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1. INTRODUCAO

Ftalocianinas (Pc) sdo compostos macro-ciclicos, altamente conjugados, planares e

simétricos formados por quatro unidades isoindol, ligadas por nitrogénios (FIG 1)%.

FIGURA 1 — Estrutura da ftalocianina.

Foram sintetizadas pela primeira vez em 1907 por Braun e Tcherniac através de
experimentos com ftalimida e anidrido acético obtendo como resultado a formacdo de um
precipitado azul, a o-cianobenzamida. Este composto, em 1933, veio a ser chamado de
ftalocianina, cujo nome deriva de phthalo (anidrido ftalico) e cyanine (azul)!?*!.

A regido central da molécula de Pc pode ser ocupada por um par de atomos de
hidrogénio ou por algum metal sendo que dezenas de metais diferentes podem ser
introduzidos, interagindo com o anel através de ligacdes de coordenacdo. Quando uma
espécie metalica ocupa a regido central da molécula, ela passa a ser denominada de
metaloftalocianina (MPc) ou ftalocianina metalada™.

A primeira MPc foi sintetizada em 1927, Diesbach e Von der Weid misturaram o-
dibromobenzenocuproso e cianeto em piridina a 200°C obtendo um composto azul contendo
cobre, posteriormente identificado como ftalocianina de cobre!*!.

Atualmente, as ftalocianinas podem ser sintetizadas a partir de diversas rotas,

geralmente, empregando como precursores os derivados do acido ftalico, ftalonitrilos,



anidridos ftalicos, ftalimidas, o-cianobenzamidas e diiminoisoindolinas através de
ciclomerizacdo (FIG 2). A sintese de ftalocianinas modificadas pode ser realizada por meio de
reacOes de substituicdo aromatica nucleofilica e eletrofilica, ou partindo-se de precursores

previamente substituidost®.
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FIGURA 2 — Precursores usados na sintese de ftalocianinas

As Pc apresentam alta estabilidade térmica e quimica, semi-condutividade, reatividade
fotoquimica e elevado potencial de oxidacdo. Estas propriedades sdo conferidas pela sua
elevada conjugagdo no sistema 7 constituidos por 18 elétrons. Uma desvantagem da Pc é sua
baixa solubilidade numa grande variedade de solventes organicos causado pela agregacédo das
moléculas devido as ja citadas interagdes do tipo m — 7, porém, pode ser minimizada com a
insercdo de substituintes catidnicos ou anidnicos ligados diretamente as subunidades de
isoindol™ " &,
Em relacéo ao espectro de absorcao, estes compostos apresentam bandas de absorgéo

faixas de 400nm e de 600nm e 700nm (bandas Q) de grande intensidade e por isso sua
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primeira aplicacéo foi como corante. Atualmente suas aplicagdes sdo amplas, e além de serem
usadas para pigmentacao de plasticos, couros e tintas também sdo encontradas em dispositivos
como células fotovoltaicas, células combustivel, transistores organicos, sensores quimicos na
adsorcdo de gas, e como alvo de inimeros estudos na area de fotossensibilizadores gracas a
sua eficiente capacidade de absorcdo de luz na regido do visivel e de transferéncia de
elétronst® 1014,

Fotossensibilizadores (FS) sdo moléculas capazes de interagir com a luz e gerar
espécies reativas de oxigénio (ROS), oxigénio singlete e outras formas radicalares, levando a
uma propriedade conhecida como efeito fotodindmico, que pode ter aplicagdes bem
distintast?,

Dentre as varias aplicacdes, o efeito fotodindmico pode ser utilizado para remocéo de
contaminantes ambientais, para a inativacdo de microrganismos, inativacdo de agentes
patogénicos no sangue e hemoderivados, para a descontaminacdo de alimentos e para o
tratamento de infeccdes flngicas, acne, e cancer*®!.

