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RESUMO

A sintese de porfirinas e metaloporfirinas vém se tornando cada vez mais crescente devido as
suas aplicagdes em processos tecnoldgicos e medicinais, os quais envolvem modificacdes
quimicas através da introducdo de diferentes substituintes e ions metdlicos no anel
macrociclo. Essas modificagdes provocam mudangas nas propriedades espectroscopicas
destes compostos decorrentes da perturbagdo do sistema m conjugado. Assim, o presente
trabalho envolve a sintese, caracterizagdo e a investigacdo das propriedades espectroscopicas
de duas meso porfirinas com cadeias laterais diferenciadas, a 5,10,15,20-tetra-[4-(2-(3-n-
pentadecilfenoxi)etoxi]fenilporfirina e a 5,10,15,20-tetra-4-[3-(3-n-
pentadecilfenoxi)propoxi]fenilporfirina, ambas derivadas do cardanol, um dos constituintes
do Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC), além da obtencdo do complexo metalado
com o fon térbio [Tb(3-n-PDPP)(acac)]. O espectro de absor¢do UV-Vis das meso porfirinas,
apresentou um conjunto de bandas as quais sdo compativeis com as meso estruturas: uma
banda Soret A= 422 e 424 nm e quatro bandas Q entre 500 e 649 nm. O espectro de
fluorescéncia das meso porfirinas apresentou uma banda de emissdo intensa em A= 654-658
nm e outra de pouca intensidade em A=713-716 nm. O espectro de excitacdo apresentou o
mesmo perfil do espectro de absorcdo, revelando que a emissdo advém das absorcdes das
bandas Soret e Q, gerando a transicao radiativa fluorescente. Quanto a forma metalada [Tb(3-
n-PDPP)(acac)], fatores como a escolha do sal de térbio, o solvente e a estequiometria da
reacdo foram determinantes para sua obtencdo. As andlises de caracteriza¢do para o complexo
obtiveram os seguintes resultados: redu¢cdo do nimero de bandas Q; auséncia do sinal
referente aos hidrogénios centrais da porfirina no espectro de RMN de 'H (-2,4 ppm);
presenca de uma banda caracteristica de deformagdo axial do grupamento C=0 referente ao
ligante axial acetilacetonato; presenca de trés bandas em A= 597 nm, A= 654 nm e A= 718 nm
no espectro de emissao de fluorescéncia. Também foi determinado o rendimento quantico das
duas porfirinas base livre e dos complexos com os fons metélicos zinco e térbio, com o intuito
de verificar a influéncia do ion metdlico e dos substituintes laterais nas propriedades

espectroscopicas destes compostos.

Palavras-chave: LCC, meso porfirinas, luminescéncia.



ABSTRACT

The synthesis of porphyrins and metalloporphyrins have become growing consistently due to
their applications in technological and medical processes, which involve chemical
modifications by introducing different substituents and metal ions in the macrocycle ring.
These modifications cause changes in the spectroscopic properties of these compounds
resulting from the disturbance of the m conjugated system. Therefore, this work involves the
synthesis, characterization and investigation of the spectroscopic properties of two meso
porphyrins with different side chains, the 5,10,15,20-tetra[4-(2-(3-n-pentadecilfenoxi) ethoxy]
phenilporphyrin and 5,10,15,20-tetrahydro-4-[3-(3-n-pentadecilfenoxi)propoxy]
phenilporphyrin, both derived from cardanol, one of the components of the cashew nut shell
liquid (CNSL), further obtaining the metalated complex with the Terbium ion [Tb (3-n-PDPP)
(acac)]. The absorption spectrum of the UV-Vis meso porphyrins, presented a set of bands
which are consistent with the meso structures: a Soret band A = 422 and 424 nm and four Q
bands between 500 and 649 nm. The fluorescence spectrum from porphyrins meso showed an
intense emission band A = 654-658 nm and another low intensity at A = 713-716 nm. The
excitation spectrum showed the same absorption spectrum profile, showing that the emission
arises from absorption of the Soret and Q bands, generating fluorescent radiative transition.
As for the metalated form [Tb (3-n-PDPP) (acac)], factors like the choice of Terbium salt,
solvent and reaction stoichiometry were determinant to obtain it. The characterization analysis
of the complex gave the following results: reduction the number of Q bands; absence of the
signal relating to the central porphyrin hydrogens in the '"H NMR spectrum (-2,4 ppm);
presence of a band characteristic of the axial deformation of the C=0O group regarding the
axial ligand acetylacetonate; the presence of three bands at A = 597 nm, A = 654 nm and A =
718 nm on the fluorescence emission spectrum. It was also determined the quantum yield of
the two porphyrin free base and complexes with the metal ions zinc and terbium, in order to
verify the influence of metal ion and the side substituents on the spectroscopic properties of

