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SOLVATOCHROMISM AND IONOCHROMISM OF THE NILE BLUE DYE A THROUGH RAMAN, INFRARED AND UV-
VIS SPECTROSCOPIES. The present work presents the systematic study of Nile Blue A (NB) dye, a cationic textile dye, through
electronic and vibrational spectroscopies (Raman, resonant Raman scatter and infrared absorption) in the presence of distinct anions

(chloride, bromide, perchlorate and sulfate) and protic and aprotic solvents of different polarities (water, ethanol, acetone, acetonitrile,
chloroform and ethyl acetate). There were vibrational changes resulting from the formation and destruction of aggregates according
to the chemical environment, besides the formation of a molecular conformation with higher energy in apolar aprotic solvents.
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INTRODUCAO

Corantes pertencentes a classe das benzo(a)fenoxazinas siao
amplamente empregados como sensores biolégicos e sensores
de pH, além de apresentarem alto rendimento quintico e intensa
fluorescéncia, o que os fazem interessantes para aplicagdes como
sensibilizadores e fotossensibilizadores, por exemplo.'* Essa classe
de corantes advém da fusao lateral entre uma estrutura 2,4-oxazina
(anel de seis membros heterosubstituido por um nitrogénio e um
oxigénio respectivamente) e dois anéis aromadticos, resultando em
uma estrutura similar a um antraceno. Um terceiro anel aromadtico
¢é fundido a face do carbono o desta estrutura, chamada de face a,
formando a entdo benzo(a)fenoxazina. O corante azul do Nilo (do
inglés Nile Blue A, NB, Figura 1) é um corante catidnico pertencen-
te a classe das benzo(a)fenoxazinas, apresentando radicais amina
(C-NRR”) e imino (RR’C=NR""), podendo ser chamado entdo de
benzo(a)fenoxazinium. Esse corante é encontrado comumente na
forma de sais de cloreto e sulfato, e mais raramente como sais de
perclorato. Foi reportado pela primeira vez por Mohlau e Uhlmann
em 1896, e ainda recentemente € bastante empregado como corante
téxtil e marcador biolégico.*’
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Figura 1. Formula estrutural do corante NB

Uma caracterfstica fisico-quimica importante de alguns co-
rantes € a capacidade de agregacdo, afetando suas propriedades
fotoquimicas e colorimétricas. Corantes idnicos tendem a formar
agregados em solugdes diluidas, levando a formagdo de dimeros
(agregados simples), e algumas vezes outros agregados ainda
maiores.*!? Nesses casos, a natureza molecular do agregado é
fortemente afetada por parametros como concentracdo, estrutura
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molecular do corante, forca idnica do meio, temperatura e presenga
de solventes organicos.” O corante NB, por exemplo, apresenta ca-
pacidade de formar agregados H em solucdo aquosa, que estabiliza
sua estrutura.'*'> Esse conjunto molecular apresenta transferéncia
de carga intermolecular de alta energia.!®!” Embora cada corante
possua caracteristicas intrinsecas, algumas regras sao de uso geral
para a agregacio deste tipo de composto. Em geral, a agregagdo ¢
fortemente afetada pelo aumento da temperatura, pelo aumento da
concentracao do corante, da for¢a idnica do meio e pela adicao de
solventes organicos apolares, devido a forte interacao hidrofébica
dos agregados em solucdo aquosa.” Essa classe de corante tem sido
amplamente empregada como marcadores bioldgicos, contudo, a
literatura nessa drea apresenta caréncia em estudos vibracionais
do comportamento relacionado a agregac@o e ao solvatocromismo.

