derivados sintetizados,
em solucdo e adsorvidos quimicamente a um nanocluster de didxido de titanio. O intuito
¢ contribuir para a compreensdo do comportamento fotofisico desses complexos,

visando aplicagdes tecnologicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Contribuir para o desenvolvimento de uma metodologia para a sintese de novas

metaloftalocianinas, com o intuito de que esses novos compostos possam ser utilizados

como sensibilizadores em aplicacdes tecnoldgicas e cientificas que envolvam

transferéncia de carga e conversao de energia.

2.2 Objetivos especificos

e Sintese de metaloftalocianinas assimétricas de Zn(II);
e Ancoramento dessas ftalocianinas a superficie do TiO;
e Caracterizagdo dos materiais sintetizados;

e Avaliacao da capacidade de geragdo de oxigénio singleto;

e Simulagdes computacionais visando complementar as caracterizagdes.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Neste trabalho, foram empregados reagentes e solventes de diferentes

fornecedores, os mesmos foram utilizados sem purificagdo prévia (Tabela 4).

Tabela 4 — Solventes utilizados.

SOLVENTE/REAGENTE PROCEDENCIA PUREZA (%)
Acido nitrico NEON 65,0
Acido sulfurico ISOFAR 98,0
Etanol VETEC 99,8
Acetonitrila VETEC 99,8
Dimetilsulfoxido VETEC 99,9
N,N-dimetilformamida VETEC 99,7
Borohidreto de sédio VETEC 95,0
Hidréxido de sddio VETEC 99,0
Brometo de potassio ECIBRA 99,5
Uréia VETEC <100
Cloreto de ferro I1I VETEC 97,0-102,0
hexahidratado
Molibdato de amoénio VETEC 81,0-83,0
Anidrido ftalico VETEC 98,0-100,2
Anidrido 1,3,4- SIGMA-ALDRICH 97,0
tricarboxilicobenzeno
Anidrido 4-nitroftalico SIGMA-ALDRICH 92,0
Ftalocianina de Zinco(I) = SIGMA-ALDRICH 90,0
Cloreto de zinco VETEC 97,0
Acetato de zinco VETEC 98,0-101,0
Cloreto de ruténio I1I SIGMA-ALDRICH 92,0
Reactive red 120 SIGMA-ALDRICH >50
Ponceau 4R SIGMA-ALDRICH 75,0
Dioxido de titanio (P25) DEGUSSA
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3.2 Instrumentacao

3.2.1 Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorcao na regido do ultravioleta-visivel dos macrociclos e
precursores foram obtidos na regido de 260 a 800 nm utilizando um espectrofotdmetro
UV-Vis marca Shimadzu, modelo UV-1650PC. Para o registro dos espectros foram
utilizados uma cubeta de quartzo com caminho optico de 1,0 cm. As solug¢des contendo
as ftalocianinas sintetizadas foram preparadas na concentra¢io de 1,010 mol.L'! em
Dimetilsulfoxido (DMSO).

Com o objetivo de obter informagdes sobre a composicdo das caracteristicas
espectroscopicas do composto em estudo, foi realizado um procedimento de
deconvolugdo em duas etapas no espectro de absorbancia. Inicialmente, foi calculada a
segunda derivada do espectro de absorbancia, obtendo assim o nimero de sub-
transicdes e suas posicdes. Isto ¢ possivel, uma vez que as caracteristicas mais
relevantes do segundo espectro derivado € apresentar bandas negativas com o minimo
na mesma posicdo espectral que o maximo da banda de ordem zero. Com esta
informagdo, as deconvolugdes espectrais foram realizadas empregando as devidas
fungdes de desconvolugdo. Vale ressaltar que o tipo de funcdo empregado na
deconvolugdo foi determinado pelo tipo de alargamento espectral presente na transicao,
determinado pelas caracteristicas intrinsecas da amostra e sua interagdo com o ambiente.
Tanto a segunda derivada quanto a deconvolugdo foram realizadas utilizando o software
Peak Fit Versao 4.12.

Os espectros de reflectancia optica no intervalo de 200 a 800 nm foram obtidos a
temperatura ambiente, com o auxilio de um espectrofotdmetro de feixe duplo Shimadzu,
modelo UV-2501PC, dotado de esfera integradora, utilizando sulfato de bario como
referéncia. Os espectros foram coletados a temperatura ambiente, no intervalo de 200 a
800 nm. As medidas foram realizadas com o objetivo de analisar a influéncia do
sensibilizador no semicondutor e também estimar o valor da energia do band gap (Equp)
das amostras sintetizadas.

Os espectros obtidos foram convertidos para expressar a relacdo entre a fungao

Kubelka-Munk e a energia incidente, Equacao 6 (LIU, LI, 2012).
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F(R)=%z§ 6)

Onde R ¢ a reflectancia difusa absoluta do feixe, e F(R) ¢ a fungcdo de Kubelka-Munk
(PATTERSON et al., 1977). Os coeficientes k ¢ s sdo os coeficientes de absor¢do e de
espalhamento da amostra analisada, respectivamente. Como s varia de forma muito
lenta (LIU, LI, 2012), F(R) fornece uma boa representacdo do espectro de absor¢ao do
material.

Com base em metodologia proposta por (LIU, LI, 2012), foram obtidos graficos
da relagdo entre F(R) e a energia dos fotons incidentes, expressa em elétrons-volt (eV).
A determinacdo do valor da Eg, foi realizada aplicando na Equagdo 6 os dados obtidos
no espectro de reflectancia da amostra de interesse. A partir da curva obtida no grafico
F(R) versus energia do foton (/4v) foi realizado um ajuste linear com base na
extrapolacdo de uma reta que tangencia a curva. Desta forma, o ponto em que a reta
intercepta o eixo das abscissas (energia do foton) indica o valor de Egsp, como mostra a

Figura 17(b).

Figura 17 - (a) Espectro de reflectancia difusa na regido do UV-Vis e (b) Grafico
derivado do espectro de reflectancia difusa (Fun¢do de Kubelka-Munk), usado na

determinagdo do valor de Egyy de uma amostra comercial TiO2 P25 na forma de po.
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3.2.2 Espectroscopia na regiio do infravermelho - FT-IR

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-
se um espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer,
disponivel no Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM) do
Instituto de Quimica da UFU, na regido compreendida entre 4000 e 220 cm™. As
analises das amostras foram feitas no estado so6lido, com a utilizacdo do acessorio de

Reflectancia Total Atenuada (ATR), com cristal de diamante.

3.2.3 Ressonincia magnética nuclear de hidrogénio - RMN H

Os espectros foram obtidos utilizando um espectrometro da Bruker modelo
Ascend 400 com Avance III HD de 9,2 Tesla, operando em frequéncia de 400 MHz
para os nucleos de hidrogénio, localizado no Laboratério Multiusuario do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (IQ-UFU). As amostras foram
dissolvidas em solventes deuterados (acetonitrila e dimetilsulfoxido) da marca Sigma-

Aldrich.

3.2.4 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

Para as andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE em inglés:
High performance liquid chromatography, HPLC), foi utilizado um cromatdgrafo do
laboratorio multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia
(IQ-UFU), Campus Santa Monica:

Cromatografo liquido de alta eficiéncia semipreparativo, modelo SHIMADZU
LC-6AD com injetor automatico modelo SIL-10AF e degaseificador DGU-20ASE,
sistema de bomba binario LC-6AD, forno CTO20A, autofracionador FRC-10A,
detectores de UV-VIS por arranjo de diodo (DAD, modelo SPD-M20A) e por
espalhamento de luz (ELSD - evaporative light scattering detector, modelo ELSD-
LTID).

As amostras foram preparadas em DMSO (1,0 mgmL!) e filtradas em
membranas de politetrafluoetileno (PTFE) 0,45 pm. Foi utilizada uma coluna analitica
Phenomenex Lunna C18 (250 mm x 4,6 mm, 5 pm) protegida pela respectiva pré-

coluna. As andlises foram feitas em gradiente de 10 min, iniciando com 30% da fase A
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(4gua deionizada com 0,1% de acido formico) e 70% da fase B (acetona), até chegar a
80% de B, sendo mantido por 10 min. O fluxo utilizado foi de 1,0 mL.min"! e o volume

injetado de 20,0 pL.

3.2.5 A analise por espectrometria de massa - CL/QTOF/IES

Para as andlises por infusdo direta, as amostras foram solubilizadas em
acetonitrila e introduzidas no espectrometro de massas de alta resolucdo da marca
Agilent® 6520B, modelo QTO (com ionizagdo por eletrospray) utilizando seringa
(100,0 pL), adaptada a uma bomba de infusdo direta com fluxo de 200,0 pL/h. Em
ambas as analises, a ioniza¢do foi realizada com gas nebulizante a 58 psi, 0 gas secante
aquecido a 220°C com fluxo de 8,0 L.min™' e no capilar foi aplicado 4,5 KV. Os dados

foram adquiridos nos modos positivo e negativo.

3.2.6. Analise termogravimétrica (TG/DTA)

A anélise termogravimétrica ¢ a técnica na qual a mudanga da massa de uma
substdncia ¢ medida em fung¢do da temperatura enquanto esta ¢ submetida a um
aquecimento controlado, a medida que ocorrem processos como desidratagdo,
decomposic¢ao, dentre outros (IONASHIRO, 2004).

A caracterizagdo térmica das metaloftalocianinas foi feita por termogravimetria e
andlise térmica diferencial (TG/DTA) empregando o analisador Shimadzu DTG-60H,
com precisdo de + 5°C. Todas as medidas foram efetuadas em atmosfera de nitrogénio.
As amostras foram adicionadas no forno, em cadinho de alumina, sendo a massa inicial
das amostras, de aproximadamente 10 mg. A razdo de aquecimento foi de 10°C.min!. A

varredura de temperaturas no forno variou na faixa entre 25 e 600°C.

3.3 Calculos teoricos

As estruturas tiveram suas energias minimizadas (otimizacdo) através do
emprego do funcional hibrido de troca-correlagio CAM-B3LYP em combinagdo com o
conjunto de bases atomicas DZP-DKH (JORGE et al., 2009; MARTINS et al., 2016).
Adicionalmente, as frequéncias vibracionais foram calculadas e tomadas como

indicador de que o minimo de energia global dessas espécies foi alcancado. Os
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espectros de excitacdo eletronica foram obtidos usando a mesma combinagdo
funcional/conjunto de bases atomicas, pela aplicagdo da abordagem dependente do
tempo da Teoria do Funcional de Densidade (TDDFT). O calculo foi feito
considerando-se os primeiros cinquenta (50) estados excitados singleto e cinco tripletos.
Isso foi feito para cada. Todos os célculos foram feitos considerando-se separadamente
cada um dos isdmeros em dimetilsulfoxido. A acdo deste solvente foi simulada
empregando o modelo de continuo dielétrico IEFPCM (SKYNER et al., 2015).

Nos calculos envolvendo a associagdo das metaloftalocianinas a anatase, as
ftalocianinas foram ‘“ancoradas” a um cluster de anatase através da ligacdo do

carboxilato a um dos atomos de titanio (Figura 18).

Figura 18 - Cluster da 2-carboxi,10,17,24-triaminoftalocianina de Zinco(II) ancorado

na anatase.