these compounds.

Keywords: CNSL, meso porphyrins, luminescence.
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1 INTRODUCAO

1.1 Liquido da Casca da Castanha do Caju (LCC)

A industria de beneficiamento das Améndoas da Castanha de Caju (ACC)
apresenta grande potencial econdomico para o Brasil, principalmente no Nordeste, pois € a
regido mais apropriada para o cultivo e adaptacio do cajueiro. Das 12 empresas que compdem
o parque industrial, em ambito nacional, 8 encontram-se localizadas no Ceard e as demais
estdo distribuidas na regido Nordeste do Brasil, todas concentradas unicamente na extragio e
beneficiamento das améndoas. Nesse contexto, o Ceard aparece como o maior detentor das
instalacdes industriais deste setor, proporcionando milhares de postos de trabalho e sendo o
maior exportador de ACC do Brasil.!

Ap6s o processamento de 243 mil toneladas de castanha de caju, segundo o
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)Z, em 2008 foram geradas 30 mil
toneladas de um subproduto conhecido como Liquido da Casca da Castanha do Caju (LCC),
liquido escuro, cdustico e inflamdvel encontrado no mesocarpo do fruto do cajueiro, a
castanha (Figura 1). O LCC € conhecido como a tnica fonte vegetal de mondmeros fendlicos
insaturados, os quais permitem um grande nimero de transformag¢des quimicas, dando origem

a novos produtos passiveis de diversas aplicagdes.

Figura 1 - Caju, castanha de caju e LCC

Pedinculo
pseudofruto)

AMENDOA LCC

MESOCARPO ESPONJOSO
(local onde se encontra o LCC)

% Castanha
(fruto)

Fonte: O autor
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Existem dois tipos de LCC: o natural, obtido in natura, geralmente por prensagem
a frio ou extracdo por solvente, apresentando como principal constituinte o dcido anacdrdico
(71,70 a 82,00%), além de cardol (13,80 a 20,10%), pequenas quantidades de cardanol (1,60 a
9,20%) e 2-metilcardol (1,65 a 3,90). No entanto, durante o processo de obtenc¢do das ACC,
realizado a altas temperaturas (190 °C), o 4cido anacdrdico sofre reacdo de descarboxilagcdo
convertendo-se em cardanol dando origem ao chamado LCC técnico, o qual possui
majoritariamente o cardanol (67,82 a 94,60%) e pequenos percentuais de 4cido anacérdico
(1,09 a 1,75%), cardol (3,80 a 18,86%) e 2-metilcardol (1,2 a 4,1%)"** (Figura 2).

A obtencdo de novas espécies moleculares derivadas do LCC visa o
desenvolvimento e aplicacdo de novos bioprodutos e bioprocessos de interesse industrial, a
custos menores que os atuais oferecidos pelo mercado (derivados do petréleo), associados a
vantagem da biodegradabilidade, além de agregar valor a um subproduto do agronegdcio da

castanha de caju no Nordeste do pais.

