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Divulgacao

FROM COLORS TO INEXISTENT COLORS: A REFLECTION ON ELECTRONIC SPECTRA AND CHROMATIC EFFECTS.
Inexistent colors have been the inspiring theme of investigation by Israel Pedrosa, a Brazilian artist, who has devoted his life to
creative painting, exploiting the chemical and physical effects associated with light, especially those generated in the light refraction
domain. In this article, by focusing on the electronic spectra of phthalocyanines and gold nanoparticles, we discuss how such effects
can influence the spectroscopic measurements, leading to inexistent bands and transitions.
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INTRODUCAO

Com este estranho titulo “Da Cor a Cor Inexistente”, queremos
reverenciar o mestre Israel Pedrosa' o mais intrigante dos artistas
da cor, e sua obra, tdo bem retratada nas palavras de Jacob
Klintowitz* “Néo satisfeito com a maestria de seu aprendizado,
Israel Pedrosa dedicou-se a pesquisar a refragdo cromatica e estu-
dou a maneira de conduzir esta refracdo até tornd-la visivel. O ar-
tista, utilizando o pigmento (cor quimica) e a refragdo da cor (cor
fisica), construiu uma obra extremamente rica de implica¢des cul-
turais e realizou o seu mais velho sonho, o de pintar com a luz. As
suas formas sdo estabelecidas em espacos determinados, a estrutu-
ra da forma é geométrica, a composi¢do ¢ sélida e, vdrias vezes,
classica, e o resultado € inovador. Ao dominio da refracdo cromati-
ca o artista denominou Dominio da Cor Inexistente. E esta
inexisténcia, plena de vida poética e reveladora de novos horizon-
tes cromdticos, a esséncia de seu trabalho e razdo maior do encan-
tamento de sua producdo. A realidade é constituida e organizada
com a mais sutil das referéncias e o além da cor torna-se cor diante
dos nossos olhos.”

Quebrando este encantamento poético, poderiamos indagar se
a refracdo, que engana tdo bem os nossos olhos, também afetaria
as cores espectrais captadas por um espectrofotometro. Ao abordar
esse tema®, nosso objetivo foi chamar a atengdo para os aspectos
diferenciais associados as varias formas de monitoracdo espec-
troscépica (i.e., absorgdo, transmissio, reflexdo), levando em con-
ta também os efeitos peculiares relacionados com o estado fisico
(i.e., sdlidos, nanoparticulas, filmes e solucdes).

Como objeto de estudo, foi escolhida a ftalocianina de cobre,
por ser a representante tipica da geracdo moderna de pigmentos
utilizados nas industrias automobilistica e eletrdnica e nas artes*.
Na realidade optou-se pelo derivado tetrassulfonado, por ser solu-
vel em dgua e permitir a formacdo de filmes moleculares por sim-
ples evaporacdo da solug@o. Deve ser esclarecido, porém, que mais
do que simples pigmentos, as ftalocianinas apresentam proprieda-
des Opticas, eletronicas, eletroquimicas e cataliticas bastante espe-
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ciais. Sua importancia vem crescendo exponencialmente neste li-
miar da era nanotecnoldgica, participando cada vez mais do design
de dispositivos sensoriais e de eletronica molecular. As ftalocianinas
e seus metaloderivados (Figura 1) constituem moléculas planas,
simétricas. Seus cristais moleculares sdo brilhantes e, as vezes,
metdlicos. Suas altas estabilidades térmica e quimica favorecem a
utilizacdo tecnoldgica, principalmente sob a forma de filmes finos.
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Figura 1. Representacdo estrutural da ftalocianina de cobre tetrassulfonada
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Outro exemplo explorado foram as nanoparticulas de ouro, que
t&ém ganhado importancia crescente especialmente em estudos ins-
pirados na abordagem “bottom-up” das nanociéncias’. A razdo para
tal fato emerge de suas propriedades Opticas e eletrdnicas. Nelas,
os elétrons superficiais (plasmons) estdo distribuidos em estrutu-
ras de bandas com energias distintas. Desse modo a energia de
transic@o eletronica, ou seja, a cor das nanoparticulas depende da
densidade de estados eletronicos e do tamanho das nanoparticulas.
Além disso, devido a seu cardter mole (soft) o ouro é capaz de
ligar-se a grupamentos tidis, permitindo o desenvolvimento de sis-
temas metalorganicos de alta complexidade. Aliando tal proprie-
dade a suas caracteristicas optoeletronicas, abre-se um amplo le-
que de possibilidades de aplicagdo em nanotecnologia molecular,
principalmente em sensores quimicos e biolégicos.
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A REFRACAO CROMATICA E O DOMINIO DA COR
INEXISTENTE

Para entender a refracdo cromadtica, ¢ importante analisar como
a luz perturba os elétrons em uma molécula®’.