A aplicagdo de técnicas espectroscOpicas vibracionais na inves-
tigacdo de diferentes espécies quimicas de relevancia ambiental,
bioldgica, na construcdo civil e em patrimonio histérico-cultural tem
crescido significantemente nos ultimos anos, pois sdo técnicas que
apresentam elevada sensibilidade e ndo necessitam de grande quan-
tidade amostra. Como exemplos recentes, 0 emprego da microscopia
Raman na identificagdo de minerais em rochas,'® na anélise de pele
humana associada a quimiometria para estudo da a¢@o de produtos de
cuidados pessoais,'® na caracterizacéo de cimento preparado a partir
do reuso de escéria de alto forno,? na identificagdo de microplasticos
poluentes de ambientes aquaticos e dguas minerais,?' na determinacao
da penetracdo de corantes em camadas protetoras de 6xido de alumi-
nio poroso,? etc. As anélises empregando a espectroscopia Raman
sdo rdpidas, ndo necessitam de prepara¢do de amostra e apresentam
um espectro caracteristico para cada substancia, sendo chamada de
impressdo digital da molécula. Mesmo em situacdes em que ocorre a
mistura de espécies, ferramentas matemadticas como quimiometria t€m
demostrado grande potencialidade para a identifica¢@o de espécies em
matrizes complexas. A espectroscopia Raman também tem se firmado
como uma técnica util na identificacio de diversos compostos orga-
nicos, visto que fornece informacdes importantes sobre a estrutura
molecular e ndo sofre interferéncia de meio aquoso.*** No presente
trabalho foram realizadas andlises por espectroscopias eletronica
e vibracionais (Raman e infravermelho) de um sistema contendo
o corante téxtil cationico NB e anions de diferentes caracteristicas
quimicas (haletos e oxidnions) e solventes préticos e aproticos de
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distintas polaridades com o intuito de verificar alteragdes vibracionais
devido a sua suscetibilidade de formacdo/destruicdo de agregados.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais, equipamentos e reagentes

Os espectros vibracionais foram obtidos em um espectrometro
Micro—Raman Renishaw System 3000, com detector do tipo CCD
(charge coupled device), resolugdo espectral de 4 cm™', acoplado a
um microscépio Olympus BTH-2 e equipado com uma objetiva com
aumento de 50%, em laser He—Ne (Spectra Physic, modelo 127), radia-
¢doem 632,8 nm; e Ar* com radiacdo em 457,5 nm; para a coleta dos
espectros infravermelhos (IR) foi empregado um espectrometro FT-IR
Bomen, e um pastilhador KBr. Os espectros eletronicos foram obtidos
em um espectrofotdmetro Shimadzu UV-3101 PC, duplo feixe, com
lampada de halogénio (infravermelho préximo e visivel) e de deutério
(ultravioleta), equipado com detectores do tipo fotomultiplicadora
(ultravioleta e visivel) e cela de PbS (infravermelho préximo).

Os reagentes utilizados (corante Azul do Nilo de pureza >75%,
sais cloreto, brometo, perclorato e sulfato de potdssio de pureza
>99%) foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich, os solventes
empregados (dgua, etanol, acetonitrila, acetona, cloroférmio e acetato
de etila, todos em graus P.A.) foram adquiridos da empresa Merck.
Todos os materiais foram utilizados sem purifica¢@o prévia.

Preparacio de amostras

Efeito ionocrémico

Analisou-se o comportamento do NB em solugdo aquosa
1,0x10° mol L', sob agitacdo constante na presenca dos sais de
cloreto, brometo, perclorato e sulfato de potdssio (0,1 mol L) através
da adi¢do da quantidade de sal calculada diretamente em recipiente
contendo a solu¢@o aquosa de NB. A temperatura durante os ensaios
foi mantida a 23 °C com banho termostdtico. Apds cerca de 2 h de
interagdo entre as solu¢des aquosas contendo NB e o sal de interes-
se, as solucdes aquosas foram secas em um dessecador sob vacuo e
os espectros IR e Raman foram obtidos dos sélidos resultantes. Os
espectros eletronicos foram obtidos em solucdio aquosa em funcdo
do tempo de interag@o.