Essas estruturas foram otimizadas em solugdo (DMSO) mantendo-se
“congelada” a estrutura do cluster de anatase. O cluster de anatase utilizado baseou-se
em estrutura otimizada proposta por Jono e colaboradores (JONO et al., 2011). A partir
das estruturas otimizadas foram calculados os espectros de excitagdo eletronica,
empregando os sessenta (60) primeiros estados singleto e as energias dos dez primeiros
estados tripleto excitados. Do mesmo modo que para as metaloftalocianinas em
solugdo, todos os calculos basearam-se na combinacdo do funcional CAM-B3LYP com
o conjunto de bases atdmicas DZP-DKH.

Esses célculos foram realizados utilizando o programa Gaussian 09, Revisdo
E.01 (FRISCH et al., 2013). A analise das estruturas, orbitais moleculares e analises
populacionais, foram efetuadas empregando-se os programas GaussView 5.0.8 e

Multiwtn version 3.5 (LU, CHEN, 2011; LU, CHEN, 2012).
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O software Orca versao 4.0.1 (NEESE, 2012) foi também empregado no calculo
das energias de tripleto das metaloftalocianinas usando o funcional duplo hibrido
B2PLYP-D3 (GRIMME, EHRLICH, GOERIGK, 2011), para comparagdo com o0s
valores calculados usando o modelo hibrido CAM-B3LYP. Neste caso, o funcional foi
combinado com o conjunto de bases atomicas DKH-def2-TZVP (NEESE, 2012), foi
aplicado nestes calculos. Para solvatacdo das espécies em DMSO, empregou-se o
modelo CPCM (continuo polarizavel tipo condutor) (COSSI, REGA, SCALMANI,
2003).

3.4 Sintese do anidrido nitroftalico

O processo de sintese do anidrido nitroftalico (1) (Figura 19) foi baseado no
processo sugerido por Sandler e Karo (1972), onde segundo os autores, a nitragao direta
do anidrido ftalico produz anidrido 3-nitroftdlico juntamente com seu isOmero o
anidrido 4-nitroftalico. Assim, inicialmente foi preparada uma mistura de 15 mL de
HNO; (0,2 mol, Neon 65%) e 17 mL de H2SO4 (0,3 mol, Isofar 98%). Em seguida foi
adicionado 40,0 g do anidrido ftalico (0,3 mol, Sigma-Aldrich) e o sistema mantido sob
refluxo (55-65°C) por 1 h. Na sequéncia, a solugdo foi arrefecida até temperatura
ambiente, e em seguida foi feita a adicdo de 10 mL de etanol. Essa solucdo foi resfriada
em banho de gelo, até a formac¢ao de um precipitado levemente amarelado que foi
atribuido ao anidrido nitroftalico (1). Esse precipitado foi filtrado e o material retido no
filtro de placa porosa foi lavado com etanol a uma temperatura de 4-6°C para retirar o
excesso dos 4cidos. O anidrido nitroftalico foi recristalizado em etanol a temperatura
ambiente, ¢ seco em estufa a 70°C, com uma massa obtida de 36,5 g. O rendimento foi

de 70%.

3.5 Sintese do aminoftalimida

O processo de sintese do aminoftalimida (2) (Figura 19) foi baseado nas sinteses
sugeridos por Kumar et al. (2016), Theis e Ritterb (2012) e Vass et al. (2001).

Para a sintese de uma metaloftalocianina funcionalizada com grupos ativantes,
parte do anidrido nitroftalico (1) foi submetido a reacdo de reducdo do grupo nitro
(Figura 19). Assim, foi utilizado 6,8 g (40,0 mmol) do anidrido nitroftalico (1), 2,6 g de
borohidreto de sédio (60,0 mmol, Vetec), 0,5 g de cloreto de ferro (III) (2,0 mmol,
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Vetec), 5,3 g de brometo de potassio (40,0 mmol, Ecibra) e 15 mL de etanol (Vetec). O
sistema foi mantido em refluxo (50-60°C) e agitagdo por 2 h. Em seguinda a solu¢ao foi
arrefecida a temperatura ambiente, o que levou a formagdo de um precipitado amarelo
escuro que foi atribuido ao aminoftalimida (2). O material foi filtrado e lavado como 5
mL de etanol para retirar o excesso de borohidreto de s6dio, brometo de potéssio e do
cloreto de ferro(Ill), além de impurezas. O produto foi seco em estufa a 70°C e ao final

foi obtida uma massa de 2,7 g, tendo um rendimento de 44%.

3.6 Sintese do 1,8,15,22-tetraaminoftalocianina de Zinco(II)

A sintese do 1,8,15,22-tetraaminoftalocianina de Zinco(Il) (4) foi adaptada da
sintese realizada por Cong et al. (2005), a partir da 1,8,15,22-tetranitroftalocianina de
Zinco(Il) (3) (Figura 19). Assim, tem-se 2,0 g (10,0 mmol) do anidrido nitroftalico (1)
sintetizado anteriormente, 0,9 g acetato de zinco (5,0 mmol, Vetec), 4,5 g uréia (70,0
mmol, Vetec) e 0,02 g molibdato de amoénio (0,2 mmol, Vetec). A mistura solida foi
macerada em um almofariz e posteriormente transferida para um béquer de 80 mL com
temperatura inicial de 28°C e mantida em aquecimento por 20 min chegando a 133°C. O
produto obtido transferido para um funil de placa porosa e lavado com agua (3x50 mL)
a quente e em seguida com agua (3x50 mL) a temperatura ambiente. O produto so6lido
de cor azul obtido, que foi atribuido ao 1,8,15,22-tetranitroftalocianina de zinco(II) (3)
foi recristalizado em mistura acetonitrila/etanol (1:1), e ao final foi seco em estufa a
70°C. A massa obtida foi de 1,9 g. tendo um rendimento de 95%.

O produto 1,8,15,22-tetranitroftalocianina de Zinco(Il) (3) (1,9 g, 3,0 mmol) foi
submetido a uma reagao de reducao utilizando borohidreto de sédio (0,8 g, 15,0 mmol,
Vetec), na presenga de brometo de potassio (2,9 g, 20,0 mmol, Ecibra) e cloreto de ferro
(II1) (0,1 g, 3,7x10* mol, Vetec) solubilizados em etanol (15 mL, Vetec). O material foi
aquecido a 60°C por 5 h, de onde foi obtido o produto 1,8,15,22-tetraaminoftalocianina
de Zinco(IIl) (4) de cor verde (Figura 19). O produto obtido foi lavado com agua (3x50
mL) a quente e em seguida com agua (3x50 mL) a temperatura ambiente e ao final foi

seco em estufa a 70°C. A massa obtida foi de 1,5 g, tendo um rendimento de 89%.
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Figura 19 - Esquema de sintese do 1,8,15,22-tetraaminoftalocianina de Zinco(II).
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3.7 Sintese do 2-carboxi,8,15,22-triaminoftalocianina de Zinco(II)

Para a sintese desta ftalocianina assimétrica (Figura 20), foram usados o anidrido
nitroftalico (1,5 g, 8,0 mmol), anidrido 1,2,4-tricarboxilicobenzeno (0,5 g, 3,0 mmol,
Sigma-Aldrich), seguindo procedimento similar ao empregado anteriormente com
acetato de zinco (0,5 g, 3,0 mmol, Vetec), ureia (2,8 g, 50,0 mmol, Vetec) e molibdato
de amonio (0,01 g, 8,6x10° mmol, Vetec). Os materiais foram macerados, transferidos
para um béquer de 80 mL com temperatura inicial de 27°C e mantida em aquecimento
por 20 min chegando a 225°C. O sélido de coloracdao verde obtido foi transferido para
um funil de placa porosa e lavado com 4gua (3x50 mL) a quente e em seguida com agua
(3x50 mL) a temperatura ambiente. O produto so6lido foi atribuido ao 2-carb6xi,8,15,22-
trinitroftalocianina de Zinco(Il) (5) (Figura 20). Na sequéncia, foi recristalizado com
acetonitrila/etanol (1:1), e ao final foi seco em estufa a 70°C. A massa obtida foi de 1,9
g, tendo um rendimento de 95%.

O 2-carbo6xi,8,15,22-trinitroftalocianina de Zinco(Il) (5) (1,0 g, 1,0 mmol) foi
submetido a uma reagao de reducao utilizando borohidreto de sédio (0,15 g, 4,0 mmol,
Vetec), na presenca de brometo de potéssio (1,6 g, 10,0 mmol, Ecifra) e cloreto de ferro
(III) (0,07 g, 0,3 mmol, Vetec) solubilizados em etanol (10 mL, Vetec). O material foi
aquecido a 60°C por 5 h, onde foi obtido o produto 2-carboxi,8,15,22-
triaminoftalocianina de Zinco(II) (6) (Figura 20) de cor verde/preta. O produto obtido
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foi lavado com &agua (3x50 mL) a quente e em seguida com agua (3x50 mL) a
temperatura ambiente e ao final foi seco em estufa a 70°C. A massa obtida foi de 0,7 g,

tendo um rendimento de 76%.

Figura 20 - Esquema da sintese do 2-carboxi,8,15,22-triaminoftalocianina de Zinco(II).
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3.8 Sintese do 2-carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(II)

Seguiu-se a mesma metodologia de sintese definida anteriormente, mas
empregando o anidrido 4-nitroftalico (1,0 g, 5,0 mmol, Sigma-Aldrich) e anidrido 1,2,4-
tricarboxilicobenzeno (0,3 g, 2,0 mmol, Sigma-Aldrich), acetato de zinco (0,4 g, 2,0
mmol, Vetec), ureia (2,3 g, 40,0 mmol, Vetec) e molibdato de aménio (0,01 g, 8,6x10
mmol, Vetec). Os materiais foram macerados, transferidos para um béquer de 80 mL
com temperatura inicial de 28°C e mantida em aquecimento por 20 min chegando a
223°C (Figura 21). O produto obtido 2-carb6xi,9,16,23-trinitroftalocianina de Zinco(II)
(Figura 21) também apresentou coloracdo verde. O material foi lavado com agua (3x50
mL) a quente e em seguida com agua (3x50 mL) a temperatura ambiente. Na sequéncia
recristalizado com acetonitrila/etanol (1:1), e ao final foi seco em estufa a 70°C. A

massa obtida foi de 1,2 g, tendo um rendimento de 92%.

Figura 21 - Esquema da sintese do 2-carb6xi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(II).

\\ // = /
AN S N
(CH3COO)2 \ N NaBH, \ N
- Hooe (NHZ)ZCO FeCl;.6H,0 /
’ /
(NH4)6M07024 \ / \ / KBr & \
Etanol
=
// //

COOH COOH

65



O produto 2-carbdxi,9,16,23-trinitroftalocianina de Zinco(Il) (7) (0,5 g, 0,7
mmol) foi submetido a uma reacdo de redugdo (Figura 21) utilizando borohidreto de
sodio (0,1 g, 3,0 mmol, Vetec), na presenga de brometo de potassio (0,8 g, 7,0 mmol,
Ecibra) e cloreto de ferro (IIT) (0,04 g, 0,1 mmol, Vetec) solubilizados em etanol (10
mL, Vetec). O material foi aquecido a 60°C por 5 h, onde foi obtido o produto 2-
carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco (II) (8) também de cor verde/preta
(Figura 21). Em seguida a solugdo foi resfriada a temperatura ambiente. O precipitado
foi lavado com &agua (3x50 mL) a quente e em seguida com agua (3x50 mL) a
temperatura ambiente. Apds a reagdo, o solido formado foi lavado com agua quente,
transferido para 50 mL de uma solugio de H2SO4 (0,1 mol.L™!), para remogdo do borano
formado na etapa de reducdo dos grupos nitro, sendo mantido sob agitacdo por 2 h.
Posteriormente, a mistura foi neutralizada com NaOH (0,1 mol.L!), sendo entdo o
solido lavado com agua deionizada, e ao final foi seco em estufa a 70°C. A massa obtida

foi de 0,3 g, tendo um rendimento de 75%.