A luz tem um campo elétrico E que interage com as cargas
elétricas (q) em um material, produzindo uma for¢a F = q.E. Essa
forca acaba deslocando a densidade eletrOnica em relacdo aos nu-
cleos atdmicos, provocando uma separacdo de carga e dando ori-
gem a um dipolo induzido, sendo u o seu momento.

A facilidade com que os elétrons se deslocam sob acido do campo
elétrico € expressa pela polarizabilidade, o. Assim,

p=o.E )

Deve ser notado que o campo elétrico associado a uma radia-
¢dlo oscila com uma freqiiéncia ®, sendo representado por E(®). Se
a resposta dos elétrons for instantanea, a polarizacdo induzida ird
ter a mesma freqiiéncia (®) e fase que a radiag¢@o. Por outro lado, p
e E sdo quantidades vetoriais, apresentando direcdio além de gran-
deza numérica.

Se os dtomos nas moléculas sdo polarizados de forma indepen-
dente pela luz, sem que existam acoplamentos, a polarizabilidade
resultante ¢ dada pela soma das polarizabilidades atomicas, isto é
X(®) = Zo(w). Dessa forma, a polarizabilidade de um material passa
a ser expresso por

P =x(0) E(0) (@)

Devido ao deslocamento de cargas eletronicas, o campo elétri-
co total (D) no interior do material é dado pela soma do campo
elétrico externo, E, e do campo elétrico induzido, I = 4nP, isto é:

D =E +47P = (1 + 4ny)E (3

E interessante notar que sendo % uma grandeza vetorial, a po-
lariza¢do induzida pode levar a uma orientagdo do campo elétrico
interno (D) diferente daquela do campo aplicado (E).

Na prdtica, entretanto, os dois pardmetros mais usados para
caracterizar a polarizacdo de um material, sdo a constante dielétrica
(x) e o indice de refracdo ().

A constante dielétrica em uma dada direcdo ¢ definida como a
razdo entre o campo elétrico no interior do material, D, e o campo
aplicado, E, isto é:

k=D/E=1+4my )

O indice de refracdo é igual a razdo entre a velocidade da luz
(v) através do material, e no vacuo (c), isto €, 1 = c¢/v, e estd relacio-
nado com a constante dielétrica através da equacdo de Maxwell:

K= (5)

Como ja foi mencionado, na passagem da luz, as nuvens ele-
tronicas podem responder instantaneamente aos campos elétricos
oscilantes, sem que se altere a velocidade de propagacdo. Entre-
tanto, quando isso ndo acontece, os campos oscilantes e induzidos
ficam defasados no espago e no tempo e, em conseqiiéncia, a velo-
cidade de propagacdo é reduzida, observando-se o fendmeno da
refragdo.

Quando o material também é um absorvedor de luz, esse efeito
¢ ainda mais pronunciado, e a refracdo passa a incorporar mais um
termo Kk, imagindrio, sendo expresso pela refracio total (N):

Quim. Nova
N=n+ik (©)

O termo k atinge valor maximo quando ocorrem transi¢des ele-
tronicas do estado fundamental para estados excitados, e relacio-
na-se diretamente com a for¢a do oscilador (f) ou com coeficiente
de absorg¢do (extingdo), € (mol'L cm™)

k = (1/4m) 2,303 Aec @)

onde A é o comprimento de onda, e ¢ a concentragido da espécie
absorvedora (mol L).

Um caso muito especial ¢ o da reflexdo especular, observada
por ex. quando a luz incide sobre superficies metdlicas ou varios
tipos de filmes moleculares. Para representar esse fendomeno, utili-
za-se o coeficiente de reflexdo, ou refletividade, R, que corresponde
a relacdo entre a intensidade do feixe refletido e a do feixe inciden-
te, atingindo valor mdximo quando a incidéncia ocorre perpendi-
cularmente a superficie.

Nesse caso, pela equacdo de Maxwell, R passa a ser dado por®:

R = [(N-D)/(N+DJ? ®)

Substituindo pela expressdo de N e depois multiplicando pelo
complexo conjugado

R=[K+n*+ D-2nl/[(K*+n>+ 1) + 2n] 9)

Essa expressdo mostra que a refletividade tende a 1 quando o
coeficiente de absor¢do for muito maior que o indice de refrag@o,
i.e. k >> n. Tal situacdo caracteriza a refletividade metdlica.

Para a maioria dos metais, k e 1 nd3o mudam muito, e a refleti-
vidade praticamente nido depende do comprimento de onda. Para
metais coloridos, como cobre e ouro, em concordancia com a Equa-
¢80 9, observa-se que a refletividade € maxima justamente nos com-
primentos de onda onde ocorre maior absor¢@o, ou seja proximos
do vermelho ou amarelo, respectivamente.