Efeito solvatocromico

Analisou-se o comportamento do corante NB em concentra-
¢do 1,0x10* mol L' e 1,0x10~ mol L' em dgua deionizada e
1,0x10~° mol L' em solventes com diferentes polaridades (dgua,
etanol, acetona, acetonitrila, cloroférmio e acetato de etila). Apds
a preparacdo da solu¢do de NB nos solventes apolares de interesse,
foi realizada a extragdo com dgua deionizada utilizando um funil de
separagdo. Foram adicionados 25 mL do solvente organico contendo
o NB solubilizado e duas aliquotas de 20 mL de dgua deionizada.
As solugdes organicas foram secas por sulfato de magnésio antes da
obtencdo dos espectros eletronicos UV-Vis. Espectros IR e Raman
em diferentes radiagdes excitantes foram obtidos do sélido resultante
da rotoevaporacdo das fases organicas e secagem das fases aquosas
coletadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Mondémeros, dimeros e ionocromismo
Na Figura 2 estdo dispostos os espectros UV-Vis do NB em duas

concentracdes distintas. A literatura indica que corantes idnicos sio
termodinamicamente capazes de formar dimeros, sendo observada
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nos espectros eletronicos da molécula em soluc@o aquosa a alteragao
do comprimento de onda da banda com mdxima absor¢do em funcgio
da temperatura.'*'*!” Sendo o NB um corante benzo(a)fenoxazinico
idnico, este corante & passivel de sofrer agregagdo do tipo H.'* O
aparecimento de um ponto isosbéstico na Figura 2 indica que hd a
presenca de duas espécies (0 mondmero e o dimero) em equilibrio."”
De acordo com a literatura, a banda com maximo de absor¢do em 635
nm estd relacionada ao mondmero do NB, enquanto que a banda em
591 nm estd relacionada ao seu dimero. Verificam-se nos espectros
eletronicos de ambas as concentragdes analisadas (1,0x10* mol L-!
e 1,0x10° mol L), apresentados na Figura 2, bandas de absorcéo
do dimero e do mondmero. Visto que se trata de um equilibrio entre
as espécies, a alteracdo das intensidades relativas entre 0os maximos
e a banda associada aos agregados sdo justificados pelo aumento da
concentracdo do corante NB. Em maiores concentra¢des ocorre o
aumento da intensidade da banda em 591 nm, sugerindo o aumento
o nimero de dimeros ou agregados moleculares em solucao.
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Figura 2. Espectros UV-Vis de NB em solu¢do aquosa nas concentra¢oes
1,0x10* mol L' e 1,0x10”° mol L'

Sais de cloreto, brometo, perclorato e persulfato foram adicio-
nados a solugdo 1,0x10° mol L' do corante NB. A presenca em alta
concentracio dos distintos anions causou a diminui¢ao da banda de
absorcao do mondmero em funcdo do tempo quando comparado ao
ensaio em dgua deionizada (Figura 3 (A)-(E)). A solugdo aquosa
de NB ndo apresenta alteracdes mesmo apés 240 minutos, contudo
solugdes contendo os fons sulfato e perclorato (oxidnions) 0,1 mol L™!
sofreram uma diminui¢@o da banda de absor¢iio em 635 nm em funcdo
do tempo, sendo possivel observar a formagdo de um precipitado
(s6lido particulado de coloracdo azul), e as solugdes contendo fons
brometo e cloreto (haletos) sofreram uma diminui¢do da banda em
635 nm e houve o surgimento de uma banda de absor¢do em 510
e 504 nm respectivamente, seguido da precipitagdo de um sélido
particulado de coloracdo résea.

Por se tratar de um corante catidnico, suas intera¢des intermo-
leculares em solucdo podem ser afetadas em fungdo da forga idnica
da solugio. E possivel observar na Figura 3 um comportamento di-
ferenciado da molécula na presenca de oxidnions e haletos. A adi¢io
de fons sulfato e perclorato na concentra¢do de 0,1 mol L' aumentou
a forca i6nica do meio que exibiu efeito de “salting out” para o co-
rante, diminuiu a solubilidade do mondémero em dgua induzindo a
precipitacdo do corante NB (precipitado azul).

Os sais de haletos (CI” e Br), por sua vez, apresentam anions
pequenos, pouco polarizaveis. Sua adi¢do causou alteracdo lenta na
solubilidade dos mondmetros e dimeros, formando uma terceira es-
trutura com absorbancia em menores comprimentos de onda (504 nm
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Figura 3. Espectros UV-Vis do NB em solu¢ao aquosa 1,0x107 mol L™ em (A) dgua deionizada; (B) solucdo de sulfato de potdssio; (C) solugdo de perclorato
de potdssio; (D) solugdo de cloreto de potdssio; (E) em solugdo de brometo de potdssio; (concentragdo final das solugdes ionicas 0,1 mol L)

e 510 nm). Apds um longo periodo (maior que 24 h), ocorreu a for-
magcio de precipitados de coloragdo résea. A formagao desse terceiro
composto de estado eletronico de maior energia alterou o equilibrio
monomero/dimero, levando ao consumo de ambos e a diminui¢io
da intensidade das bandas em 591 e 635 nm.