3.9 Sintese do 2-carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(II)/TiO2

Compositos formados a partir da 2-carbdxi,9,16,23-triaminoftalocianina de
Zinco(II)/Ti0O; e seus isdmeros. Para a obtencdo desses compodsitos foram utilizados trés
diferentes propor¢des da metaloftalocianina em relacdo ao semicondutor de 1,0; 2,5 e
5,0%m/m. Assim, para cada uma das propor¢des, o composto sintetizado 2-
carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(Il), na concentracao desejada e o TiO>
(P25), foram adicionados em um béquer contendo 50 mL de uma mistura
etanol/dimetilformamida (3:1) e 0,02 mL de 4cido sulfurico (98%). O acido sulftrico
foi usado para manter o pH abaixo de 2,5, garantindo assim a solubilidade da
ftalocianina. O sistema foi mantido sob temperatura ambiente e agitacdo por 2 h. A
suspensdo foi mantida em repouso por 24 h. Em seguida, o sélido obtido foi separado
com auxilio de uma centrifuga Beckman Coulter Allegra X-22R, com rotagao de 8000
rpm por 10 min a 25°C. Nesse procedimento, material foi lavado duas vezes com uma
mistura de etanol/dimetilformamida para remover o corante ndo ancorado, € ao final foi

seco em estufa a 70°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Modificacio estrutural do anidrido ftalico

Para a sintese das metaloftalocianinas assimétricas, a melhor caminho foi via
nitra¢do do anidrido ftalico (Sigma-Aldrich). Foi observado pela andlise no espectro de
infravermelho (Figura 22), a presenga dos estiramentos caracteristicos da ligagdo do
grupo nitro, apresentando o estiramento assimétrico em 1537 cm™ e o estiramento
simétrico em 1397 cm™'. Foram observados, também, os estiramentos assimétrico em
1845 cm™! e simétrico em 1759 cm™! da carbonila caracteristicos de anidridos. Ocorre
também um alargamento na regido entre 3300-2400 cm™!, evidenciando a presenca de
estiramento caracteristico de bandas v(OH) do grupo carboxilico. Isto ocorre porque na
nitragdo do anidrido ftalico a clivagem do anidrido ¢ favorecida, o que também ¢
confirmado pelo aumento da intensidade do estiramento da carbonila em 1691 cm™.
Temos assim, a presenca do acido nitroftélico.

Na etapa de reducdo do grupo nitro a amino, foi observado no infravermelho
(Figura 22) o desaparecimento da banda referente ao estiramento simétrico do grupo
nitro em 1397 cm™! e o surgimento das bandas referentes aos estiramentos assimétrico e
simétrico em 3441 e 3333 cm™! e a deformacdo angular em 1489 cm™! caracteristicos do
grupo amino. Ha também o deslocamento do estiramento da carbonila em 1741 c¢cm’!

que ¢ caracteristico de ftalimida (Figura 22).
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Figura 22 - Espectro de infravermelho dos (—) anidrido ftalico, (—) anidrido

nitroftalico e (—) aminoftalimida sintetizados.
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Para uma melhor caracterizagdo estrutural dos precursores anidridos sintetizados
foram realizadas andlises de RMN 'H (Figura 23), onde foi possivel confirmar a
presenga do isomero anidrido 4-nitroftalico. Pelo espectro pode ser observado o
acoplamento referente ao hidrogénio H> em dou 8,39 (dd, J=8,2 Hz) com o hidrogénio H3
em on 7,88 (d, J/=8,2 Hz) e um acoplamento em meta com o hidrogénio H; em on 8,52
(s) referentes ao isomero anidrido 4-nitroftalico. Para o isdmero anidrido 3-nitroftalico
pode ser observado o acoplamento do hidrogénio Hs em on 7,74 (dd, J=8,2 Hz) como o
hidrogénio Hs4 em ou 8,29 (d, J/=8,2 Hz) e o hidrogénio H¢ em on 8,28 (d, J/=7,8 Hz)
com o hidrogénio Hs em ou 7,74 (dd, J=7,8 Hz). Pelos valores das integrais obtidas para
o hidrogénio Hz do anidrido 3-nitroftalico e o hidrogénio Hs do anidrido 4-nitroftalico,
podemos observar que o produto majoritario € o anidrido 3-nitroftalico, com 56,9 %.

A anélise por RMN 'H do 3-aminoftalimida (Figura 24), se observa a presenca
apenas do produto anteriormente mencionado, indicando uma possivel diferenca de
solubilidade entre seu isdmero (anidrido 4-aminoftalico) em acetonitrila deuterada. Pelo
espectro pode ser observado o acoplamento referente ao hidrogénio Hi em 6n 6,91 (d,
J=8,2 Hz) com o hidrogénio H> em ou 7,48 (dd, J=8,2 Hz) e o acoplamento do
hidrogénio H3z em ou 7,07 (dd, J/=7,7 Hz) com o hidrogénio H, em on 7,48 (dd, J=7,7
Hz).
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Figura 23 - Espectro de RMN 'H do anidrido nitroftalico em CD3CN a 400MHz.
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Figura 24 - Espectro de RMN 'H do 3-aminoftalimida em CD3CN a 400MHz.
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4.2 Obtencao da 1,8,15,22-tetranitroftalocianina de Zinco(II)

Como mencionado anteriormente sobre as metaloftalocianinas, na maioria das
vezes sao formadas por precursores via ciclotetramerizacao usando o metal, no caso do
trabalho o Zinco(Il) como template. O mecanismo de formacgao, apesar de nao estar
completamente elucidado, envolve uma polimerizagdo dos reagentes precursores
(anidrido nitroftalico e a aminoftalimida), seguida de coordenagdo do Zinco(Il) central e
fechamento do anel no macrociclo. O fechamento do anel acontece ndo s6 pelo efeito
template do metal, e a inerente estabilizagdo que essa coordenagdo implica, mas também
pela estabilizacdo termodindmica e o alto niimero de insatura¢des conjugadas que
envolvem a formacao do macrociclo (KADISH, SMITH, GUILARD, 2017; OLIVER,
SMITH, 1987).

A utilizagdo do precursor aminoftalimida para a obtengdo de uma
metaloftalocianina contendo grupos doadores, ndo foi alcangada. Uma das hipoteses ¢
que a aminoftalimida ndo consegue completar a reagdo de condensagdo, provavelmente
por causo da influéncia do grupo doador (NH2) sobre o anel aromatico. Essa
deslocalizagao eletronica no sentido do grupo imida induz ao seu fortalecimento, o que
acaba inviabilizando sua clivagem, como consequéncia a ndo polimerizacdo mesmo
tendo como template o Zinco(Il). J& o precursor anidrido nitroftalico apresenta um
grupo desativante (NOz) o que viabilizou a clivagem do grupo anidrido, e sua
coordenagao com o Zinco(II) findando na obtencao das metaloftalocianinas.

Foi utilizacdo outro método sintese desenvolvido por Leznoff e Hall (1982), que
utiliza uma matriz polimérica hidrofobica (Triton X-100) e insolivel como suporte,
ligada covalentemente a um dos aminoftalimida para formacao da metaloftalocianinas.
Mas também nao resultou na obtencao da 1,8,15,22-tetraaminoftalocianina de Zinco(II),
evidenciando novamente a ndo clivagem do grupo imida do precursor aminoftalimida.

Assim, para a sintese das metaloftalocianinas, o melhor caminho foi via
ciclotetramerizacdo usando o precursor anidrido nitroftdlico e o Zinco(Il) como
template. Com posterior redug¢ao dos substituintes nitro para obtencao do produto final.

Os espectros de absor¢do no infravermelho foram obtidos na regido entre 4000-
220 cm’, e sugerem a ocorréncia de modificacdes no macrociclico para as
metaloftalocianinas sintetizadas. A analise foi realizada por meio da comparacdo dos
espectros das metaloftalocianinas simétricas (Figuras 25 e 26), constatando o

aparecimento de novos modos vibracionais, ausentes nos precursores, € O
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desaparecimento de alguns modos vibracionais, sugerindo a inclusdo de substituintes ao
macrociclo da metaloftalocianina.

Os principais modos vibracionais referentes ao nucleo base sdo constituidos por
quatro unidades de isoindol ligadas através de ligagdes de azoto, também presentes no
precursor, permaneceram praticamente inalterada na nova metaloftalocianina, ja que as
ftalocianinas sdo altamente estaveis eletronicamente (INO, WATANABE, TAKAGI,
MATSUMOTO, 2005; DEMIRBAS et al., 2016).

No espectro no infravermelho obtido para a 1,8,15,22-tetranitroftalocianina de
Zinco(II) (Figura 25), os principais modos vibracionais referentes ao centro isoindol sao
decorrentes de estiramentos v(C-C) do anel em aproximadamente 1579, 1090, 1041 cm"
!, e bandas de deformacdo do anel em cerca de 756 cm’'. Além disso, este espectro
apresenta bandas referentes aos modos vibracionais v(NO2) em 1531 e 1332 cm™.

Para as 1,8,15,22-tetraaminoftalocianina de Zinco(Il) (Figura 26) foram
observadas duas bandas (vas 3434 e vs 3335 cm™) atribuidas ao grupo (NH.). Quanto aos
modos vibracionais referentes ao centro isoindol, decorrentes de estiramentos v(C-C) do
anel, foi constatado um pequeno deslocamento das bandas para nimeros de onda
menores, consequéncia da substitui¢ao de um grupo retirador de elétrons (-NOz) por um
grupo doador de elétrons (-NH>).