Figura 2 - Estruturas quimicas dos principais constituintes do LCC

OH IO OH
OH
C,H C15H25-31
Acido Anacardico Cardanol
C15H29 /\/\/\/:\/\/\/
OH OH
CigHyy "= =N
"o CisHas. HO CisHasas C1ss A
Cardol 2-metilcardol

Fonte: O autor

O cardanol € um dos mais importantes e promissores componentes do LCC, pois
suas caracteristicas quimicas despertam interesses no sentido de permitir diversas
funcionalizacdes e aplicacoes. Ele pode ser empregado no setor industrial, como por exemplo,
na producdo de pesticidas4, surfactantes’ , derivados poliméricosﬁ, aditivos’ e sintese de

. 8
macromoléculas”, dentre outros.
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1.2 Porfirinas e Metaloporfirinas

As porfirinas s@o encontradas em compostos bioldgicos onde desempenham um
papel importante no metabolismo de alguns organismos vivos, por exemplo, na hemoglobina
(transporte de gases respiratérios), mioglobina (armazenamento de oxigénio), clorofila
(fotossintese), no transporte de elétrons em citocromos (por exemplo, citocromo C) e nos
sistemas cataliticos, como € o caso da enzima catalase, que promove a decomposi¢ao do
peréxido de hidrogénio.” "

Porfirinas sdo macromoléculas consideradas corantes organicos de origem natural
ou sintética, compostas por um anel aromdtico macrociclo com quatro 4tomos de nitrogénios
ligados nas subunidades do pirrol e grupamentos CH como ponte, em um extensivo sistema
de elétrons m conjugados, o que lhes conferem estabilidade quimica.'' "2

A Figura 3 ilustra a estrutura base de uma porfirina, onde € possivel observar sua
cavidade interna caracterizada como um sistema perfeito para a coordenacdo de uma
variedade de metais. Além disso, € possivel realizar modificacdes quimicas através da
introducdo de diferentes substituintes nas posicdes meso (5, 10, 15 e 20) ou B (2, 3, 7, 8, 12,
13, 17 e 18) do anel macrociclo. Essas modificagcdes dao origem a diferentes tipos de
porfirina, dependendo da natureza e da posi¢do destes substituintes seus derivados apresentam
mudangas nas propriedades espectroscopicas, decorrentes da perturbacdo do sistema =«

conjugado. Essa perturbacdo é acompanhada por distor¢cdes na planaridade da porfirina em

funcdo do grau de liberdade dos substituintes periféricos.12

Figura 3 - Estrutura base de uma porfirina com destaque para as posi¢des meso, 3

3 4 6 / <«

B
y
8

17 16

15 13

Fonte: O autor
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Dos 22 elétrons m do anel porfirinico, 18 atuam no sistema de conjugacdo,
conferindo propriedades espectroscépicas relacionadas as transi¢des eletronicas (n* «— 1) que
ocorrem na faixa do visivel e ultravioleta proximo. As transi¢des eletronicas de meso
porfirinas base livre apresentam um conjunto de cinco bandas. A mais intensa, conhecida
como Soret ou B, possui um maximo de absorcao entre 410 e 450 nm e quatro outras bandas
chamadas Q, as quais possuem maximos de absor¢do entre 500 e 670 nm, classificadas na
ordem decrescente de energia como Q,(1,0), Qy(0,0), Q«(1,0), QX(O,O).B'15

As meso metaloporfirinas sdo obtidas quando o fon metdlico € coordenado ao
centro da cavidade do macrociclo, onde os prétons centrais ligados aos dois nitrogé€nios
pirrélicos sdo removidos, tornando estes nitrogénios basicos e suscetiveis a se coordenarem ao
metal. Os outros dois nitrogénios coordenam-se ao ion metalico através dos pares de elétrons
livres, havendo desta maneira a formacao de complexos de coordenacdo, onde a porfirina atua
como um ligante tetradentado.