Efeito da polaridade do solvente

O efeito da polaridade do solvente € pertinente para descrever
interacdes intermoleculares entre agregados e solventes. A criagio
de microambientes de um conjunto de moléculas de solvente pode
alterar os estados de energia eletronica e vibracional do corante para
a formac@o dos agregados.!” Os espectros eletronicos do corante
NB dissolvido em diversos solventes organicos estdo apresentados
na Figura 4.

As polaridades relativas e os indices de refracio dos solventes
estdo apresentados na Tabela 1. De acordo com os dados da polaridade
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Figura 4. Espectros eletronicos do NB nos solventes indicados (concentragdo
1,0x10° mol L)
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relativa apresentada na literatura, essa € crescente a partir da acetona,
acetonitrila, cloroférmio, etanol, acetato de etila e 4gua.” No entanto,
considerar o acetato de etila como um solvente de alta polaridade pode
levantar certa desconfianga, uma vez que ele € um solvente organico
com considerdvel nimero de carbonos saturados. Outras divergéncias,
como considerar a acetona altamente apolar, por exemplo, também
estdo presentes na Tabela 1.

Tabela 1. Polaridades relativas e indices de refracdo a 25°C para os solventes

empregados

Solvente Polaridade Relativa® Indiz:;: 2d 56 ur 81;21950

Agua 1,000 1,332

Acetato de Etila 0,894 1,370

Acetona 0,355 1,357

Acetonitrila 0,460 1,342

Cloroférmio 0,800 1,444

Etanol 0,789 1,359

Uma abordagem considerando o indice de refracao dos solventes
cujas grandezas tém uma relag@o de cardter aproximadamente inverso
a polaridade, porém considerando massa molar e densidade, conforme
a equacdo de Claussius-Mossotti para determinagdo da polarizacio
molar, também pode ser averiguada. Neste caso, a ordem crescente
das polariza¢des calculadas a partir dos indices de refragdo sdo: dgua,
acetonitrila, etanol, acetona, cloroférmio e acetato de etila.’® A ordem
crescente de polarizacdo molar (ordem decrescente de polaridade
molecular) estd de acordo com o esperado, sendo os solventes mais
polares a dgua, acetonitrila, etanol e acetona, enquanto que 0s menos
polares sdo cloroférmio e acetato de etila. A equacdo de Claussius-
Mossotti, dependente do indice de refracdo, € utilizada quando ndo
ha contribui¢@o do dipolo elétrico permanente na polarizagdo devido
a caracteristica apolar das moléculas, por exemplo. Sendo assim, para
consideracdes envolvendo moléculas apolares, a abordagem segundo
o indice de refracéio € mais pertinente que a abordagem segundo a
polaridade relativa.

Os espectros eletrdnicos em solugdo de acetonitrila, etanol e
acetona (solventes de polarizagdo intermedidria, conforme Tabela 1)
apresentaram comportamentos semelhantes, com maximo de absor-
bancia em 630 nm (deslocamento hipsocronico da banda mais intensa
em relac@o a solucdo aquosa) e a auséncia de ombros. Tais solventes
apresentam maior polariza¢do que a dgua, e estabilizam a formacdo

1,0
em acetato de etila
[ 2d
extracdo - 8 (A) _g
fracao acetato de etila H
0,8 extracao - 2
fragao agua 2
i 2
2 0,6+
«g
Ee]
A
@
o 0,4+
< K]
2
S
0,2 §
o
£
0,0

300 400 500 600 700 800 400 500 600 700
comprimento de onda / nm comprimento de onda / nm

Quim. Nova

preferencial do mondmero. O espectro eletronico do composto em
solucd@o aquosa, ou seja, solvente de maior polaridade (e menor pola-
rizagdo), apresentou duas bandas inicialmente atribuidas ao equilibrio
entre 0 mondmero e o dimero, conforme apresentado na Figura 2.