A técnica que utiliza o efeito fotodinamico para o tratamento de cancer recebe o nome
de terapia fotodinamica (TFD). Atualmente, existem protocolos clinicos para o tratamento de
doencas malignas de pele, cancer de pulméo, bexiga, cérebro, mama, pescoco, oral e para
canceres do trato aerodigestivo em paises como Canada, Alemanha, EUA, Japéo, Brasil entre
outros[lz' 13, 14, 15].

A terapia consiste na administracdo de um FS, que se incorpora seletivamente nas
células cancerigenas, e sua subsequente ativacdo por uma fonte de luz cujo comprimento de
onda € definido de acordo com o espectro de absor¢do do FS, resultando em danos
fotodinamicos geralmente irreversiveis e consequentemente, na morte das células

cancerigenas. Para uso em TFD, as Pc tem sido vistas como promissoras uma vez que elas

apresentam forte absorcdo da luz vermelha distante entre os comprimentos de onda de 600 e



850 nm, que tem maiores propriedades de penetracdo de tecidos, e satisfatoria geracdo de
oxigénio singletel*? 314151

Uma aplicagdo antiga do efeito fotodindmico e que continua alvo de estudos, € na
inativacdo de microrganismos. H& mais de cem anos Raab publicou o primeiro artigo sobre
efeitos fotodindmicos de compostos quimicos (eosina e alaranjado de acridina) contra
microrganismos. Contudo, a técnica foi abandonada devido a popularizacdo das sulfonamidas
e da penicilina. O retorno da pesquisa e aplicacdo antimicrobiana de FS na Gltima década é
resultado de dois fatores: a disseminacdo da AIDS e o enorme crescimento das infecgdes
hospitalares devido as bactérias resistentes aos farmacos. Estes fatores mostram a importancia
desta aplicacdo, uma vez que os FS agem via producdo de oxigénio singlete, ndo provocando

a resisténcia microbiana natural*® 61,

2. OBJETIVO
Sintetizar, caracterizar e comparar as propriedades fotofisicas e fotoquimicas de
ftalocianinas metaladas de zinco, cobalto, niquel e cobre modificadas, a partir do precursor

substituido nitroftalonitrilo.

3. METODOS

3.1. Sintese

Em um tubo fechado, foram adicionados 0,59 (2,9 mmol) do precursor
nitroftalonitrilo, 1,5 mmol do sal metalico e dissolvidos em 3mL de N,N-dimetilaminoetanol
(DMAE). A TABELA 1 apresenta as quantidades de reagentes empregadas e o sal metalico
utilizados nas sinteses das tetranitroftalocianinas (TnPc): de zinco (ZnTnPc), de cobalto

(CoTnPc) , de niquel (NiTnPc) e de cobre (CuTnPc).



TABELA 1 — Reagentes para sintese das ZnTnPc, CoTnPc, NiTnPc e CuTnPc

Tubo Ftalocianina  Nitroftalonitrilo DMAE* Sal metélico
1 ZnTnPc 0549 3mL 0,329g de acetato de zinco
2 CoTnPc 05¢g 3mL 0,373g de acetato de cobalto
3 NiTnPc 0,59 3mL 0,360g de cloreto de niquel
4 CuTnPc 059 3mL 0,300g de acetato de cobre

*N,N-dimetilaminoetanol

Os tubos fechados foram submetidos a aquecimento em banho a 150°C por 8 horas
sob agitacdo magnética (ESQUEMA 1). Apds esfriar, utilizando-se metanol, etanol e por
altimo acetona passou-se o solidos formados, separadamente, por sucessivas etapas de
lavagem e centrifugacdo. Apods as lavagens, os solidos recolhidos foram levados a estufa até

secura e pesados.
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ESQUEMA 1 - Rota sintética para obtencéo das tetranitroftalocianinas metaladas.