O RMN de 'H da metaloftalocianina simétrica 1,8,15,22-tetraaminoftalocianina
de Zinco(Il) (4) (Figura 28) ¢ caracterizado pela presenga de sinais tipicos do anel
aromatico na regiao entre ou 7,83-9,05. Foram observados dois dupletos em on 9,05 (d,
J=8,0Hz, Hi) e 8,18 (d, J= 7,2 Hz, H3), além de um duplo dupleto em 6u 8,02 (dd, J =
8,0 ¢ 7,2 Hz, H»), caracteristico de um sistema aromatico 1,2,3-trissubstituido. Os sinais
referentes aos hidrogénios do grupo N-H foram observados em dou 7,83 (s). Quando
comparado com dados da literatura (CONG, et al. 2005), deveria ser observado mais
dois sinais, um singleto e outro dupleto, sendo eles atribuidos ao isomero 2,9,16,23-
tetraaminoftalocianina de Zinco(Il) do composto 4, onde 0 mesmo apresenta o grupo
amino na posi¢ao 2 na metaloftalocianina. Na Figura 29, s6 foi observado um sinal em

ou 8,28 (d) referente ao H3 na posi¢cdo do grupo amino.
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Figura 25 - Espectro de infravermelho do 1,8,15,22-tetranitroftalocianina de Zinco(Il).
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Figura 26 - Espectro de infravermelho da 1,8,15,22-tetraaminoftalocianina de
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Na anélise por EM-IES-(+) do composto 1,8,15,22-tetraaminoftalocianina de
Zinco(Il), o pico referente a molécula protonada foi observado em m/z 636,4187

[M+H]" (Figura 27), a partir do qual foi possivel estabelecer a formula molecular

74



Cs2H2oN12Zn. Em concordancia com o valor calculado teoricamente, m/z 636,1225

[M+H]"

Figura 27 - EM-IES-(+) do composto 1,8,15,22-tetraaminoftalocianina de Zinco(II).
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Figura 28 - Espectro de RMN 'H da 1,8,15,22-tetraaminoftalocianina de Zinco(II) em DMSO a 400 MHz.
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4.3 Obtenc¢oes de metaloftalocianinas push-pull assimétricas

Para as metaloftalocianinas assimétricas (Figura 29) também foram observadas
as bandas referentes aos modos vibracionais v(NH>) na regido de 3440 e 3334 cm™!, e
um alargamento na faixa entre 3500 e 2900 cm™', caracteristico de bandas v(OH) do
grupo carboxilico. Como os compostos 4 ¢ 6 (Figura 29) ficaram armazenados em
estufa até sua andlise por infravermelho, este alargamento foi considerado como um
indicio da presenga do grupo carboxilico neste composto. Quanto ao centro isoindol, as
bandas tipicas de estiramento do anel v(C-C) foram observadas em aproximadamente
1600, 1082, 1036 cm™!, em concordancia com o reportado na literatura (DEMIRBAS et
al., 2016). Uma banda referente a deformacdo do anel foi observada em
aproximadamente 725 cm™.

Os compostos 2-carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(Il) e 2-
carboxi,§8,15,22-triaminoftalocianina de Zinco(Il) (Figura 29) exibiram as duas bandas
em 3447 e 3317 cm’!' atribuidas aos modos vibracionais caracteristicos do grupo
v(NH2), e um alargamento na faixa entre 3500 a 2900 cm™', caracteristico de bandas
v(OH) do grupo carboxilico. Assim, atribui-se a esse alargamento como indicio da
presenga do grupo carboxilico na metaloftalocianina assimétrica sintetizada. As bandas
caracteristicas do centro isoindol apresentam poucas variagdes, ja esperado de

ftalocianinas pela sua alta estabilidade eletronica.
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Figura 29 - Espectro de infravermelho da 2-carb6x1,9,16,23-triaminoftalocianina de

Zinco(Il) (—) e 2-carb6xi,8,15,22-triaminoftalocianina de Zinco(II) (—).
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A andlise por espectrometria de massas em alta resolugdo no modo positivo, do
composto 2-carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(Il) (Figura 30), permitiu
estabelecer a formula molecular C33H19N1102Zn. O pico referente a molécula protonada
foi observado em m/z 666,4281 [M+H]", em concordincia com o valor calculado
teoricamente, m/z 666,1087 [M+H]". Além de boa concordancia entre a distribui¢io
isotdpica encontrada no espectro obtido experimentalmente e a distribui¢do obtida na

simulagdo tedrica.

Figura 30 - EM-IES-(+) do composto 2-carb6xi,9,16,23-triaminoftalocianina de
Zinco(II).
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Para o composto 2-carboxi,8,15,22-triaminoftalocianina de Zinco(Il) (Figura
31), o pico referente a molécula protonada foi observado em m/z 666,4274 [M+H]", a

partir do qual foi possivel estabelecer a formula molecular C33H19N1102Zn.

Figura 31 - EM-IES-(+) do composto 2-carbdxi,8,15,22-triaminoftalocianina de Zinco

(10).
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Pelo RMN de 'H da metaloftalocianina assimétrica 2-carboxi,8,15,22-
triaminoftalocianina de Zinco(I) (6) (Figura 32), apresentou sinais em ou 7,83 (s)
referentes ao hidrogénio do grupo N-H, du 8,01 (dd, J= 7,9 Hz, H>), 6u 8,07 (d, J=17,9
Hz, Hi) e ou 8,16 (d, J = 7,9 Hz, H3). Diferente da metaloftalocianina simétrica (4), a
nova metaloftalocianina ¢ um composto assimétrico com a presenca do grupo
carboxilico em uma das unidades do macrociclo, deslocando os sinais para a regido
mais desblindada do espectro. Assim, foram observados sinais em ou 8,92 (d, ] = 7,9
Hz) e o1 9,03 (d, J = 7,9 Hz) referentes aos hidrogénios Hs e Hs, respectivamente ¢ um
sinal em dn 9,13 (s) referente ao hidrogénio He.

No RMN de 'H da metaloftalocianina assimétrica 2-carb6xi,9,16,23-
triaminoftalocianina de Zinco(II) (8) (Figura 33), foram observados sinais em on 6,95
(s) referente ao hidrogénio do grupo N-H, em ou 7,84 (s, 1H), du 7,21 e ou 7,08 (s),
referente aos hidrogénios vizinhos ao grupo amino. Foi possivel notar que para a 2-
carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(Il) (8), houve um deslocamento dos
sinais para regioes mais blindadas do espectro, quando comparado com os sinais
observados para a 2-carboxi,8,15,22-triaminoftalocianina de Zinco(Il). O mesmo efeito
foi observado por Cong e colaboradores e ocorre devido a alteragdo na posi¢ao do grupo

amino no macrociclo (CONG et al., 2005).
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Figura 32 - Espectro de RMN 'H da 2-carbéxi,8,15,22-triaminoftalocianina de Zinco(II) em DMSO a 400 MHz.
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Figura 33 - Espectro de RMN 'H da 2-carb6xi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(II) em DMSO a 400 MHz.
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4.4 Identificacao dos isomeros por CLAE

De modo a promover a separa¢do dos isomeros formados durante a sintese das
ftalocianinas assimétricas push-pull, foi utilizado a técnica por CLAE com coluna C18 e
deteccao em 680 nm. A elui¢do usando um sistema de gradiente de solventes, com 30%
da fase A (dgua deionizada com 0,1% de acido férmico) e 70% da fase B (acetona).
Apds 10 min, chegou-se a 80% da fase B, que foi mantida por mais 10 min. Como
resultado, houve uma melhora no tempo de retengao dos analitos. Mesmo assim, ndo foi
possivel a obtencao de uma separagdo completa dos isomeros. Considerando que sdo
esperados até oito (08) isdmeros, so foi possivel a identificagdo de dois picos referentes
as possiveis espécies formadas (Figura 34), sugerindo que as espécies formadas sdo de
dificil elui¢do. De fato, a separagdo desses isomeros € uma tarefa dificil, através dos
calculos teoricos realizados para cada isomero (Anexo I) podemos observar a
semelhanca de polaridade entre eles, o que € coerente com as conclusdes de Jiang e
colaboradores (JIANG et al., 2013), que reportaram essa dificuldade de separacdo dos
isomeros. A semelhanca entre esses isomeros ¢ a tendéncia de agregacao apresentada
pelas ftalocianinas sdo um grande desafio para a separagdo completa de cada isdmero
por CLAE. E foi muito dificil separar componentes com o mesmo nimero de
substituinte amino sem perda de isomeros. Assim, a mudanca na taxa de distribuicdo
isomérica foi inevitdvel. Como resultado, a validacao independente dos isdmeros ou
certos constituintes ndo foi possivel em virtude da falta de padrdoes de referéncia

adequados.
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Figura 34 - Cromatograma obtido por CLAE-DAD (UV-Vis 680) da 2-carb6xi,9,16,23-
triaminoftalocianina de Zinco(II): Coluna Phenomenex Lunna C18 (250 mm x 4,6 mm,

5 um); gradiente (10 min), 70-80% de acetona-HCOOH 0,1% (fluxo 1,0 mL.min}, Viy
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O cromatograma da Figura 34 apresenta picos atribuidos as ftalocianinas
sintetizadas, mas ndo a qual ou quais isomeros. As melhores indica¢des para os sistemas
de ftalocianina sdo fornecidas pelos seus espectros UV-vis em solugdo. Assim o
cromatograma apresenta a priori pelo menos trés dos oito possiveis isdmeros obtidos da
sintese do 2-carb6xi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(Il) (composto 8, Figura 35).
Com os tempos de reten¢do de 3,08 min (A) e 3,26 min (B), o espectro de absor¢do
eletronica observado ¢ praticamente o mesmo (Figura 36 A e B), sugerindo que se trata
da mesma espécie em ambos 0s casos, ja que nestes dois tempos o mesmo espectro de
absorc¢ao eletronica ¢ observado, com a banda Q bipartida, com maximos em 672 e 690
nm. Para o tempo de reten¢do de 4,06 min (C), sdo observados dois picos na regido da
banda Q, um em 641 e o outro em 672 nm, os quais devem corresponder aos picos de
maior energia da banda Q de dois isomeros, ndo estando, no entanto, evidenciados, os
maximos relativos a transi¢do Qx. O mesmo ocorre no pico a 6,35 min (D), onde se

observam maximos em 639 e 676 nm.
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Figura 35 - Espectros de absorcao eletronica do 2-carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina

de Zinco(Il) e seus isdmeros, obtidos por CLAE.
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4.5 Caracterizacio dos materiais por analise termogravimétrica (TG/DTG)

As analises termogravimétricas foram utilizadas com o intuito de caracterizar as
metaloftalocianinas que foram sintetizadas. Esta técnica tem sido amplamente usada
para caracterizagdo de novos materiais, por possibilitar uma avaliacdo rapida das
mudangas ocorridas quando esses materiais sdo submetidos a variacdes de temperatura.

Pelas Figuras 36 e 37, tanto para a ftalocianina push-pull como para a
tetraaminoftalocianina, pode-se observar uma grande perda de massa (cerca de 70%)
entre 350°C e 600°C. Essa perda ¢ relatada por Achar et al. (2005), segundo o qual cerca
de 90-99% da massa da metaloftalocianina total ¢ decomposta em temperaturas de até

600°C. Por volta de 90% dos produtos de decomposi¢ao das ftalocianinas ¢ a ftalamida,
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8% refere-se ao acido dinitrila ftalico, 1% s@o compostos nitrogenados ndo ciclicos e
1% esta na forma de N> (ACHAR et al, 2005; YAGCI, BILGIN, 2013).
Observa-se também uma pequena perda de massa em temperaturas proéxima a

100°C, possivelmente devido a perda de dgua adsorvida fisicamente a ftalocianina.