Em solvente aprético de menor polaridade, porém, de alta
polarizacdo, como o cloroférmio, por exemplo, também € notada
a banda em 630 nm, além de um ombro em comprimentos de onda
menores, contudo, com uma absorbancia significativamente menor
devido a baixa solubilidade do composto nesse meio, chegando a
saturacdo quando adicionamos a massa respectiva a concentracao
1,0x10 mol L', Em acetato de etila, cuja polarizacdo é maior que
para o cloroférmio (conforme Tabela 1 e discuss@o acima), nota-se o
surgimento de uma banda relativamente intensa em 502 nm e o des-
locamento hipsocromico da banda em 635 para 614 nm. O composto
apresenta maior solubilidade nesse solvente e, consequentemente,
maior absorbancia.

A solubiliza¢do em solventes de polarizag¢do intermedidria in-
fluenciou na ndo agregagdo das moléculas do corante NB mantendo
somente a banda com absorbancia em 630 nm. Essa situagdo cor-
responde a maior estabilidade termodinamica dos mondmeros, uma
vez que estes solventes sdo polarizdveis e podem estabilizar o cdtion
do corante isoladamente. Neste caso, a polarizacao desses solventes
ndo € suficientemente alta para provocar a formagdo dos agregados
e nem suficientemente baixa (como a dgua) para formar os dimeros.

Para NB em solventes como acetato de etila e cloroférmio,
apresentados na Figura 5 (A) e (B) respectivamente, foram realiza-
das extra¢des com dgua, permitindo a andlise dos espectros UV-Vis
independente das fases organica e aquosa (Figura 5 (a)-(d)). A solu-
bilizagdo do NB em solventes alifatico e clorado, cujas polaridades
sdo substancialmente menores que nos demais solventes utilizados,
causou a estabilidade de uma estrutura de maior energia de transicao
intermolecular. De acordo com a literatura, esse comportamento em
solventes alifdticos e clorados provém da tor¢do do grupo amina terci-
aria mantendo a molécula de NB planar.” Essa conformacao estrutural
€ altamente energética e apresenta transi¢@o eletronica referente a
transferéncia de carga intermolecular de alta energia (517 nm).

Na Figura 5(A) o espectro UV-Vis do NB em acetato de etila (li-
nha preta) apresenta dois maximos de absor¢do: em aproximadamente
517 e 619 nm. Os espectros das duas fases apds a extracdo com dgua
esclarecem a extracdo de moléculas de NB de menor energia para
a fase aquosa e a presenga do composto de maior energia em fase
organica em um equilibrio de solubilizacio nas duas fases. Na fase
aquosa (fase que apresentou coloracdo azul e estd representada no
espectro UV-Vis pela linha azul) o NB apresentou espectro UV-Vis
semelhante e tdo intenso quanto ao apresentado na Figura 2 de
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Figura 5. Espectros UV-Vis do NB 1,0x107° mol L™ (A) em acetato de etila; (B) em cloroférmio; e espectros UV-Vis das fracdes orgdnicas e aquosas apos a

extragdo por polaridade. Decomposi¢do de bandas (a) da fragdo aquosa de extragcdo com acetato de etila; (b) da fragdo organica da extragdo com acetato de

etila; (c) da fragdo aquosa de extragdo com cloroformio; (d) da fragdo organica da extragdo com cloroformio
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concentracdo 1,0x10° mol L', em que havia maior quantidade de
monodmeros; na fase organica (fase que apresentou coloragdo résea
e estd representada no espectro UV-Vis pela linha rosa) os espectros
UV-Vis apresentam as mesmas bandas observadas inicialmente no
acetato de etila, porém, apresentando uma intensidade maior. Dessa
forma, verifica-se que a tor¢do do grupo amina que da origem a es-
trutura estdvel no solvente organico € um processo reversivel.

Os espectros nas Figura 5(a) e (b) apresentam a decomposi¢ao
de bandas da fase aquosa e fase organica da interagdo entre o NB e
acetato de etila. Nota-se as posic¢des distintas dos maximos para ambas
as fases, indicando a presenca de espécies distintas.