3.2. Caracterizacao

3.2.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

Para a obtencdo de espectros na regido do infravermelho misturou-se uma peguena
porcdo de cada TnPc metalada com brometo de potéassio em pé utilizando-se gral e pistilo até
se obter um pé fino e homogéneo. A mistura foi colocada no molde (pastilhador), prensada e
a pastilha formada foi encaixada no suporte adequado no espectrofotdémetro da Varian modelo

FTIR-660.



3.2.2. Solubilidade

Para verificar a solubilidade das substancias sintetizadas, misturou-se uma pequena
quantidade destas a solventes organicos, dimetilsulféxido (DMSO) e N,N-dimetilformamida
(DMF), e levou-as ao ultrassom.

3.2.3. Espectroscopia ultravioleta-visivel e calculo da absortividade molar

Foram feitos espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel no
espectrofotometro UV/Vis da Varian modelo Cary 50, um para cada uma das quatro TnPc em
meio de DMSO e DMF.

Os espectros para o calculo das absortividades molares, foram feitos somente para as
TnPc mais soluveis, a de cobalto e de zinco. Para tanto, preparou-se solucdes cujas
concentracdes abrangeram valores: de 4,9 a 10,8 umol L™ para ZnTnPc em DMF; de 4,9 2 9,8
umol L™ para ZnTnPc em DMSO; de 4,7 a 10,3 pmol L™ para CoTnPc em DMF €; de 4,6 a
10,1 pmol L*para CoTnPc em DMSO.

3.2.4. Espectroscopia de fluorescéncia

Estas analises foram realizadas em solugdes de TnPc em DMF e em DMSO no
espectrofluorimetro da Varian modelo Cary Eclipse para a determinacdo dos comprimentos de
onda de emisséo e excitacao.

3.2.5. Eficiéncia na geracéo de oxigénio singlete

Para a verificacdo qualitativa da eficiéncia de geracdo de oxigénio singlete foram
obtidos diversos espectros na regido do ultravioleta-visivel com e sem irradiacdo. Preparou-se
solucdes de 1,3-difenil-isobenzofurano (DPBF), que é um supressor, tanto em DMF quanto
em DMSO, partes destas solu¢bes foram transferidas para cubetas e a elas foram adicionados
pequenos volumes de solugdo das ZnTnPc e de CoTnPc, separadamente. As cubetas foram
levadas para o espectrofotdbmetro Varian modelo Cary 50, adaptado com um sistema de

agitacdo e irradiacdo de luz com comprimento de onda de 630nm e poténcia de 23mV. Para a



realizagdo de espectros em que se tinha o interesse de acompanhar a geracdo de oxigénio
singlete o sistema foi submetido a irradiagdo em 630nm durante 180 segundos por 30 ciclos

consecutivos.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese

Ao final da secagem obteve-se sélidos escuros esverdeados, e através de suas massas
calculou-se os rendimentos para cada um dos compostos sintetizados, que estiveram proximos
a 80%.

Através dos valores de rendimentos pode se observar que a resultados da sintese foram
bons, visto que na literatura séo reportados rendimentos que geralmente variam de 15% a
60%, ndo deixando de lado uma possivel revisdo no método de purificacéo utilizado!® 1.

4.2. Caracterizacao

4.2.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético entre as
regides do visivel e das microondas. A porcdo de maior utilidade para a analise de grupos
funcionais de estruturas organicas esta situada entre 4000 e 400 cm™. A espectroscopia no
infravermelho fornece evidéncias da presenca de varios grupos funcionais na estrutura
organica devido a interacdo das moléculas ou atomos com a radiacdo eletromagnética em um
processo de vibracdo molecular. As ligacdes covalentes que constituem as moléculas
organicas estdo em constantes movimentos axiais e angulares. A radiacdo no infravermelho
faz com que atomos e grupos de atomos de compostos organicos vibrem com amplitude
aumentada ao redor das ligacGes covalentes que os ligam. O processo é quantizado, porém o
espectro vibracional costuma aparecer como uma serie de bandas, porque a cada mudanga de

nivel de energia vibracional corresponde uma série de mudancas de niveis de energia
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rotacional, desta forma, as linhas se sobrepbem dando origem as bandas observadas no

espectro. As posicdes das bandas no espectro podem ser apresentadas em nimero de ondas,

utilizando a unidade centimetro inverso (4000- 400cm™) ou em micrémetros (2,5- 16 um)*™,
Os espectros obtidos tanto do precursor, nitroftalonitrilo, quanto das TnPc sintetizadas

estdo dispostos abaixo (FIG 3).