Finalmente, para lidar com a complexidade das cores, é impor-
tante lembrar que os materiais, ao absorverem luz branca, podem
adquirir a tonalidade dada pelas cores complementares justamente
que nado foram absorvidas (mecanismo de subtracdo), ou entdo, de
forma oposta, pela intensificacdo da refletividade nos comprimen-
tos de onda de maxima absor¢do, conforme expressa pela Equacao
9. Esses dois mecanismos estdo esquematizados na Figura 2.
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Figura 2. Produgdo de cor através da: a) entrada, seguida pela absor¢do da
luz, e saida dos componentes ndo absorvidos (mecanismo de subtracdo),

predominando as cores complementares,: b) intensificagdo da refletividade
superficial, predominando a cor absorvida (Equagdo 9)

ESTUDO DE CASO: AS FTALOCIANINAS DE COBRE
Fotomicrografias épticas por transmissio ou reflectincia

Na Figura 3 sdo mostradas imagens obtidas para a ftalocianina
de cobre. A imagem a esquerda, mostra uma foto obtida através de
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fotografia digital, do material depositado sobre uma placa de vi-
dro, a partir da evaporacdo de uma solug¢@o aquosa, onde se destaca
a coloracdo azul intensa, caracteristica da espécie. Nas demais
imagens sdo mostradas fotomicrografias do filme, obtidas por
reflectincia especular (imagem central) e a por transmissio (ima-
gem a direita). Note que, por reflectancia especular o filme apre-
senta coloraciio avermelhada, enquanto que por transmissdo, a co-
loracdo ¢ azul.

a C

Figura 3. Fotografia digital de um filme de ftalocianina de cobre sobre vidro
(a esquerda), e micrografias opticas obtidas por reflectdancia especular (ao
centro) e por transmissdo (a direita)

Espectros Eletrénicos

Na Figura 4 estdo registrados os espectros eletronicos da
ftalocianina de cobre tetrassulfonada, em solucdo, sob a forma de
po, e de filme, por transmissdo e reflexdo.

Os espectros eletronicos das porfirinas e ftalocianinas sio ca-
racterizadas por bandas intensas na regido entre 600-800 nm, co-
nhecidas pela sigla Q, e uma outra banda na regido entre 350-450
nm, denominada banda B ou Soret. Devido a planaridade das mo-
léculas e ao elevado grau de conjugacdo eletronica, ¢ bastante co-
mum a ocorréncia de interacdes hidrofébicas entre os anéis, favo-
recendo a associacdo molecular em solugdo e no estado sdlido.
Esse efeito provoca um desdobramento das bandas Q, com deslo-
camentos que tém sido interpretados através de um modelo de
acoplamento de excitons®’. De modo geral, as espécies monomé-
ricas apresentam bandas Q mais finas, ao passo que as bandas mais
largas indicam espécies associadas.

Em solucdo a ftalocianina (Figura 4a) apresenta uma banda
Soret em 338 nm e a banda Q aparece desdobrada, devido a ocor-
réncia de espécies monoméricas (669 nm) e diméricas (630, 588)
No espectro do pé (4b) observa-se um alargamento das bandas,
indicativo da intensificacdo das interacdes intermoleculares, pre-
servando, entretanto, a mesma faixa espectral e, portanto, a colora-
¢do das amostras.

Diferencas significativas sdo observadas nos espectros do filme.
Na Figura 4c, o espectro foi obtido por transmissdo, e apresenta uma
banda Q bastante larga. No processo de formacédo de filme, as molé-
culas de ftalocianina formam empilhamentos que sdo mantidos por
forgas hidrofdbicas, levando a uma extensdo dos acoplamentos ele-
tronicos e ao alargamento da banda. Na Figura 4d, o espectro foi
obtido por reflectancia especular, revelando mudancas drasticas, em
relagdo ao espectro de transmissdo. A superposi¢dao dos espectros
das Figuras 4c e 4d demonstra que no maximo de absor¢do pelo
filme, medido por transmissdo, tem-se um minimo correspondente
no espectro de reflexdo especular. Conforme previsto pela Equagio
9, nessa regido de alta absorc¢do as ftalocianinas comportam-se como
refletores metdlicos, i. ¢, refletem mais intensamente em compri-
mentos de onda em que mais absorvem. Fora dessa regido, os meca-
nismos de absor¢@o (subtracdo) e reflexdo (soma) combinam-se, ge-
rando picos aparentes em 556 e 700 nm que, na realidade, néo exis-
tem. Tem-se assim, uma medida espectroscdpica da cor real (Figura
4c) e da “cor inexistente” (Figura 4d).
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Figura 4. Espectros eletronicos para a ftalocianina de cobre: a) solugdo
aquosa 1x10 mol dm?; b) pastilha (pd) - reflectancia difusa; c) filme — por
transmissdo e d) filme — por reflectancia especular (linha solida — espectro
experimental; linha pontilhada — deconvolugdo espectral)

AS CORES DO OURO

Enquanto o brilho dourado tem sua origem na reflexdo especu-
lar, causa surpresa o fato que sob a forma de filmes suficientemen-
te finos para transmitir a luz, o ouro se apresenta verde! Certamen-
te, muitas das obras de arte com pinturas em ouro, t€m seus com-
plexos efeitos crométicos provocados pela combinagdo de absor-
cdo e reflexdo.