Na Figura 5(B) esta apresentado o espectro da solugdo de NB
em cloroférmio (linha preta), com absorbancia mdxima em 624 nme
baixa intensidade. Apds a extragdo com dgua, e analisados os espec-
tros da fase aquosa e da fase organica, ficam evidentes a presenca de
bandas distintas entre as duas fases devido ao equilibrio de solubili-
zacdo do NB. Na fase aquosa (de colorag@o azul e estd representada
pela linha azul) foi obtido o espectro de NB sem alteracdes e na fase
organica (de coloracdo rdsea e estd representado pela linha rosa)
ocorreu o surgimento de uma banda bastante intensa com méaximo em
510 nm. Nas Figura 5 (c) e (d) estdo apresentadas as decomposicdes
de bandas dos espectros em fase aquosa e em fase organica apos a
extragdo. Assim, como observado para o solvente acetato de etila, em
cloroférmio ocorre a formagdo de um composto mais energético, com
transicdes eletrOnicas distintas dos mondmeros e dos dimeros de NB.

Para ambos os ensaios, a fase organica Figura 5 (b) e (d) apresenta
bandas decompostas na regido atribuida aos mondmeros em 628 nm,
aos dimeros em aproximadamente 590 nm e uma banda com transi¢ao
em maiores frequéncias, com maximo em aproximadamente 509 nm,
que ndo estd relacionada ao equilibrio dimero/mondmero. A andlise
vibracional do composto formado na fase orgéanica foi realizada.

Analise vibracional

O corante NB apresenta o efeito Raman Ressonante (RR) quando
excitado em 632,8 nm, conforme apresentado na Figura 6. Nesse
espectro nota-se que a banda em 590 cm™ tem intensidade relativa
aumentada em relag@o aos espectros obtidos fora de ressonancia
(em 1064 nm) e em pré-ressonancia (457,5 nm). Essa banda, além
de apresentar alteragdo na intensidade relativa devido ao efeito de
intensificacdo RR, também estd deslocada para maiores frequéncias
de acordo com o aumento da energia de excita¢do. Esse comporta-
mento dispersivo € bastante interessante, e pode ser relacionado aos
diferentes espectros eletronicos observados entre 0 mondmero (banda
de absor¢do em aproximadamente 635 nm, ou seja, em condicio
de ressonancia) e o dimero (banda de absor¢ao em 590 nm, fora da
condi¢do de ressonéncia).”’” A bandaem 1637 cm™ (sob excitagéo em
632,8 nm) mantém intensidade relativa as demais bandas em outras
energia de excitagdo, porém apresenta deslocamento considerdvel
nas trés radiagdes excitantes (quanto menor a energia de excitagdo,
maior o nimero de onda). No entanto, verifica-se que com excitagiao
em 1064 nm sdo obtidas mais informacdes vibracionais que quando
excitado em 632,8 nm.

Ap6s a interacdo do corante NB com os fons cloreto e brometo
ocorreu a formagdo de precipitado réseo, enquanto que da interagio
com os fons sulfato e perclorato ocorreu a formacdo de um preci-
pitado azul. Os sélidos foram coletados por catacdo e deixados em
dessecador sob vacuo por 6 horas. No ensaio do efeito da polaridade
do solvente, apds a extragdo observou-se uma solugdo résea na fase
orgénica e a formagdo de precipitado réseo muito particulado apds
um tempo maior que 24 h. A fragdo organica foi rotoevaporada até
restar somente o solido réseo, e deixado no dessecador sob vacuo
por 3 horas.
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Figura 6. Espectros Raman e Raman Ressonante do corante NB solido em
radiagoes excitantes 457,5 nm, 632,8 nm e 1064 nm

Os compostos sélidos foram analisados conforme apresentamos
na Figura 7.
Em uma andlise qualitativa, embora os sdlidos formados pelo
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Figura 7. Espectros Raman dos precipitados secos (a) apds 5 h de interagdo
em K,S0,0,1 mol L'; (b) apds 5 h de interagao em KC1 0,1 mol L™'; (c) apds
a extragdo por polaridade acetato de etila:dgua (fragdo acetato de etila); (d)
NB sélido (sem alteragdes); h, = 632,8 nm
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ensaio da forga idnica tenham apresentado coloragdo diferenciada
(azul para oxianion e réseo para haletos, respectivamente), apds sua
secagem a coloracgdo apresentada para ambos voltou a ser azul. Foi
possivel observar que nos espectros das Figura 7 (a) e (b) ndo houve
diferenciacdo em relagdo ao NB sem modificacdes (Figura 7(d)).
Sendo assim, apds a secagem os compostos obtidos permanecem o
proprio NB de menor energia.