Nitroftalonitrilo

% Transmitancia (u.a.)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

, -1
ndmero de onda (cm )

FIGURA 3 — Espectros na regido do infravermelho do precursor e dos compostos sintetizados obtidos

por pastilhas de KBr. Equipamento: espectrofotdmetro da Varian modelo FTIR-660.

No espectro do nitroftalonitrilo é possivel observar bandas em 1330cm™ e 1520cm™
caracteristicas do grupo nitro, e uma banda em 2250cm™ especifica das nitrilas. Nos espetros
das TnPc nota-se a permanéncia das duas bandas do grupo nitro, a auséncia da banda da
nitrila, e o surgimento de uma banda mais pronunciada entre 1000 — 1200cm™, que atribui-se
as vibracdes das ligacdes tipo C-N do isoindol, do pirrol e do anel, donde pode-se inferir que

de fato ocorreu a formagéo das Pc desejadast” *® 9,
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4.2.2. Solubilidade

A solubilidade das ftalocianinas, € uma caracteristica muito importante, pois sua
aplicacdo em diversas areas como, por exemplo, TFD dependem intrinsecamente desta, entre
outras. Porém devido a superficie plana e alta conjugagdo do sistema =, as ftalocianinas
tendem a formar agregados de baixa solubilidadel".

Embora as ftalocianinas sintetizadas tenham como substituinte o grupo nitro, que é um
grupo polar, somente as ZnTnPc e as CoTnPc mostraram-se visivelmente mais sollveis tanto
em DMF gquanto em DMSO, ja as de niquel e cobre pouco se solubilizaram nos dois solventes
testados, o que pode ser resultado de uma possivel agregacdo e também de impurezas que
estavam presentes nestas duas Ultimas TnPc.

4.2.3. Espectroscopia UV-VIS e calculo da absortividade molar

A espectroscopia de absor¢do molecular € uma técnica baseada na interagdo da materia
com radiacdo eletromagnética compreendida entre os comprimentos de onda 180 — 400 nm
(ultravioleta) e 400 - 780 nm (visivel). Geralmente a absorcéo nesta regido leva a transicoes
eletrbnicas em que a molécula absorve um quantum de energia e um dos elétrons € excitado
ao orbital que ocupa no estado fundamental a outro de maior energia’.

Para a grande maioria das espécies inorganicas, organicas e biologicas, a concentracéo
do composto esta relacionada linearmente com a absorbancia, como mostra a lei de Lambert
Beer:

A=-log T =log lo = ebc (EQUACAO 1)
|

Onde: A = absorbancia; T = transmitancia; lo = intensidade da luz incidente; | =
intensidade da luz transmitida; ¢ = concentracdo do analito; b = comprimento do caminho
otico e; € = absortividade molart™.

Observando a lei de Beer (EQUACAO 1) é possivel verificar que & ¢ uma constante

que independe do caminho Gtico e da concentracdo, porém, esta relacionado ao meio em que o
12



composto estd dissolvido e ao comprimento de onda utilizado. Ela é a medida do qudo
fortemente uma espécie quimica absorve luz num dado comprimento de onda, referindo-se ao
maximo de absorcdo de uma banda que aparece num espectro eletrdnico’ 2%,

Nos espectros obtidos para as TnPcZn (FIG 4) e TnPcCo (ANEXO A.1) pode-se
distinguir duas bandas, largas, em 360 nm e 690 nm para a de zinco; em 330 nm e 680 nm
para a de cobalto, ou seja, bandas em comprimentos proximos aos esperados para
ftalocianinas comprovando a sua sintese. Pela observacdo dos espectros acredita-se que as
duas bandas que geralmente ocorrem por volta dos 600 nm e 700 nm uniram-se dando origem
a uma Unica banda larga devido a problemas de solubilidade e possivel agregacdo das
moléculas sintetizadas.

