[image: image4.png]Il EAICTI

Il Encontro Anual de Iniciacao
Cientifica, Tecnolégica € Inovacao






Síntese da bisftalocianina de gadolínio
Cassia Jackline Tavares(ICV/Unioeste/PRPPG), Luciana Gaffo de Freitas(Orientadora), e-mail: luciana.freitas2@unioeste.br 

Universidade Estadual do Oeste do Paraná/Centro de Engenharias 

e Ciências Exatas/Toledo, PR. 

Ciências Exatas e da Terra - Química
Palavras-chave: ftalocianinas, síntese, gadolínio
Resumo
Neste trabalho foi sintetizada e purificada a bisftalocianina de gadolínio para aplicações futuras. Esses materiais são compostos semicondutores do tipo-p que apresentam propriedades como semicondutividade, fotocondutividade, reatividade fotoquímica, atividade fotossintética e luminescência, baseadas em um sistema pi altamente conjugado. O interesse era obter a bisftalocianina (dois anéis ftalocianina ligados a um só metal), sendo o íon metálico central o gadolínio. Porém, os espectros na região do infravermelho obtidos para as fases separadas depois da purificação, indicam que houve a formação de duas fases, a bisftalocianina e a monoftalocianina. Esse resultado é interessante, pois será possível investigar as diferenças nas propriedades das duas fases. 
Introdução
As ftalocianinas são moléculas planares de propriedade única, dentre várias propriedades, está a estabilidade química das ftalocianinas quando submetidas a temperaturas elevadas durante um longo período de tempo. O interesse em ftalocianinas existe desde 1907 quando Braun e Tcherniac aqueceram uma solução alcóolica de orto-cianobenzamida e descobriam acidentalmente as metaloftalocianinas, cuja estrutura é mostrada na Figura 1 (Kasuga & Tsutsui, 1980). Devido à sua estrutura altamente conjugada, a pesquisa em semicondutividade, atividades fotossintéticas, reatividade fotoquímica, luminescência e fluorescência de ftalocianinas ganharam atenção desde então. 
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Figura 1 - Representação de uma ftalocianina, sendo M um metal qualquer

Na síntese de ftalocianinas podem ser obtidas as formas monomérica, dimérica ou de bisftalocianinas, sendo possível obter mais de uma delas em uma só síntese. As biftalocianinas são derivadas de compostos tipo sanduíche com um metal lantanídeo no centro coordenado com dois anéis de ftalocianina, em geral, no centro metálico encontram-se íons da série dos lantanídeos (Kasuga & Tsutsui, 1980).

Nesse trabalho foi realizada a síntese e purificação da ftalocianina de gadolínio. 
Material e Métodos

A síntese de bisftalocianina de gadolínio (GdPc2) foi realizada de acordo com o método descrito por Kirin e colaboradores (Kirin et al., 1967), sendo pesados 2,72 g de ftalonitrila e 0,88 g do sal acetado de gadolínio. A mistura foi aquecida em uma ampola de vidro em banho de areia a 280°C por aproximadamente duas horas.
Para purificação foram escolhidos dois solventes para lavagem e posterior evaporação dos mesmos. Foram escolhidos etanol e clorofórmio, pois apresentam polaridades diferentes. O composto foi colocado em um papel filtro e lavado em extrator soxhlet com etanol. O composto restante no papel de filtro foi então lavado, usando a mesma técnica, com clorofórmio. Em ambas as lavagens, o procedimento foi realizado até o solvente não apresentar mais coloração. Foi feita a evaporação dos solventes usados nas extrações, para obter as frações extraídas na forma sólida. O composto que restou no papel de filtro, após as extrações, foi seco ao ar.
A caracterização das fases obtidas foi feita usando espectroscopia na região do infravermelho (IV) usando um espectrofotômetro Shimadzu, modelo Prestige-21.
Resultados e Discussão

Neste trabalho foi realizada a síntese da ftalocianina de gadolínio (GdPc). Ftalocianinas são compostos macrocíclicos, que apresentam alta conjugação em seus anéis. Podem existir na forma livre, sem metal, ou complexadas com metais (Leznoff & Lever, 1993). Para sintetizar a ftalocianina do presente trabalho foram utilizados como reagentes, ftalonitrila e acetato de gadolínio, sendo a mistura dos mesmos aquecida em banho de areia. Depois do resfriamento, o sólido foi retirado da ampola usando clorofórmio como solvente, pois o produto apresentou solubilidade no mesmo.

Na purificação foram escolhidos dois solventes, etanol e clorofórmio, para extração, sendo que os solventes foram evaporados após a extração. Esses  solventes foram escolhidos pois apresentam polaridades diferentes, o que auxilia na separação das diferentes fases que podem ser formadas na síntese. As fases sólidas restantes após evaporação dos solventes e o que restou no papel de filtro foram caracterizados por espectroscopia na região do infravermelho (IV). 
No espectro para o produto bruto obtido (não apresentado), a maioria das bandas observadas são características de ftalocianinas metálicas, indicando que houve a formação do composto de interesse. As fases obtidas após extração com clorofórmio e com etanol apresentaram espectros muito semelhantes, sendo apresentado só o espectro da fração que foi extraída em etanol, Figura 2. 
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Figura 2 - Espectro na região do infravermelho da fração (GdPc) extraída em etanol 
O espectro apresenta menos bandas em relação ao do produto bruto, sendo elas mais definidas. Isso indica uma fração do produto com menos impurezas. As bandas em 1526 e 1114 cm-1 são provenientes da deformação do anel fora do plano. Em 1074 e 1160 cm-1 as bandas observadas são de deformação angular de C-H, a banda em 1330 cm-1 é proveniente do estiramento pirrol. As bandas em 1364, 1385, 1408, 1449, 1480 cm-1 são bandas características de estiramento isoindol, em 729 cm-1 deformação de C-H fora do plano e em 762 cm-1 deformação de C-H no plano. Em 1725 e 2222 cm-1 aparecem bandas características de carbonila e do reagente de partida ftalonitrila, respectivamente (Rodriguez-Mendez et al., 1995; Dooling et al., 2002). Essas bandas indicam que existe a presença de impurezas no produto obtido, havendo ainda a necessidade de purificá-lo.   
Na Figura 3, o espectro na região do IV do produto restante das extrações, mostra bandas características de ftalocianinas, porém não muito bem definidas, o que pode ser devido a impurezas. Há uma pequena banda em 1005 cm-1, ou seja, nessa fração tem ftalocianina livre, mas o reagente ftalonitrila não está mais presente.
As ftalocianinas podem ser formadas de diversas formas, dentre elas, as chamadas monoftalocianinas (contendo um só anel macrocíclico) e as bisftalocianinas (contendo dois desses anéis). A análise dos espectros apresentados indica a formação desses dois tipos de compostos em uma única síntese. Os espectros das fases extraídas em etanol e clorofórmio indicam a formação de uma bisftalocianina e o espectro do composto que restou das extrações é característico de monoftalocianinas (Kasuga & Tsutsui, 1980).
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Figura 3 - Espectro na região do infravermelho do composto (GdPc) restante das extrações
Conclusões
Dentre as várias técnicas de síntese e purificação das ftalocianinas existentes, a escolhida para ser utilizada neste trabalho foi satisfatória, pois foi obtido o produto desejado, inclusive obtendo-o em duas fases, monomérica e dimérica.  Será necessária ainda uma melhor purificação das fases, para eliminação de subprodutos da síntese, os quais não eram desejados. Apesar disso, o objetivo do trabalho foi alcançado.  
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