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Introducao

Desde sua descoberta em 1907, as ftalocianinas (Pc) tém
chamado atencdo pela sua versatilidade em aplicacdes
devido a sua alta estabilidade térmica e quimica. A partir
dessa macromolécula, sintetiza-se as metaloftalocianinas
(MPc) que, assim como a Pc, possuem uma ampla gama
de atuagdo, como: sensores quimicos, catalisadores,
agentes na terapia fotodinAmica e semicondutores?.
Grande parte dessas aplicacbes se deve ao sistema
eletrnico altamente conjugado, que possibilita a condugéo
eletrbnica. Dentre as diversas ftalocianinas estudadas, as
MPcs contendo metais da série dos lantanideos tém se
mostrado promissoras para a area de fotoquimica e para
utilizacdo em materiais de alta tecnologia®. A adi¢do de
substituintes, positiva ou negativamente, ao anel
ftalocianina promove o aumento da solubilidade das MPc
em agua, o que possibilita a aplicagdo em outros ramos de
pesquisa, tais como a atuagdo em sistemas bioldgicos e
na degradacéo de poluentes em meio aquoso?!. Entretanto,
como as MPcs substituidas possuem tendéncia a
agregacéo, o] conhecimento do equilibrio
agregado/monémero se torna um importante fator a ser
estudado, uma vez que a agregacao pode interferir tanto
em sua atividade catalitica, quanto em sua atuagao como
agente fotoquimico. Dessa forma, este trabalho tem por
objetivo sintetizar a tetracarboxiftalocianina de itérbio
(YbTcPc) e estudar os fatores que afetam o equilibrio
mondmero/agregado.

Resultados e Discussao

A YbTcPc foi sintetizada pela primeira vez em nosso
laboratério a partir do método descrito por Mikhaelenko et
al® e purificada pelo método de Weber e Bush* As
tetracarboxiftalocianinas sdo conhecidas por néo
apresentarem solubilidade em &gua, entretanto, neste
trabalho, a partir de modificagbes na metodologia de
purificagdo foi possivel isolar a YbTcPc na forma de sal
sédico, que apresentou uma boa solubilidade no meio
aquoso. O produto foi caracterizado por espectroscopia de
absorcéo na regido do infravermelho (i.v.) e do ultravioleta
visivel (UV-vis). O espectro de i.v. apresentou as bandas
caracteristicas das MPCs como a deformac¢do C-H no
plano em 1083 cm-?, estiramento isoindol em 1375 cm e
estiramento C=C do anel benzénico em 1626 cm?. A
banda de estiramento C=0O do substituinte carboxilico se
mostrou sensivel a forma do composto, sendo observado
em 1665 cm, para o composto na forma de sal sédico e
em 1725 cm? para a forma acida, comprovando a
substituicdo do hidrogénio acido pelo ion sddio. O espectro
de absor¢cdo na regido do UV- vis apresentou 2 bandas,
em 665 nm e 725 nm. O alargamento da banda e o
aparecimento de duas absorcdes sdo caracteristicas de
um equilibrio mondmero/dimero, com a espécie dimérica

absorvendo em menor comprimento de onda (665 nm).
Este equilibrio pode ser afetado alterando-se as condi¢es
do meio como pH, constante dielétrica e forga ibnica.
Estudou-se o efeito da alteracéo da constante dielétrica do
meio sobre o equilibrio monémero/dimero através da
adicao de acetona em proporcdes de 20% até 80% v/v. Foi
também estudado o efeito do pH do meio sobre o equilibrio
na faixa de pH de 3 a 11, utilizando-se aliquotas de HCl e
NaOH para o ajuste.

Foi observado que o0 aumento da proporcao de acetona ao
meio favoreceu o aumento da concentracdo da espécie
monomeérica, enquanto que o aumento do pH provocou
somente um ligeiro favorecimento da espécie dimérica. Em
valores de pH inferiores a 4, a YbTcPc precipita, devido a
protonacao dos grupos carboxila, tornando-a insoltvel.

Conclusodes

A monoftalocianina de itérbio tetrassubstituida com grupos
carboxilas pode ser obtida e isolada na forma soédica
solavel em meio aquoso.

O equilibrio dimero/monémero presente em solugcao é
alterado principalmente pela constante dielétrica do meio,
fato evidenciado pelo favorecimento do monémero frente a
adicao de acetona. Tal comportamento, aliado a pouca
influéncia observada pela alteracdo do pH, sugere que a
agregacdo das espécies possa estar ocorrendo através do
centro metdlico e ndo pela interacdo por ligacdes de
hidrogénio entre os grupos substituintes.
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