Nos espectros para as moléculas contendo niquel (ANEXO A.2) e cobre (ANEXO
A.3), tanto em DMF quanto em DMSO, praticamente ndo se observa bandas definidas, isto

pode indicar assim como ja observado, visivelmente, que estas TnPc possivelmente estavam

mais agregadas que as de zinco e cobalto.

Absorbancia

0,0 T T T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4 — Espectro de absorc¢do da ZnTnPc em DMF e DMSO. Equipamento: espectrofotdmetro

UV/Vis da Varian modelo Cary 50.
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A partir dos espectros realizados com base em concentragdes conhecidas de solugGes
em DMF e DMSO das ZnTnPc (FIG 5 e 6) e CoTnPc (ANEXOS B.1 e B.2) sintetizadas foi
possivel obter o valor méximo de absorcéo para cada uma delas e tragou-se um gréafico de
absorbéancia versus concentracdo e verificou-se uma linearidade com relagdo aos resultados, o
que mostra que a lei de Beer foi respeitada, e através dela entdo foi possivel calcular as

absortividades molares (&) dos compostos sintetizados.

080 0 -
] _ Equdion y=a+
0.5 —— 4,89 prolL” 11 Req goe
0,50 — 6,84 pmol L 0.40 Valbe | Standard
i A !
0,45 —— 8,80 pmol L LEL B Iterce | 002167 000953
——9.78 pmol L o 1le Scpe | 33397 1199480
0,40 4
.@ 1 108 pmol L E pae]
2 =
[Tl L]
£ 0304 c
S S 0304
o 025 (]
< ks
0.20 =
o1e] £ 0251
4 w
0,104 ﬁ
3.35—- 020+
0.00 T T T T T T T T T I
300 400 500 800 700 500 4 g [+ ri g g 10 11
comprimenta de onda (nm) Corcertracao ZrThPe (umol )

FIGURA 5 — Espectro das solucdes de ZnTnPc em DMF, concentraces de 4,9 a 10,8 pmol L™
(esquerda); Gréafico para calculo da absortividade molar (direita). Equipamento: espectrofotémetro

UV/Vis da Varian modelo Cary 50
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490 umolL”
686 pmolL”
881 pmolL”
976 umolL”

Absorbancia

comprimento de onda (nmj

800

| |Equation y=a+
Adj R-Sq 0,90
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1|B Slope | 67780,8 | 3881,380

Standard

Absorbancia em 700 nm DMSO

0,20 ——

8

Concentracan ZnTnPe (umol L)

FIGURA 6 - Espectro das solucdes de ZnTnPc em DMSO, concentracdes de 4,9 a 9,8 umol L™

(esquerda); Grafico para calculo da absortividade molar (direita). Equipamento: espectrofotémetro

UV/Vis da Varian modelo Cary 50

Como em cada espectro obtido apresentou duas bandas distintas de absorcdo as

absortividades molares (¢) foram calculadas para cada uma delas em cada um dos solventes

empregados, DMF e DMSO (TABELA 2).