Figura 36 - Analise termogravimétrica da mistura de isomeros formada na sintese do

composto (8) 2-carb6xi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(II).
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Figura 37 - Anélise termogravimétrica do composto (4) 1,8,15,22-

tetraaminoftalocianina de Zinco(Il) e seus isomeros.
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Alteragdes tanto endotérmicas como exotérmicas foram detectadas na regido
investigada para as ftalocianinas (YAGCI, BILGIN, 2013). O pico entre 50 e 125°C ¢
atribuido a dessorcao de 4agua e alcool durante a preparagdo ou a dessor¢cdo de umidade
adsorvida ou gases durante o armazenamento de todos os complexos de ftalocianina.
Observa-se uma ampla depressao a 395°C, resultado da decomposi¢cdo da tetraamino
ftalocianina (Figura 37). As curvas de DTA da ftalocianina push-pull (Figura 36) ndo
apresentam esse mesmo tipo de tendéncia. Existe um pico exotérmico significativo
indicando a oxidacdo imediatamente antes do efeito de decomposi¢ao para o composto
(4), mas este pico exotérmico nao ¢ muito significativo no composto (8). O estudo
térmico ndo mostrou nenhum efeito de fluxo de calor durante o segundo aquecimento a
440°C. Na metaloftalocianina (8), a presenca do grupo aceptor (-COOH) adicional na
estrutura favorece, devido ao efeito indutivo nos grupos doadores (-NH>»), as interagdes
entre estruturas aromaticas pelas suas extremidades, dando origem a agregados do tipo J
e gerando uma maior estabilidade térmica, quando comparado com a metaloftalocianina
(4). No geral, as metaloftalocianinas de Zinco apresentaram boa estabilidade térmica,

estando isto de acordo com a literatura (YAGCI, BILGIN, 2013).

4.6 UV-Vis das metaloftalocianinas sintetizadas

O espectro eletronico das metaloftalocianinas, na regidao do UV-Vis ¢ bem
similar ao das metaloftalocianinas, assim como a coloracdo aparente (AKTAS et al.,
2014; DEMIRBAS et al., 2016). A banda mais intensa, conhecida como banda Q
aparece na regido entre 600 a 700 nm, o que caracteriza a coloragdo azulada desses
compostos, refere-se a transi¢des © — m*. A banda Soret ou banda B aparece na regido
entre 300 a 400 nm, refere-se também a transigdoes © — w*. Nos dois casos, essas bandas
sdao em geral atribuidas a transi¢des no macrociclo (AKTAS et al., 2014; DEMIRBAS et
al., 2016).

Devido a planaridade destas moléculas e ao elevado grau de conjugacdo
eletronica, ¢ bastante comum a ocorréncia de interagdes hidrofobicas entre os anéis,
favorecendo a associagdo molecular em solucdo e no estado solido. Esse efeito provoca
um deslocamento das bandas Q, com deslocamentos que tém sido interpretados através
de um modelo de acoplamento de éxcitons. De modo geral, as espécies monoméricas
apresentam bandas Q mais finas, ao passo que as bandas mais largas indicam espécies

associadas (AKTAS et al., 2014; DEMIRBAS et al., 2016).
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Nos espectros eletronicos apresentados na Figura 38, obtidos em solugdao de
dimetil-sulféxido (DMSO), ¢ apresentada a ftalocianina de zinco ndo substituida,
tomada como referencial, que apresenta um maximo de absor¢do em 671 nm, atribuido
a banda Q. Com a introdugdo de grupos substituintes ao macrociclo observa-se um
deslocamento batocromico desta banda, principalmente quando o grupo substituinte ¢
doador de elétrons (no caso, o NHz). Na comparagdo entre o composto 1,8,15,22-
tetraaminoftalocianina de zinco(Il) (4) e o 2-carb6xi,9,16,23-triaminoftalocianina de
Zinco(Il) (8), tem-se novamente a interferéncia mesmo que discreta, quando se altera
uma das unidades do macrociclo. Neste ultimo, temos um grupo aceptor de elétrons (-
COOH) no macrociclo, provocando um pequeno deslocamento de suas bandas para uma
regido de menor energia. No composto 2-carboxi,§8,15,22-triaminoftalocianina de
Zinco(II) (6), a banda Q apresenta maximo de absor¢ao em 678 nm, enquanto que no 2-
carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(II) (8), o maximo da banda Q ocorre em
681 nm. Ambos 0s compostos possuem assimetria em sua estrutura, mas sdo isdmeros
de posicao. Lembrando que para o composto (8) sua sintese partiu do precursor anidrido
4-nitroftalico, enquanto que a sintese do composto (6) envolveu uma mistura de
anidridos isémeros (anidrido 3-nitroftalico e anidrido 4-nitroftalico). Assim, na Figura
39 observa-se um alargamento da banda Q associada ao composto (6), resultante da
sobreposi¢do das bandas Q dos isdmeros, o que gerou um deslocamento hipsocrémico
desta banda na comparacao com o composto (8). Em todos os casos, as bandas entre

600 e 615 nm sdo atribuidas as bandas Q dos agregados formados, Tabela 5.

Tabela 5 — Bandas tipicas no espectro eletronico de metaloftalocianinas em DMSO.

Compostos A (nm)
Soret Qagregado Q
FtZn* 345 603 671
3 343 606 672
4 346 610 675
5 344 610 674
6 345 613 678
8 334 615 681

*Ftalocianina de Zinco(II) Sigma-Aldrich, 90% de pureza.
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Figura 38 - Espectro de absor¢do eletronica das metaloftalocianinas em DMSO:
Ftalocianina de Zinco(Il) (—); 1,8,15,22-tetranitroftalocianina de Zinco(Il) (—); 1,8,15,22-
tetraaminoftalocianina de Zinco(Il) (—); 2-carbdxi,8,15,22-trinitroftalocianina de Zinco(Il) (—); 2-
carboxi,8,15,22-triaminoftalocianina de Zinco(Il) () e 2-carbdxi,9,16,23-triaminoftalocianina de

Zinco(Il) (—).
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Os compostos assimétricos 2-carbdxi,8,15,22-triaminoftalocianina de Zinco(II)
(6) e 2-carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(Il) (8) ndo sdo isomeros entre si,
ja que na sintese de ftalocianinas tetrassubstituidas ocorre a formagao de uma mistura de
isomeros. Esta caracteristica ndo ¢ perceptivel a partir do espectro eletronico, mas torna-
se evidente durante o processo de purificacdio por cromatografia liquida de alta
eficiéncia. Este fendmeno ocorre devido a elevada barreira rotacional existente entre os
hidrogénios b-pirrolicos e o grupo N-substituinte do imidazol (DE PAULA, 2009). No
caso da 2-carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(Il) (8), sdo possiveis, por
permutagao da posi¢ao dos grupos periféricos, oito formas isoméricas, tal como ilustra a

Figura 39.
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Figura 39 - Representacdo das oito formas isoméricas possiveis para o 2-

carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(II).
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4.7 Analise espectroscopica da formacao de agregados

A Figura 40 apresenta a sobreposi¢ao entre o espectros de absorc¢ao eletronica da
ftalocianina de Zinco(II) (FtZn) e do conjunto de ftalocianinas assimétricas de Zinco(II)
((FtZn)a) estudadas neste trabalho.

Embora as bandas Q ¢ B do conjunto de ftalocianinas assimétricas sintetizadas
((FtZn)a), Figura 40, apresentem um comportamento similar ao relatado para outras
metaloftalocianinas (AKTAS et al., 2014; KADISH, SMITH, GUILARD, 2017;
HOSHI, KOBAYASHI, 2017), a banda Q apresenta uma biparti¢do como consequéncia
da diferenca de energia entre as transigdes Qx € Qy. A largura da banda ¢ maior muito
provavelmente devido as mudangas espectrais causadas pela absor¢do eletronica
especifica de cada um dos isOmeros, como sugerem os calculos teéricos (TDDFT)
apresentados a seguir. A banda Q mostra-se deslocada para o vermelho em comparagao
com a FtZn (Figura 40) em decorréncia do efeito push-pull induzido pelos grupos
periféricos. De fato, esse tipo de tendéncia corroborada pelos calculos TDDFT
apresentados e discutidos neste estudo, tem sido relatada por Abdurrahmanoglu e

colaboradores (ABDURRAHMANOGLU et al., 2017).
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Figura 40 - Espectro de absorcao eletronica dos compostos ftalocianina de Zinco(II)
(—) (A%max = 671,5 nm (1,8464 eV), ABrax = 346,5 nm (3,5782 €V)) e da 2-
carb6xi,9,16,23- triaminoftalocianina de Zinco(II) (----) e seus isdmeros (A%max = 681,5
nm (1,8074 eV), A%max = 701,5 nm (1,7674 eV), ABumax = 353,0 nm (3,5123 eV)), em
DMSO, na concentragio de 6,3x107" mol.L™!. Inser¢do: Espectro de absorcio eletronica
da mistura de ftalocianinas substituidas na concentragdo de 3,0x107" mol.L"!, detalhando

a banda Q, na faixa entre 550 e 800 nm.
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A inser¢do de grupos pequenos como o0s grupos amino na periferia destes
compostos (posicdes ) ndo foi suficiente para evitar a formacao de agregados no
intervalo de concentragdes estudado. A agregacao normalmente ¢ descrita como uma
associagdo coplanar de anéis, progredindo de mondmeros para dimeros ou complexos
de maior ordem. Este fenomeno no estado solido ¢ fundamental para determinadas
propriedades das metaloftalocianinas. No entanto, em solugdo, ele atua diminuindo a
eficiéncia quantica do fotossensibilizador, por exemplo, na producdo de oxigénio
singleto (CLAESSENS, HAHN, TORRES, 2008; BECHTOLD et al., 2012; PATON et
al., 2012; ABDURRAHMANOGLU et al., 2017; ARIBAL et al., 2018).

Como pode ser observado pelos espectros da regido do visivel apresentados na
Figura 40, pode ser demonstrada a ocorréncia de agregacdo entre as ftalocianinas

sintetizadas. O deslocamento batocromico da banda caracteristica dos agregados pode
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ser observado, sendo caracterizado por um “ombro” intenso e alargado ¢ observado
entre 560 e 660 nm, com maximo em torno de 646 nm, o que caracteriza a ocorréncia de
interagdes entre estruturas aromadticas pelas suas extremidades (agregado do tipo J)
(BECHTOLD et al., 2012; PATON et al., 2012; ABDURRAHMANOGLU et al., 2017;
ARIBAL et al., 2018). Este tipo de agregacdao deve ser preferencial para estas
ftalocianinas, j& que os atomos de nitrogénio das aminas primarias situadas nas posi¢des
periféricas do macrociclo tendem a se coordenar com os Zn(Il) de moléculas vizinhas
(AKTAS et al., 2014; KADISH, SMITH, GUILARD, 2017; HOSHI, KOBAYASHI,
2017).