Um fator crucial para formagao de metaloporfirinas estdveis € a compatibilidade
do tamanho da cavidade da porfirina com os raios i0nicos dos cdtions metdlicos. A
estabilidade dos complexos porfirinicos tende a diminuir quando o tamanho do cation € maior
ou menor do que a cavidade do macrociclo.'®

O ion metdlico pode se encontrar no plano da molécula de porfirina ou pode estar
localizado sobre o plano do centro macrociclo, ocasionando distor¢des na planaridade da
porfirina, pois a carga, e em especial o tamanho do centro metélico, influencia a estrutura e o
comportamento espectroscopico do complexo, podendo haver deslocamentos e
desaparecimentos das bandas B e Q, respectivamente.'’

Quando o fon metélico coordena-se aos dtomos de nitrogénio da porfirina ocorre
uma forte interacdo entre os orbitais do metal e os orbitais ® do ligante (porfirina), o que
favorece o aumento de simetria do complexo, observando-se no espectro de absorcdo a
redu¢do do ndmero de bandas Q (Figura 4).

O modelo de Gouterman'® ou dos Quatro Orbitais é um modelo idealizado que
ilustra a diferenca das transicOes eletrOnicas entre as porfirinas base livre e as
metaloporfirinas. Neste modelo as metaloporfirinas sdo consideradas como um sistema
planar, atribuindo os eixos x e y sobre a estrutura do macrociclo e o eixo z perpendicular ao

plano da porfirina.
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Figura 4 - Espectros de absor¢@o comparativo entre a meso porfirina base livre (A) e metaloporfirina (B)
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Fonte: O autor

Segundo o Modelo de Gouterman (Figura 5), para porfirinas base livre, as
transi¢des eletronicas no centro macrociclo ocorrem entre dois orbitais moleculares ocupados
de maior energia (HOMOs), [a;4(7) € ax,(m)], para dois orbitais degenerados desocupados de
menor energia (LUMO) [e,(n*)], gerando uma banda Soret e quatro outras bandas Q. Com o
aumento de simetria observado nas metaloporfirinas ocorre uma degenerescéncia dos orbitais
bs; € by, formando a transi¢do e, «— agu,lg Dependendo do metal a densidade eletronica do
anel porfirinico serd afetada, ocasionando deslocamento batocrdmico (blue shift) ou
hipsocrémico (red shift), nos quais a banda B € deslocada para regides de maior ou menor
energia, respectivamente”'lg.

As metaloporfirinas podem ser classificadas como regulares ou irregulares.® O
tipo regular € caracterizado quando as propriedades Opticas sao determinadas pelos elétrons &
do anel porfirinico, com perturbacdo minima dos elétrons do metal. Nesta classe encontram-se
as porfirinas coordenadas com metais de valéncia tnica, ou seja, com apenas um numero de
oxidagdo possivel. A do tipo irregular ocorre entre porfirinas coordenadas com metais de
valéncias diferentes, principalmente metais com subniveis d ou f semipreenchidos. Neste caso
os espectros eletronicos s@o dependentes da interacdo entre os elétrons do metal central e do

sistema 7 do centro porfirinico. Existem complexos em que o metal apresenta nimero de

coordenagdo superior a quatro, nestes casos, além da porfirina pode haver a coordenagdo com
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ligantes axiais, os quais causam mudancas significativas nas propriedades fotofisicas desses

2
compostos.”

Figura 5 - Modelo de Gouterman referente as transi¢cdes eletronicas das porfirinas base livre e metaloporfirinas
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Fonte: O autor

1.3 Compostos porfirinicos coordenados a ions lantanideos

Porfirinas coordenadas a {fons lantanideos tem sido alvo de estudos por
apresentarem comportamento espectroscopico diferenciado de outros fons metdlicos, devido a
configuragdo eletronica dos orbitais 4f dos fons lantanideos.