TABELA 2 — Resultados de (¢) expressos em logaritmo

LOG ¢
Zn em DMF Zn em DMSO Coem DMF Coem DMSO
676 nm [ 358 nm | 700 nm | 356 nm | 676 nm | 326 nm | 680 nm | 326 nm
4,58 4,68 4,83 4,91 4,62 4,13 4,78 4,14

Em todos os casos os valores de absortividade molar (¢) foram consideravelmente

altos, como jé era esperado uma fez que ftalocianinas possuem € da ordem de 10°> m™cm

-1 [20]

A capacidade de geracdo de oxigénio singlete estd relacionada a capacidade de

absorcdo de energia pelo FS, valores altos de € sdo muito importantes, ainda mais em

bandas em comprimentos de onda maiores que 650nm, regido em que a penetracdo de luz

visivel no tecido humano é mais eficiente, sendo interessante para aplicacdo em TFD!1

+20]
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4.2.4. Espectroscopia de fluorescéncia

Na técnica de espectroscopia de fluorescéncia as moléculas do analito sdo excitadas
por uma fonte de radiacdo ultravioleta/visivel e logo em seguida, hd uma emissdo rapida de
um foton, na mesma gama espectral, retornando a molécula ao estado fundamental. Nos
sistemas atdmicos a emissdo pode ocorrer com energia igual a da radiacdo absorvida, ou seja,
a emisséo e absor¢do ocorrem ao mesmo comprimento de onda. Este tipo de fluorescéncia, na
qual a radiacdo absorvida é reemitida sem alteracdo da frequéncia, é designada por radiacéo
ressonante ou fluorescéncia de ressonancial”),

Algumas espécies moleculares também exibem fluorescéncia de ressonancia. Contudo,
a grande maioria, apresenta bandas de fluorescéncia (ou fosforescéncia) centradas a
comprimentos de onda mais elevados que os da linha de ressonancia. Este desvio para
comprimentos de onda mais elevados, ou energias mais baixas, € denominado por desvio de
Stokes!*",

Os dados (TABELA 3) mostram que para a CoTnPc possui comprimento de onda
maximo de emissdo em 700 nm, com excitacdo em 350nm, independente do solvente. Ja para a
ZnTnPc, provavelmente devido a menor agregacdo de suas moléculas, foram observados valores
um pouco diferentes, como em DMF uma excitagdo em 620 nm resultando em um maximo de
emissao em 702 nm. Comparando-se 0s resultados obtidos nos espectros de absorcdo ( item 4.2.3)
com os de emissdo pode-se verificar 0 desvio de Stokes, em que as emissdes foram em
comprimentos de onda maiores que 0s obtidos nos espectros de absorcao.

TABELA 3 — Valores maximos de emissao

Ftalocianina Solvente Excitacéo, Emissao,
Aex(nm) Aem(NM)
CoTnPc DMF 350 700
DMSO 350 700
ZnTnPc DMF 620 702
DMSO 622 708
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4.2.5. Eficiéncia na geracao de oxigénio singlete

Para a verificacdo qualitativa da geracdo do oxigénio singlete utilizou-se o método
indireto através do supressor 1,3-difenil-isobenzofurano (DPBF). Neste método o DPBF, que
possui uma banda de absorgéo eletrénica em 413nm, reage com oxigénio singlete gerado no
meio que esta inserido, resultando em um produto com propriedades eletrdnicas diferentes e
que ndo possui banda de absorgdo nesta regido. Portanto, sua degradagédo por ser relacionada

indiretamente com a quantidade de oxigénio singlete presente no meio (FIG 7)[2%2223 241

DFEF
FIGURA 7 - Reacdo do DPBF com espécies reativas de oxigénio.

Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel do sistema formado pela
ZnTnPc em DMF (FIG 8) e DMSO (FIG 9), junto com o DPBF, obtidos nos 30 ciclos de 6
segundos, sob irradiacdo. Neles é possivel observar uma bandas de absorcdo em 413nm e uma
outra menor em 700nm, correspondente ao DPBF e a ZnTnPc, respectivamente. A cada ciclo
de leitura, que é representado por uma cor diferente no espectro, verifica-se uma diminuicéo
na intensidade de absorcdo em 413nm. Estes resultados sdo esperados uma vez que o sistema
estava sob irradiacdo em 630 nm, levando a geracdo oxigénio singlete pela ZnTnPc. Este
reage com o supressor (DPBF) diminuindo sua absorcdo no comprimento de 413nm. A banda
em 700 nm ndo teve alteracGes significativas, o que também era esperado, pois essa banda

corresponde a absor¢do da ZnTnPc, que ndo € degradada quando irradiada.
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ZnTnPc em DMF