4.8 Anailise mecanico-quantica dos espectros de absorcdo eletronica das
metaloftalocianinas estudadas, estados, e evidéncia da possibilidade de ocorréncia

de transferéncia de carga fotoinduzida (TCFI) das (FtZn)a para a Anatase

4.8.1 Ftalocianina de Zinco(II)

Esta bem estabelecido que os maximos de absorcao eletronica das bandas Q ¢ B
estdo relacionados a transi¢cdes m,m* de alta probabilidade (UENO et al., 2012;
KADISH, SMITH, GUILARD, 2017; HOSHI, KOBAYASHI, 2017). De fato, para a
banda Q da FtZn, sua intensidade, estimada em termos de forca do oscilador (f= 0,671),
¢ compativel com transi¢des de alta probabilidade (HARRIS, BERTOLUCCI, 1989).
Calculos TDDFT sugerem que esta banda ¢ constituida por duas transigdes eletronicas
n,n* duplamente degeneradas (E(Qx) = E(Qy) = 1,948 eV (187,95 kJ.mol™!)), Figura 41,
com maximo em 636,5 nm. Tais informagdes estdo em bom acordo com o fato
experimental, com uma discrepancia de 5,6%. A degenerescéncia ¢ consequéncia da
elevada simetria deste composto (CLAESSENS, HAHN, TORRES, 2008; OGUNSIPE,
MAREE, NYOKONG, 2003).
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Figura 41 - (a) Espectro de absor¢do eletronica teérico para a FtZn em DMSO,

calculado usando o funcional DFT CAM-B3LYP em combinagdo com o conjunto de

bases atomicas DZP-DKH (Amax = 636,5 nm (1,948 eV); £ = 0,671); (b) Representacao

dos orbitais moleculares majoritarios nas configuragdes que definem as transi¢cdes So =
S1 (Qx) € So—= S2 (Qy) na FtZn: Qx: So— S1 (96% HOMO—LUMO e 4% HOMO-
I->LUMO+1); Qy: So = S2 (4% HOMO-1-LUMO e 96% HOMO—-LUMO+1).
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4.8.2 Ftalocianinas de Zinco(II) assimétricas ((FtZn)a) e seus isomeros

A andlise dos espectros teoricos de excitagdo eletronica dos isdmeros de (FtZn)a
sugere a biparticdo da banda Q (E(Qx) # E(Qy)), Figura 42, Tabela 6 ¢ Anexo I, em
conformidade com o observado experimentalmente (Figura 41). A divisao entre Qx e
Qy, Tabela 6, ¢ consequéncia da perda de simetria devido a introdu¢do dos grupos
periféricos (HOSHI, KOBAYASHI, 2017, CLAESSENS, HAHN, TORRES, 2008;
OGUNSIPE, MAREE, NYOKONG, 2003).

Figura 42 - Espectro eletronico tedrico do composto (111): 2-carb6xi,9,16,23-
triaminoftalocianina de Zinco(Il) em DMSO. Neste sdo detalhadas as linhas de
excitacdo das transi¢des Qx e Qy, € as correspondentes a banda B. A descrigdo foi feita
mediante calculo TDDFT usando o funcional hibrido CAM-B3LYP em combinagao
com o conjunto de bases atdbmicas DZP-DKH. Os espectros tedricos calculados para os

demais derivados encontram-se no Anexo II.
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Adicionalmente, os dados tedricos corroboram com a observacdo experimental
quanto ao deslocamento da absor¢do da banda Q para o vermelho em virtude do efeito
push-pull induzido pelos substituintes. Isto pode ser constatado comparando a energia e
comprimento de onda associados a transicao Qx (So—S1) de cada um dos isdmeros com
esses mesmos parametros, calculados para a transicdo de maior intensidade da banda Q

da FtZn (Amax = 636,5 nm (1,948 eV); £ =0,671).
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O deslocamento para o vermelho da transicdo Qx € mais expressivo para os
derivados 121, 211 e 221 (as formas isoméricas e¢ seus nomes estdo destalhados na
Tabela 6), com o maior deslocamento para este ultimo, sendo os menos expressivos
observados para os derivados 112 e 122.

Para todos os isdmeros, a transicio Qx mostra-se mais intensa que Qy. E muito
provavel que esta diferencga de intensidades esteja relacionada a indugdo do efeito push-
pull, que neste caso ocorre especificamente sobre o eixo X do plano do macrociclo, o
que resulta em um caminho preferencial para o deslocamento da densidade eletronica, o
que favorece a transicdo So—Si. Esse comportamento é coerente com as bandas obtidas
a partir da deconvolugdo do espectro experimental no intervalo entre 550 ¢ 800 nm,

Figura 43.

Figura 43 - (a) Deconvolugdo do espectro de eletronico experimental da (FtZn)a no
intervalo entre 550 e 800 nm, atribuido aos agregados de ftalocianina e a banda Q. (b)

Segunda derivada do espectro.
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A Figura 44 apresenta o espectro eletronico tedrico da 2-carb6xi,9,16,23-

triaminoftalocianina de Zinco(II) sobreposto ao espectro experimental da mistura de
isdmeros, ambos em DMSO. Ressalta-se, no espectro experimental, uma pequena banda
e um ombro na regido entre 600 e 650 nm, atribuidos a absor¢do eletronica por
estruturas agregadas, formadas em solucdo (OZCESMECI, TEKIN, GUL, 2014). O

espectro teorico ¢ obtido para uma Unica molécula submetida a um continuo com as
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caracteristicas dielétricas do solvente. A descri¢do tedrica do espectro eletronico de
estruturas agregadas ¢ possivel, mas envolve um esforco computacional consideravel.
Simulagdes neste sentido ndo foram feitas considerando-se que esse tipo de informacao

esta fora do escopo deste estudo.

Figura 44 - Espectro eletronico tedrico da 2-carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de
Zinco(Il) sobreposto ao espectro experimental da mistura de isdmeros, ambos em

DMSO.
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Constata-se, no espectro teorico, que as linhas correspondentes as transigdes
eletronicas estdo adequadamente distribuidas, na comparagdo com o espectro
experimental, na regido analisada. As transi¢des So—S; (preponderantemente HOMO,
LUMO) e So—S2 (preponderantemente HOMO, LUMO+1), associadas respectivamente
as transi¢des Qx e Qy, sdo, como esperado (UENO et al., 2012), duplamente
degeneradas. As bandas a seguir sdo caracterizadas por combinacdes lineares de maior
complexidade, envolvendo um numero bem maior de configuragdes: a sub banda
identificada como Bi, por exemplo, envolve duas transi¢des duplamente degeneradas de
estados de mais alta energia: So—So (sendo as configura¢des principais HOMO-
9—-LUMO ¢ HOMO-3—LUMO, com maior participacdo da segunda configuragdo) e
So—>Si0 (sendo as configuragdes principais HOMO-9—-LUMO+1 e HOMO-
3—>LUMO+1, com maior participagdo da segunda configuracdo). A sub banda B

envolve, também, duas transi¢des duplamente degeneradas: So—Si> (sendo as
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configuragdes principais HOMO-9—LUMO; HOMO-3—LUMO; HOMO—LUMO+1;
¢ HOMO—LUMO+1, com maior participagdo desta ultima configuragdo), e So—S13
(sendo as configuragdes principais HOMO-9—-LUMO+1; HOMO-3—-LUMO+1;
HOMO—LUMO; e HOMO-2—-LUMO com maior participagdo desta ultima
configuragdo). As transi¢cdes So—>S3 a So—S9 € So—>Si1 possuem forca de oscilador
nula, sendo, portanto, proibidas (HARRIS, BERTOLUCCI, 1989). Todas as
configuracdes associadas as transi¢des permitidas estdo associadas a transi¢des m—>m*,

conforme reportado na literatura (SOUZA, 2018; OZCESMECI, TEKIN, GUL, 2014).
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Tabela 6 - Parametros espectroscopicos e configuragdes do MO envolvidos nas transi¢cdes So—Si1 (Qx) € So—S2 (Qy), calculados para os

isomeros (FtZn)a.

E(Qx)/eV E(Qy)/eV
Compostos (Ax/nm) (Ay/nm) AE'/eV S S Configuracio (peso)
NH, 1,862 1,964 0,102 0,746 0,695 Qx: So—S)
HOOC
N (666) (631) HOMO-4—LUMO+1 (5,3%)
S X
\ AN HOMO—LUMO (94,7%)
N zn N
Vo NA Q) S5
\ P
N " HOMO-4—LUMO (3,2%)
2
N HOMO—LUMO+1 (96,8%)
(111): 2-carboxi,9,16,23-
triaminoftalocianina de Zinco(II)
NH 1,923 1,987 0,064 0,736 0,663 Qx: So—S)
(645) (624) HOMO-4—LUMO+1 (2,3%)

NN Y
N N
\ -
HoN NH,

(112): 2-carb6xi,9,16,24-
triaminoftalocianina de Zinco(Il)

HOMO—LUMO (97,7%)

QyZ So—)Sz
HOMO-4—LUMO (3,3%)

HOMO—LUMO+1 (96,7%)
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1,834 1,976 0,142 0,708 0.707 Qx: So—S;
Hooe (676) (627) HOMO-4—-LUMO+1 (2,8%)
\Qf \ HOMO—LUMO (97,2%)
/
\
QyZ So—S>
HOMO-4—LUMO (3,2%)
" HOMO—-LUMO+1 (96,8%)
(121). 2-carbox1,9,17,23-
triaminoftalocianina de Zinco(II)
1,907 1,998 0,091 0,714 0,683 Qx: So—S;
(650) (620) HOMO-4—-LUMO+1 (2,3%)

e %

(122): 2-carboxi,9,17,24-
triaminoftalocianina de Zinco(II)

HOMO—LUMO (94,4%)

HOMO—LUMO+1 (3,3%)

QyZ So—S»
HOMO-4—LUMO (3,1%)
HOMO—LUMO (3,4%)

HOMO—LUMO+1 (93,5%)
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1,826 1,929 0,103 0,744 0,686 Qx: Si—S,
HoOC N, (679) (643) HOMO-4—>LUMO+1 (3,1%)
N
\\ N HOMO—LUMO (96,9%)
N N=,
NS
N zZn N
\ / \ /
N N
\ N/ QyZ So—)Sz
N, HOMO-4—LUMO (3,3%)
H,N
(211): 2-carboxi, 10,16,23- HOMO=LUMOTL (6,7%)
triaminoftalocianina de Zinco(II)
1,854 1,956 0,102 0,730 0,683 Qx: SooS;
(669) (634) HOMO-4—>LUMO+1 (2,8%)

HOOC NH
S N\
\ N N==
N,
N Zn /N
) N/ \N
\ >
HoN NH,

(212): 2-carboxi, 10,16,24-
triaminoftalocianina de Zinco(II)

HOMO—LUMO (97,2%)

QyZ So—)Sz
HOMO-4—LUMO (3,2%)

HOMO—LUMO+1 (96,8%)
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HooG NH, 1,816 1,934 0,118 0,731 0,696 Qx: So—Si
N
S X
\ \ (683) (641) HOMO-4—LUMO+1 (3,1%)
N \Zn/ N 0,
\ ) J \N y HOMO—LUMO (96,9%)
\ > Qy: Si—S»
NH.
: HOMO-8—LUMO (3,3%)
HoN
(211): 2-carboxi,10,16,23- HOMO—LUMO+1 (96,7%)
triaminoftalocianina de Zinco(II)
HoOC NH, 1,862 1,951 0,089 0,749 0,682 Q. So—S:
N
X X
\ \ (666) (635) HOMO-4—LUMO+1 (2,6%)
\Zn/

N

N
N N
|\

N

HoN

NH,
(222): 2-carboxi,10,17,24-
triaminoftalocianina de Zinco(II)

HOMO—LUMO (97,4%)

QyZ So—)Sz
HOMO-4—LUMO (3,2%)

HOMO—LUMO+1 (96,8%)

'AE=E(Qy) —E(Qy)
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Diferente dos demais, o isdmero 2-carboxi,9,17,24-triaminoftalocianina de
Zinco(Il) (122) apresenta uma composi¢do de trés configuracdes tanto para Qx como
para Qy. Neste, hd uma pequena contribui¢do da configuracaio HOMO—LUMO+1 no
estado S1 (3,3%) e HOMO—LUMO no S; (3,4%), com uma sensivel redu¢do do peso
da configuraggo HOMO—LUMO no Si, ¢ da HOMO—-LUMO+1 no S». Isto, pelo
visto, ndo resulta em nenhuma alteragdo espectroscopica importante com relagdo aos
demais isdmeros, ja que o deslocamento dessas transicdes para o azul ¢ também
observado no isdmero 2-carboxi,9,16,24-triaminoftalocianina de Zinco(Il) (112), que
possui configuracgdes for Qx e Qy similares aos demais.