Mas o ouro ¢ ainda capaz de assumir vdrias cores (Figura 5),
quando sob a forma de nanoparticulas®. Com dimensdes entre 2 e
10 nm, as nanoparticulas de ouro apresentam intensa colorac¢do
vermelha, devido a transi¢des entre as bandas eletrOnicas que aco-
modam os elétrons superficiais (bandas de plasmons superficiais).
Entretanto, em tamanhos maiores as nanoparticulas passam a exi-
bir uma coloragdo tendendo ao violeta, devido ao aumento na den-
sidade de estados eletronicos e conseqiiente diminui¢do da energia
de transicdo entre as bandas. Assim, as nanoparticulas de ouro com
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didmetros médio iguais a 9, 15, 22, 48 ¢ 99 nm apresentam maxi-
mos de absor¢do em 517, 520, 521, 533 e 575 nm, respectivamen-
te, em meio aquoso.

Figura 5. Mudanca na coloragdo de uma suspensdo de nanoparticulas de
ouro em dgua devido ao processo de agrega¢do, na presenca de 4-
mercaptopiridina. As imagens mostradas foram obtidas por fotografia digital

Um dos principais métodos para a sintese de nanoparticulas de
ouro, desenvolvido por Turkevitch et al.', baseia-se na reducéo e
estabilizacdo das nanoparticulas pelo fon citrato. Para que as nano-
particulas de ouro se mantenham estdveis e dispersas em uma sus-
pensdo ¢é essencial a presenca de uma camada estabilizante, que
evite a aglomeragdo, seja por repulsdo eletrostdtica ou por impedi-
mento estérico. A agregagdo ¢ facilmente reconhecida pelo deslo-
camento da banda de plasmons para regides de menor energia. No
exemplo da Figura 6, a banda desloca-se para 750 nm, gerando
uma coloracio azulada caracteristica.

A Figura 6 exibe os espectros eletronicos obtidos antes e apds o
processo de agregacdo de nanoparticulas sintetizadas através do
método de Turkevitch, mostrando a diminui¢do da energia de transi-
¢do do plasmon superficial com o aumento do tamanho das
nanoparticulas. A agregacdo foi promovida através da adicdo de 4-
mercaptopiridina, que desloca a camada estabilizante de citrato, de-
vido a alta afinidade do grupamento tiol pelo ouro. Por ndo possuir
cargas, a 4-mercaptopiridina ndo é capaz de estabilizar as nanopar-
ticulas com eficiéncia, podendo ainda atuar como ponte entre as
nanoparticulas, através dos dtomos de enxofre e nitrogénio'!.
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Figura 6. Espectros eletronicos de suspensoes de nanoparticulas de ouro
antes (linha pontilhada) e apds (linha continua) o processo de agregagdo
(na presenca de 4-mercaptopiridina)’

E interessante comparar as coloracdes de uma suspensio de
nanoparticulas de ouro em dgua (cor de vinho) e de um filme fino
de ouro, depositado por termovaporizacido (verde). Nos espectros
exibidos na Figura 7, nota-se que a banda de transicdo do plasmon
em 520 nm deixa de ser observada quando se tira o espectro do
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filme de ouro, onde predomina o mecanismo de reflexdo especu-
lar, gerando um minimo de absorcio nessa regido. E curioso, que
nesse comprimento de onda de absor¢do minima, a absortividade
seja na realidade maxima!
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Figura 7. Espectros eletronicos de nanoparticulas de ouro em suspensdo
aquosa (linha continua) e de um filme das mesmas (linha tracejada)

CONSIDERACOES FINAIS

Na arte e na ciéncia, as cores e 0s espectros misturam-se, Cri-
ando multiplas visdes, artefatos e contrastes. A fisica da cor, atra-
vés dos efeitos cromdticos da refracdo e reflexdo da luz, ndo ape-
nas ilude os nossos olhos, como também consegue enganar os equi-
pamentos, gerando bandas e transi¢des inexistentes, por ex., nos
filmes refletivos de ftalocianinas de cobre. Na escala nanométrica,
a dimensdo das particulas também influi nos efeitos de cor, crian-
do oportunidades para aplicacdes em sensores e até em computa-
¢éo quéntica'. Longe de esgotar o assunto, estendemos ao leitor o
convite para enveredar pela arte de Israel Pedrosa e descobrir a
beleza e os desafios da cor inexistente.
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