Absorbancia
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FIGURA 8 — Espectro de absor¢do no UV-VIS com o sistema DPBF e ZnTnPc, sob irradiagdo em 30
ciclos de 6 segundos, em DMF. Equipamento: espectrofotdmetro Varian modelo Cary 50, adaptado
com um sistema de agitacdo e irradiacdo de luz com comprimento de onda de 630nm e poténcia de

23mV.

ZnTnPc em DMSO

Absorbancia

300 400 500 600 700 800
comprimento de onda (nm)

FIGURA 9 - Espectro de absorcdo no UV-VIS com o sistema DPBF e ZnTnPc, sob irradiacdo em 30
ciclos de 6 segundos, em DMSO. Equipamento: espectrofotdmetro Varian modelo Cary 50, adaptado
com um sistema de agitacdo e irradia¢do de luz com comprimento de onda de 630nm e poténcia de

23mV.
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Através dos espectros obtidos, pode-se verificar como a absorbancia das ThPc em 682nm,
e do DPBF em 413 nm, se comportaram durante a realizacéo do experimento (FIG 10, 11 e 12).

No primeiro grafico (FIG 10), estdo os dados de absorbancia das TnPc em 682 nm versus
tempo durante os ciclos de leitura com irradiacdo em 630nm. Apesar de pequenas flutuacoes,
devidas ao condicionamento do sistema, a absorbancia manteve-se constante em todos 0s casos,
demonstrando que como esperado as substéncias sintetizadas apenas absorvem energia e ndo

sofrem alteracGes com o passar do tempo, mesmo quando irradiadas.

—8&— CoTnPn_DMF_luz
—e— CoTnPn_DMSO_luz
—&— ZnTnPn_DMF_luz
—v—ZnTnPn_DMSO luz

W

c/"*v"f\;mww
A Mt e A ety

T ™ AT s v"\v/\'/v’\')

T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempo (s)

Absorbancia em 682nm (u.a)

FIGURA 10 - Intensidade de absor¢cdo em 682 nm versus tempo, sob irradiacdo em 30 ciclos de 6
segundos.

Noutro gréfico (FIG 11) estdo expostos os dados de comportamento da absorbancia do
DPBF versus o tempo, em sistemas em que TnPc de zinco e de cobalto tanto em DMF quanto em
DMSO foram irradiadas no comprimento de onda de 630 nm. Os resultados mostram que a
CoTnPc praticamente ndo causou efeito na intensidade de absorcédo do DPBF no periodo de 180s,
indicando que a geracdo de oxigénio singlete ndo foi eficiente. Ja para as ZnTnPc, verificou-se
uma grande mudanca na absorbancia em 413 nm & medida que os ciclos foram realizados,

principalmente para a TnPc solubilizada em DMF, em que o sinal cai a uma assintota préxima a
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zero em menos da metade do tempo estudado, mostrando uma boa eficiéncia na geragdo do

oxigénio singlete.

0,8

§ —a— CoTnPc em DMF
hn —e— CoTcPc em DMSO
£ 06+ —&— ZnTnPc em DMF
ﬁ —v— ZnTcPc em DMSO
2

8 044 V\‘

[o] i &

vy
0,2 YVvvy

0’0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

tempo (s)
FIGURA 11 - Intensidade de absor¢do em 413nm versus tempo, sob irradiacdo em 30 ciclos de 6

segundos.
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FIGURA 12 — Intensidade de absor¢do em 413 versus tempo, em sistemas variados.