Ap0s a evaporagdo da fase orgdnica obtida pela extracdo em
acetato de etila foi obtido um sélido que se manteve réseo. Na
Figura 7(c) observa-se o surgimento de um conjunto de bandas em
aproximadamente 1185 cm™ e uma banda em 1383 cm™ em relagdo
ao NB puro (Figura 7(d)), sugerindo que, mesmo na auséncia de
solvente, o composto € estivel.

A comparagao entre os espectros dos compostos em pastilha de
KBr (NB puro, e dos compostos obtidos apds a interacdo com meio
apresentando for¢a idnica alterada e dos compostos obtidos apds
interacdo com acetato de etila) apresentou mudancas em algumas
bandas, conforme apresentado nos espectros da Figura 8.

o (a) ‘

Transmitancia / %

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

namero de onda / cm™!

Figura 8. Espectros FT-IR do NB em pastilhas de KBr (a) puro; (b) solido
apos interagir em solugdo de KBr; (c) solido resultante da frag¢do aquosa
apds interagir com acetato de etila; (d) solido resultante da fragdo orgdnica
apds interagir com acetato de etila

Os espectros do sdlido, ap6s interagir com KBr, e da fase aquosa,
apOs interagir com acetato de etila (Figura 8(b) e (c) respectivamente),
ndo apresentaram distingdes em relagdo ao NB puro (Figura 8 (a)),
correspondendo, portanto, a mesma espécie molecular do corante
NB. A Figura 8 (d), no entanto, apresenta aumento da intensidade
das bandas na regido entre 1018 cm™ e 1259 cm!, resultando em um
alargamento das bandas. Ainda na Figura 8(d), o surgimento de trés
bandas em alta frequéncia € nitido (2854, 2918 € 2966 cm™"). A banda
em 3003 cm™ ndo estd presente na Figura 8(d). A possibilidade de
se tratar de tracos de solvente € aceitdvel, pois o acetato de etila, por
sua vez, apresenta bandas de CH alifatico nesta regido. No entanto,
as bandas do solvente nesta regido estio consideravelmente desloca-
das em relagdo ao espectro IR obtido. Por outro lado, considerando
a tor¢do do grupamento amina tercidria do corante NB, os grupos
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radicais etila podem apresentar estiramentos CH, fora do plano do
conjunto benzo(a)fenoxazinico e desimpedidos estericamente e, por-
tanto, seus modos de vibra¢do podem estar intensificados em relagao
a configuragdo para a formacao de dimeros, por exemplo. Sendo o
acetato de etila um solvente aprético pouco polar, a molécula de NB
ndo sofre protonagdo ou desprotonacdo quando nesse solvente. No
entanto, a forma idnica tampouco € solivel nesse meio e, portanto,
uma estrutura ou complexo molecular deve respeitar as condi¢des
de solubilidade para se manter estdvel neste meio.

Na Tabela 2 sao apresentadas atribui¢Oes tentativas para algumas
bandas do NB puro e o produto da interacdo em acetato de etila.

Tabela 2. Atribui¢des tentativas para os principais modos vibracionais por
absorcao no infravermelho do NB puro e do produto da interagdo em acetato
de etila?®

NB apds interagdo com

NB puro acetato de etila Atribuicoes
3009 - v (NH)
1640 1638 (NH,)
1588 1587 v (C=C) + (NH,)
1549 1550 v (C=C) + (NH,)
1439 1435 8 (C-H) + (CH,)
1384 1384 d (CHy)
1335 - v (C=C) + 3 (C-H) + p (CH,)
803 802 v (N-C) (amina tercidria)

d - deformagdo angular; v - estiramento; p - rocking.