Acerca da diferenca de energia entre Qx e Qy, Tabela 6, calculada para cada
isdmero, os valores mais altos, resultando em maior alargamento da banda Q sdo
constatados nos compostos 2-carboxi,9,17,23-triaminoftalocianina de Zinco(Il) (121) e
2-carboxi,10,17,23-triaminoftalocianina de Zincoll) (221). Essa diferenca de energia ¢
dependente da posicdo relativa entre os grupos amino e o carboxilato. Também, em
todos os derivados a transicdo Qx esta relacionada ao deslocamento da densidade
eletronica sobre o eixo que contém o grupo carboxilato (eixo x da molécula).
Aparentemente, os substituintes “extremos” sdo os que definem o maior ou menor
deslocamento da nuvem eletronica, sendo que a sequéncia 2X1, sendo X igual a posigao
1 ou 2 do substituinte periférico, ¢ a que apresenta o maior deslocamento, enquanto a
sequéncia 1X2 apresenta deslocamento para o azul. As sequéncias 1X1 e 2X2 sdo as
que apresentam deslocamentos batocromicos com valores intermediarios.

Para os compostos em estudo, as configuracdes majoritarias nas transi¢des Qx €
Qy sdo respectivamente HOMO—LUMO e HOMO—LUMO+1, ambas com pesos
superiores a 94% (Tabela 7). Os orbitais correspondentes para o isomero 111 (2-
carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(Il)) estdo representados a seguir. Os
orbitais moleculares dos demais isdmeros, associados a estas transi¢oes, estdao

representados na Figura 45.
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Figura 45 - Orbitais moleculares majoritarios nas configuragdes que definem as
transicoes So—S1 (Qx) e So—S2 (Qy) no isdmero 111 (2-carbdxi,9,16,23-

triaminoftalocianina de Zinco(II)).

HOMO

LUMO

LUMO+1

Em todos os isdmeros, 0 HOMO estd integralmente localizado nos macrociclos e
grupos periféricos, sem qualquer participa¢do do Zn(Il). Uma participagdo discreta dos
orbitais atdmicos (OA) 3dy, e 3dx, do Zn(II), é observada, respectivamente no LUMO e
no LUMO+1, relacionada a transi¢do m,n*. E importante ressaltar que a participagio
estimada do OA 3dy, na distribuigdo eletronica do LUMO ¢ de apenas 0,23%. Para
outros isomeros, o nivel de participagdo ¢ praticamente o mesmo, variando entre 0,22 e
0,24%, com os macrociclos e grupos periféricos responsaveis pela porcentagem

restante, Tabela 7.

103



Tabela 7 — Participacdo do orbital atomico 3dy, Zn(Il), dos grupos carboxilato e
macrociclo e da Anatase, na populagdo do LUMO, na transi¢do m,m*, para as

ftalocianinas assimétricas sintetizadas, ftalocianina de Zinco(Il), e para o complexo

(FtZn)a-111-Anatase.

Participacao (%)
Isomero
Zinco Carboxilato Macrociclo Anatase
111-Anatase 0,22 3,22 95,52 1,04
111 0,23 1,74 98,03
112 0,21 1,55 98,24
121 0,24 1,77 97,99
122 0,22 1,67 98,11
211 0,22 1,76 98,02
212 0,22 1,40 98,38
221 0,23 1,92 97,85
222 0,22 1,64 97,92
FtZn 0,31 99,69

Observa-se ainda, no LUMO das (FtZn)a em solu¢do, que o deslocamento da
densidade eletronica induz um discreto aumento da densidade eletronica sobre os
oxigénios. Este efeito ¢ mais notavel quando estas ftalocianinas sdo ancoradas a um
fragmento de Anatase, Figura 46, onde o efeito push-pull aparenta ser melhorado, o que
pode ser constatado na Tabela 7. Observa-se, no LUMO da (FtZn)a-111 ancorada a
Anatase ((FtZn)a-111-Anatase)), um deslocamento da densidade eletronica, com 1,04%
da densidade sobre o0 OA 3dxy do titanio adjacente ao grupo carboxilico, e 95,52% sobre
o macrociclo. A participagdo do Zn(II) permaneceu praticamente inalterada (0,22%).
Sobre o grupo carboxilico, a densidade estimada aumentou de 1,74% na (FtZn)a-111
em solucdo, para 3,22% na (FtZn)a-111-Anatase. O deslocamento observado para a
densidade eletronica sugere a ocorréncia de uma discreta transferéncia de carga

fotoinduzida (TCFI) da ftalocianina para a Anatase.
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Figura 46 - Representacao dos principais OM nas configuracdes responsaveis pelas

transicdes eletronicas associadas a banda Q (HOMO, LUMO e LUMO+1) no isémero

111, ancorada em um fragmento de anatase.

LUMO+1

Por outro lado, estudo recente que segue em paralelo a este trabalho, envolvendo
ftalocianinas assimétricas push-pull de diferentes metais de transi¢do, dentre os quais
Ru(Il) e Fe(Il), ancoradas a Anatase, sugerem por exemplo, que os orbitais dx; € dy,
tanto do Ru(II) como do Fe(II) sdo decisivos para a ocorréncia de transferéncia de carga
fotoinduzida (TCFI) dessas ftalocianinas para a Anatase, apresentando um porcentual

expressivo de participagdo tanto no LUMO como no LUMO+1 (Figura 47).
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Figura 47 - Representagdao dos OM HOMO, LUMO e LUMO+1 (OM majoritarios nas
configuragdes responsaveis pela banda Q), de uma Ftalocianina de Ruténio(II)

assimétrica ancorada a um fragmento de Anatase.

HOMO

LUMO

LUMO+1

Com base nesta informagdo, ainda parcial, ¢ muito provavel que uma

transferéncia de carga fotoinduzida (TCFI) bem-sucedida dependa mais das
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caracteristicas eletronicas do ion metéalico central que dos substituintes periféricos

doadores.

4.8.3 Espectros de excitacido eletronica para complexos (FtZn)a-Anatase

Analogamente ao encontrado para as (FtZn)a em solu¢ao, o HOMO da (FtZn)a-
111-Anatase, Figura 46, estd integralmente localizado sobre o macrociclo, sem qualquer
participagdo do Zn(II), que ocorre nos OM LUMO e LUMO+1 (respectivamente, os OA
3dy; e 3dxz).

Mesmo com a participacao dos estados permitidos envolvendo TiO> e (FtZn)a
que ocorrem abaixo de 400 nm, o espectro de excitagdo eletronica tedrico do complexo
(FtZn)a-111-Anatase, Figura 48 (a), mantém uma boa similaridade com o exibido pela
(FtZn)a-111 livre, Figura 44. Apesar disso, um aumento expressivo na diferenca de
energia entre Qx e Qy, proxima de 43%, pode ser vislumbrado beste complexo, com um
expressivo desvio da transicdo Qy para o azul. Em contraste, Qx praticamente ndo sofre

variagdo na energia de transi¢do, em boa concordancia com os dados experimentais.

Figura 48 - (a) Espectro de excitacao eletronica tedrico para a (FtZn)a-111 ancorada a
um fragmento de Anatase, em DMSO. (b) Espectros de reflectancia difusa experimental
(F(R)) para o TiO2(P25) e compositos TiOz(FtZn)a, com 1,0, 2,5 e 5,0% m/m de
(FtZn)a.
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Uma estimativa das energias de band gap feitas para essas espécies, usando o
método indireto (Funcdo de Kubelka-Munk), revela para o P25 um valor igual a 3,16
eV, muito proximo ao reportado na literatura (FRANCA et al., 2016), e, 3,14, 2,94 ¢
2,74 eV, para os compdsitos, com respectivamente 1,0; 2,5 e 5,0%m/m da
metaloftalocianina.

Como mostra os espectros F(R), Figura 48 (b), o ancoramento da (FtZn)a a
superficie da Anatase resulta em um material com caracteristicas espectrais diferentes
das encontradas nos materiais de partida (veja o espectro F(R) de TiO2P25 e o espectro
UV-Vis de (FtZn)a, Figura 49). Como sugerem os dados teodricos apresentados e
discutidos acima, a banda larga compreendendo a regido entre 550 e 800 nm, com dois
maximos de absorcdo, um a 653 e o outro a 701 nm, Figura 48 (b), deve-se
principalmente a banda Q da (FtZn)a, com uma contribuicdo discreta de orbitais
atdmicos 3dx; e 3dy. do titanio.

Com base em resultados prévios sobre as consequéncias da associagdo, por
adsorc¢ao fisica, da FtZn (II) e TiOP25 (MACHADO et al., 2003; MACHADO et al.,
2008; OLIVEIRA et al. 2012; FRANCA et al.,, 2016), era de se esperar que o
ancoramento dessas ftalocianinas ao TiO2 pudesse favorecer, via TCFI, a populagdo
eletronica na banda de condugdo do semicondutor, melhorando sua agao fotocatalitica, o
que ndo se confirmou, como sugerem os calculos e alguns ensaios ndo apresentados. A

despeito disso, estudos tedricos em andamento sugerem que outros metais de transi¢ao
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com caracteristicas eletronicas bem especificas, podem tornar esse processo viavel. Por
outro lado, em processos redutivos tais como o que envolve a producao fotocatalitica de
Ha, a participagcdo de um metal nobre como cocatalisador ¢ fundamental (YANG et al.,
2013; XING et al., 2014; OLIVEIRA, 2015). Usando esta estratégia, foi possivel obter
um aumento bastante expressivo na taxa de producdo fotocatalitica de H» usando
Ftalocianina de Zinco(Il) adsorvida ao TiO2 P25 (OLIVEIRA, 2015).

Por outro lado, sabe-se da capacidade do Zn(Il) e outros metais pesados em
induzir o acoplamento spin-6rbita em complexos ou outros sistemas moleculares.
(TURRO, RAMAMURTHY, SCAIANO, 2010; ALBERTO et al., 2015), favorecendo a
ocorréncia de cruzamento intersistemas (ISC), e a possibilidade de fotossensibiliza¢ao

da producio de oxigénio singleto 'As.

4.9 Geracao de oxigénio singleto

Os resultados sugerem que a mistura de isdmeros em estudo sensibiliza a
geragio de oxigénio singleto ('Ag) com boa eficiéncia, embora os valores de rendimento
quantico (Pa) estimados sejam sistematicamente menores que os relatados na literatura
para a FtZn em solventes puros (OGUNSIPE et al., 2003; GULSAH et al., 2014), com
excecdo do valor estimado em tolueno (0,65), cerca de 12% maior que o reportado para
a FtZn (GULSAH et al., 2014).

De forma similar as evidéncias experimentais, as energias de excitagdo singleto-
singleto e singleto-tripleto obtidas a partir de célculos de TDDFT também sugerem a
habilidade destes compostos em sensibilizar a producdo de oxigénio singleto ('Ag). A
analise dos orbitais moleculares e estados envolvidos na conversdo singleto/tripleto,
Tabela 8, sugere que estes isomeros podem ter o estado T; preenchido via cruzamento

entre sistemas (do inglés intersystem crossing, ISC), de acordo com o esquema a seguir:

S1>ISC>T2—>IC >Ti.