Na FIGURA 12 esta relacionada a intensidade de absorcdo em 413 nm versus tempo,

agrupados em quatro sistemas estudados em 30 ciclos de 6 segundos com irradiacdo de luz em
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630 nm e acompanhamento pelo espectro na regido do ultravioleta-visivel, onde foi possivel

observar:

Somente o DPBF solubilizado em DMF sob irradiagéo (linha preta), onde verifica-
se que apesar da radiagdo sem as TnPc ndo ha a degradacdo do supressor, pois a
absorbancia ndo diminue sua intensidade com o passar do tempo;

O DPBF e a ZnTnPc solubilizados em DMF em atmosfera inerte de N, (linha
vermelha), em que fica claro que mesmo na presenca da TnPc e da luz ndo ha a
degradacdo do DPBF (intensidade de absor¢do do DPBF constante), isto porque
ndo houve geracdo de oxigénio singlete uma vez que ndo havia oxigénio
disponivel no meio;

O DPBF e CoTnPc solubilizados em DMF sob radiagdo(linha azul), em que se
verifica, como discutido anteriormente, que ndo houve degradacdo do DPBF,
mostrando que a CoTnPc ndo foi eficiente na geracdo de oxigénio singlete;

DPBF e ZnTnPc solubilizados em DMF (linha verde), onde observa-se que DPBF
foi degradado, mostrando que este sistema estudado que possuia 0s quatro
elementos essenciais para a verificacdo de oxigénio singlete (supressor, oxigénio
no meio, FS e radiacdo em comprimento de onda adequado), levaram a uma

efetiva geracéo de oxigénio singlete.

De acordo com os dados apresentados, percebe-se que com relacéo a eficiéncia na geracao

de oxigénio singlete, de forma qualitativa, a ZnTnPc destacou-se quando solubilizada em DMF. E

que como ja era esperado para se verificar essa geracdo S0 necessarios quatro elementos

fundamentais: O DPBF, a ftalocianina, o oxigénio no meio, e a luz em comprimento de onda

apropriado.
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5. CONCLUSAO

Tendo em vista que os objetivos deste trabalho eram realizar a sintese e a caracterizagdo
de ftalocianinas metaladas de zinco, cobalto, niquel e cobre modificadas, a partir do precursor
substituido nitroftalonitrilo, pode-se concluir através dos espectros de infravermelho que tais
objetivos foram alcancados, embora para as tetranitroftalocianinas de niquel e cobre ndo ter
sido aplicavel as demais técnicas que foram utilizadas para as de cobalto e zinco, que
corroboraram para a caracterizagao destas Ultimas. Levando ainda a concluir que as CoTnPc e
ZnTnPc sintetizadas possuem boas absortividades molares, que é um fator importante quando
se pensa em utiliza-las como FS, e que em meio a DMF a ZnTnPc foi a que apresentou 0s
melhores resultados, isto claramente devido a sua menor agregacdo neste solvente, o que
mostra a importancia da solubilidade quando se trata da sintese e caracterizacdo de

ftalocianinas.
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ANEXO A - Espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel. Equipamento:

espectrofotometro UV/Vis da Varian modelo Cary 50.

A.1— Espectro, Uv-Vis, da CoTnPc em DMF e DMSO.
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A.2 - Espectro, Uv-Vis, da NiTnPc em DMF e DMSO.
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A.3 — Espectro, Uv-Vis, da CuTnPc em DMF e DMSO.
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ANEXO B - Espectros de absor¢do Uv-Vis gréficos para célculo das absortividades molares.

Equipamento: espectrofotdmetro UV/Vis da Varian modelo Cary 50.

B.1 — Espectro da CoTnPc em DMF, concentraces de 4,7 a 10,3 p mol L™ (esquerda);

Gréfico para célculo da absortividade molar (direita).
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B.2 - Espectro da CoTnPc em DMSO, concentracdes de 4,6 a 10,1 p mol L™ (esquerda);

Grafico para calculo da absortividade molar (direita).
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