A molécula de NB (Figura 1) possui um grupo amina tercidria
com dois radicais etila e um grupo amina primdria cationico, ambos
ligados ao grupo croméforo fenozaxinico. A amina tercidria e a amina
primdria sio grupos doador e aceptor de elétrons respectivamente. O
grupo amina tercidria, por sua vez, pode girar em seu eixo de ligagdo
sigma ligado ao grupo cromoéforo, formando a configuragdo onde os
grupamentos etila estio torcidos, referente ao plano da molécula (ou
seja, perpendiculares ao plano), ou paralelos ao plano da molécula
com os grupamentos etila apresentando o primeiro carbono no plano
da molécula e o segundo fora do plano. Quando os grupamentos etila
estdo torcidos referente ao plano da molécula ocorre entéo a hibridiza-
¢do dos estados eletronicos das aminas doador/aceptor, promovendo a
transferéncia de carga intramolecular sob excitagdo em baixas energias,
mondmeros. A literatura indica que essa rotac@o na posicao torcida ao
grupo benzo(a)fenoxazinico aumenta o momento de dipolo da molécu-
la, tornando-a mais estdvel em solventes polares, e a transferéncia de
carga intramolecular mais pronunciada neste estado que em seu estado
planar (radicais etila no plano do grupo benzo(a)fenoxazinico).*® Na
configuracio em que os grupamentos etila estdo no plano da molécula
¢é possivel que uma segunda molécula se aproxime de modo que o
grupo aceptor e o grupo doador apresentem intera¢@o intermolecular,
formando dimeros. O aumento da concentracdo permite que estas
configuracdes, cuja conversao para a forma planar ocorre rapidamente,
formem os dimeros e adquiram estabilidade.

Quando, apds rotagdo da ligagdo C—N, os radicais etila se en-
contram paralelos ao plano da molécula, sua polaridade € diminuida
e estabilizada em solventes de menor polaridade. A estrutura planar
apresenta transi¢@o eletronica intramolecular mais energética, resul-
tando no aparecimento da banda de absorcdo em menores compri-
mentos de onda, uma vez que as bandas HOMO e LUMO se tornam
mais distantes nessa configuracdo.”*

A andlise dos espectros infravermelho corrobora com a suposi¢ao
acima, visto que ocorre a intensificagdo da banda em 802 cm™ e em
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2854,2918,2966 cm’! emergentes no espectro da interagdo do NB em
acetato de etila apresentam atribuigdes referentes a amina tercidria e os
estiramentos CH de cadeia alifdtica insaturada, respectivamente, que
na estrutura planar se encontram mais pronunciados que na estrutura
torcida, devido a ndo formagao de dimeros.

CONCLUSOES

O espectro UV-Vis da solucido aquosa de NB, concentragdo
1,0x10 mol L apresentou duas bandas de absor¢éo e um ponto
isosbéstico, indicando o equilibrio entre o dimero e o mondmero
de NB. Conforme a concentragido é aumentada, ocorre a inversao
dos maximos para menores comprimentos de onda, sugerindo que
a formagdo de dimeros eleva o estado energético da molécula. A
andlise de adi¢@o de anions em solucio de NB, causando a alteracdo
da forca i0nica, demonstrou que a presenca de haletos permite a
formagdo de um composto de maior energia de transigdo eletronica
que resultava em um precipitado réseo. Apos a secagem, o sélido
retorna a colorag@o azul. Na presen¢a de oxidnios ocorre somente a
diminuic¢@o da banda de maior absorbancia, seguido da formagao de
cristais de NB devido ao efeito “salting-out”.

Em solventes mais apolares clorados e alifaticos (cloroférmio e
acetato de etila) foi observada a formacdo de um composto de maior
energia de transicdo. A extracgio por diferenca de polaridade diminuiu
a concentracdo do NB na fase orginica e permitiu a conclusio de
um processo reversivel. De acordo com a literatura, foi concluido
que ha a formagao de moléculas planares de baixa estabilidade em
solvente organico, de coloragdo résea. Tal composto foi analisado
pelas espectroscopias FT-IR e Raman, contudo, a espectroscopia FT-
IR evidenciou a formag¢ao do composto planar de grupamento amina
livre devido a intensificacdo da banda em 803 cm™'.
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