Esse processo ¢ favorecido tanto pela diferenga de simetria orbital entre S; e To,
Figura 50, como pela diferenga de energia entre esses estados, mais que suficiente para
impedir a reversdo do cruzamento entre sistemas, em conformidade com o sugerido por
El Sayed (1963). Comportamento similar ¢ esperado para os complexos (FtZn)a-

Anatase. Por exemplo, para o complexo 2-carbdxi,9,16,23-triaminoftalocianina de
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Zinco(Il)/Anatase, as energias dos estados vizinhos ao Si, assim como as simetrias

orbitais seguem a mesma tendéncia observada para as ftalocianinas em estudo:

E(S1): 1,8498 eV (é majoritariamente HOMO — LUMO)
E(Ty): 0,5882 eV (¢ majoritariamente HOMO — LUMO)
E(T2): 0,7147 eV (¢ majoritariamente HOMO — LUMO+1)
E(T3): 2,4504 eV

AE(S1,T2) = 1,1351 eV

Pode-se notar pelos dados dispostos na Tabela 8 que a energia correspondente ao
estado T ndo sofre grande alteracdao da 2-carbo6xi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco
II) para a 2-carb6xi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(II)/Anatase.

No concernente a simetria orbital para as moléculas em solucdo, a partir de
calculos usando o funcional CAM-B3LYP, para a 2-carb6xi,9,17,23-
triaminoftalocianina de Zinco(II), por exemplo, o estado T> ¢ constituido pelas seguintes

configuracdes (e seus respectivos pesos),

HOMO — LUMO + 1 (92,8%)
HOMO — LUMO (4,5%)
HOMO-4 — LUMO (2,7%)

Enquanto que para o estado Si, temos,
HOMO — LUMO (97,2%)
HOMO-4 — LUMO (2,8%)

Como se pode constatar, a combinagdo de configuragdes que origina o estado T
¢ totalmente diversa da que da origem ao estado Si, garantindo que os estados possuem
simetrias orbitais bem diferentes. No que concerne a diferenga de energia, AE(S1,T2) =
1,17 eV (113,02 kJ.mol'). A Figura 49 apresenta os orbitais moleculares cujas

combinagdes dao origem as configuragdes apresentadas acima.
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Figura 49 - Orbitais moleculares relacionados aos estados S; e T» para a 2-

carb6xi,9,17,23-triaminoftalocianina de Zinco(II)

HOMO LUMO+1

As energias de excitagdo singleto-tripleto, em geral, sdo sistematicamente
subestimadas pelos métodos baseados na DFT (SILVA-JUNIOR et al.,, 2008;
JACQUEMIN, MENNUCCI, ADAMO, 2011). Por exemplo, usando o funcional CAM-
B3LYP combinado ao conjunto de bases DZP-DKH, obtém-se uma energia de 0,473 eV
(2619,23 nm; 45,64 kJ.mol!) para o estado T da FtZn, um valor cerca de 0,50 eV
menor que o minimo necessario para converter, por transferéncia de energia, 0 >0z (°Z,)
em 'O, ('Ag), tomando como referéncia o valor experimental da energia associada a
fosforescéncia do 'Oz ('Ag) — 1,127 eV (1100 nm) (SAVOLAINEN et al., 2008).

Uma abordagem DFT bastante promissora ¢ a DFT/MRCI (SILVA-JUNIOR et
al., 2008), que usa funcionais duplo hibridos, como ¢ o caso do B2PLYP (GRIMME,
EHRLICH, GOERIGK, 2011). Na comparagdo com a abordagem empregando o
funcional CAM-B3LYP, os calculos TDDFT usando o funcional B2PLYP combinado
ao conjunto de bases relativisticas DKH-def2-TZVP resultam em orbitais moleculares
similares, e as energias dos estados envolvidos descrevem de forma similar a tendéncia
esperada (AE(S1,T2) = 0,94 eV; 90,7 kJ.mol!). O mais surpreendente, ainda, é a energia
calculada para o estado Ti: — 0,905 eV um valor compativel com uma capacidade de
fotossensibilizacdo da formagio de 'Oz (!A,) por parte dessas ftalocianinas assimétricas.

A tabela a seguir apresenta as energias relativas ao estado T obtidas por ambas as
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abordagens, assim como também o valor estimado para a diferenca de energia entre Si e
T2 (AE(S1,T2)), para cada uma das ftalocianinas assimétricas que podem ter sido

formadas durante a sintese.

Tabela 8 - Diferencas de energia entre Si e T2 e energia do T, calculadas para as

ftalocianinas assimétricas, usando CAM-B3LYP e B2PLYP.

Ftalocianina AE(S1,T2)/eV E(T1)/eV
CAM-B3LYP | B2PLYP | CAM-B3LYP | B2PLYP
111 1,238 0,999 0,511 0,972
112 1,201 0,869 0,646 1,068
121 1,172 0,940 0,406 0,905
122 1,175 0,928 0,618 1,035
211 1,272 1,108 0,315 0,903
221 1,266 1,082 0,280 0,867
222 1,263 1,016 0,495 0,964
212 1,338 NC* 0,266 NC*

*Valor nao calculado porque, mesmo apds diferentes tentativas, o calculo ndo convergiu.

O funcional B2PLYP combina o termo de troca exato de Hartree-Fock com um
termo de correlacdo tipo MP2, o que torna a abordagem muito superior a encontrada em
outros funcionais modernos. O grande problema dessa abordagem e o seu elevado custo
computacional. Usando esta abordagem DFT/MRCI, a E(T:) estimada tanto para a FtZn
em DMSO como para as (FtZn)a, ¢ bem consistente com o esperado para
fotossensibilizadores, como discutido anteriormente. Por fim, cabe ressaltar que para a

FtZn, o valor calculado para a E(T1) usando essa abordagem ¢ 0,993 eV.
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5 CONCLUSOES

Uma metodologia foi proposta para a sintese de novas ftalocianinas de Zinco(II)
do tipo A3B. O melhor caminho foi via ciclotetrameriza¢ao usando anidrido nitroftalico
como precursor, ¢ o anidrido 1,2,4-tricarboxilicobenzeno, tendo como template o
Zinco(II). Uma segunda etapa foi necessaria, no sentido de reduzir os substituintes nitro
para obtencdo da 2-carbdxi,8,15,22-triaminoftalocianina de Zinco(Il) e da 2-
carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(Il), e seus isomeros, descritas pela
primeira vez neste estudo.

A caracterizagdo de ambas as ftalocianinas de Zinco(II) assimétricas foi possivel
mediante medidas espectroscopicas nas regides do UV-Vis, IV e RMN 'H, e por
medidas espectrométricas de EM e TG/DTA. Os espectros eletronicos das
metaloftalocianinas tetrassubstituidas foram obtidos em DMSO. Observou-se que os
maximos de absor¢do da banda Q de cada um dos compostos (4-8) encontravam-se
deslocados para menores energias, na comparacao com a Ftalocianina de Zn(II).

Através das analises por CLAE foi possivel observar trés dos oito possiveis
isomeros da 2-carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco(Il), evidenciando a
semelhanca entre esses isomeros e a dificuldade de separacdo. Através de calculos
teoricos realizados para cada isdmero, foi observada uma grande similaridade de
polaridades entre eles.

No que concerne a possibilidade dessas ftalocianinas mediarem uma
transferéncia de carga fotoinduzida para um semicondutor, os estudos tedricos, por
TDDFT, sugerem que no orbital LUMO dessas ftalocianinas (orbital molecular
associado a banda Q) ocorre apenas um discreto aumento na densidade eletronica sobre
os oxigénios do grupo carboxilico. Este ¢ sensivelmente melhorado quando essas
ftalocianinas sdo ancoradas a um fragmento de Anatase. Ou seja, ocorre apenas um
discreto deslocamento da densidade eletronica para o TiO». Por outro lado, as energias
de excitagcdo singleto-tripleto, estimadas a partir de calculos TDDFT, sugerem uma
eficiente populagdo do estado tripleto (T1) tanto para essas ftalocianinas em solugao,
como para as ancoradas a Anatase, revelando, com base nas energias estimadas, a
possibilidade dessas espécies sensitizarem a geracio de oxigénio singleto ('Ag), 0 que é
evidenciado experimentalmente para essas ftalocianinas em solucdo. Isto abre a
possibilidade de aplicagdo dessas ftalocianinas, associadas ou ndo a o6xidos

semicondutores, tanto em processos fotocataliticos como em terapia fotodinamica. A
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despeito disso, estudos tedricos em andamento sugerem que a insercdo do grupo
dimetilamino e a utiliza¢do de outros metais de transi¢do (Ru(Il) e Fe(II) por exemplo),
ancorados a Anatase, tornam plenamente vidvel a ocorréncia de transferéncia de carga

fotoinduzida (TCFI) dessas ftalocianinas para a Anatase.
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6 Propostas para trabalhos futuros

O trabalho efetuado até o momento abre um horizonte promissor na area de
sintese de fotossensibilizadores e seu ancoramento em semicondutores para aplicagdes
em diversos nichos tecnologicos, em particular a conversao de energia solar. Trabalhos
futuros poderdo envolver o emprego das metodologias utilizadas nessa Tese, no estudo
de outros sistemas. A quantificagdo de outros pardmetros, importantes para a defini¢cao
da eficiéncia de células solares de corante, ¢ outro caminho que deve ser trilhado.
Alternativas como o uso do metal ruténio ¢ um caminho a ser considerado e analisar
grupos doadores e aceptores mais eficientes, além das posi¢des em que o corante se

ancora na superficie do TiO2, s@o linhas passiveis de serem seguidas adiante.
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ANEXO 1

Figura 1-Al - Orbitais moleculares majoritarios nas configuracdes que definem as

transicdes So = S1(Qx) € So = S2 (Qy) no isdmero 112.
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Figura 2 — A1 - Orbitais moleculares majoritarios nas configuragdes que definem as

transicoes So = S1(Qx) € So = S2 (Qy) no isdmero 121.
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Figura 3 — A1 - Orbitais moleculares majoritarios nas configuragdes que definem as

transicdes So = S1(Qx) € So = S2 (Qy) no isdmero 122.
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Figura 4 — A1 - Orbitais moleculares majoritarios nas configuragdes que definem as

transicoes So = S1(Qx) € So = S2 (Qy) no isdmero 211.
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Figura 5 — A1 - Orbitais moleculares majoritarios nas configuragdes que definem as

transicdes So = S1(Qx) € So = S2 (Qy) no isdmero 212.
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Figura 6 — A1 - Orbitais moleculares majoritarios nas configuragdes que definem as

transicdes So = S1(Qx) € So = S2 (Qy) no isdmero 221.
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Figura 7 — A1 - Orbitais moleculares majoritarios nas configuragdes que definem as

transicoes So = S1(Qx) € So = S2 (Qy) no isdmero 222.
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ANEXO II

Figura 1 — A2 - Espectro de excitagdo tedricos dos oito possiveis isdmeros formados na

sintese do 2-carboxi,9,16,23-triaminoftalocianina de Zinco (II)(111), e respectivas
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