Os lantanideos sdo comumente conhecidos como terras raras, pois inicialmente
foram isolados sob a forma de 6xidos, os quais se assemelham aos materiais conhecidos como
“terras” e a expressao “raras” foi utilizada devido a dificuldade de obtencdo dos mesmos.
Porém, essa expressdo ndo € apropriada, pois os lantanideos sdo mais abundantes do que
muitos elementos na crosta terrestre. Atualmente, segundo a recomendacdo da International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), utiliza-se o termo lantanideo para os 14
elementos que vao desde o lantanio (La, Z=57) ao lutécio (Lu, Z=71) e o termo terras raras
quando incluem-se o itrio (Y, Z=39) e o escandio (Sc, Z=21) a série. Os lantanideos marcam
o primeiro aparecimento dos orbitais f nas configuracdes eletronicas dos elementos, o que lhes

. L. L . . 21
conferem propriedades quimicas e fisicas muito semelhantes.
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A configuragdo eletronica desses elementos pode ser resumida em: [Xe] 401
5s° Sp6 5d% 6s%. Assim, pode-se observar que os orbitais 4f estdo protegidos do ambiente
quimico pelos orbitais 5s, 5p, 5d, e 6s. Isso resulta em propriedades espectrais particulares,
pois ligantes ou contra-ions causam pouca perturba¢do nos orbitais destes elementos, devido a
essa blindagem.

O estado de oxidag¢do mais estdvel para praticamente todos os elementos da série é
3+, representado por Ln**. O tnico lantanideo com estado de oxidagdo 4+ que ¢é estavel em
solu¢do aquosa, € o Ce*, e outro atipico estado de oxidacdo 2+ € encontrado para o ion Eu’*.
Esta ocorréncia comum para o estado de oxidag¢do 3+ esta relacionada com os orbitais 4f, pois
qualquer aumento de carga além de 3+ resulta em elétrons 4f muito firmemente unidos para
estarem disponiveis em reacoes qu1’micas.22

Uma caracteristica dos lantanideos € sua conhecida contracdo lantanidica,
caracterizada pela pequena varia¢do do raio atdbmico com um aumento do nimero atdomico. O
decréscimo no raio iénico do La** (1,17 A) ao Lu** (1,00 A) ¢ consequéncia do aumento da
carga nuclear efetiva, a medida que os elétrons sdo adicionados a subcamada 4f, o que
influencia suas propriedades fisicas e quimicas, como o grau de basicidade que diminui ao
longo da série.*'

Os lantanideos também sdo considerados dcidos duros devido ao alto estado de
oxidacgdo e sua baixa eletronegatividade, o que permite a formacao de complexos com dtomos
relativamente pequenos, compactos € ndo polarizdveis; espécies classificadas como bases
duras, especialmente aquelas contendo oxigénio e nitrogénio. Eles apresentam elevados
nimeros de coordenacgdo, variando de 6 a 12, sendo os ndmeros de coordenacdo 8 e 9 os mais
comuns.”'

As propriedades opticas dos lantanideos estdo diretamente relacionadas com as
transi¢cOes eletronicas entre os orbitais f-f. Os espectros de absor¢do apresentam bandas
estreitas que estdo associadas com o nimero de elétrons desemparelhados no subnivel f,
gerando espectros de absor¢io com baixa intensidade.* Outra caracteristica interessante é o
seu paramagnetismo, que deve-se a presenca de elétrons desemparelhados no subnivel 4f; com
excecdo das configuracdes eletronicas do tipo 4f° (La™* e Ce*) e 4f'* (Yb™ e Lu’*) que
correspondem a cétions lantanideos diamagnéticos.”*

A introdugdo de cétions lantanideos no interior da cavidade porfirinica permite a
obtenc¢do de uma série de complexos. A interacdo entre as porfirinas e os ions lantanideos é de
natureza eletrostdtica e a geometria do complexo depende dos efeitos estéricos. Devido ao

grande raio i6nico dos ions lantanideos, o fon do metal é geralmente localizado acima do
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plano da porfirina, podendo haver varias moléculas de solvente que estdo ligadas ao centro
metdlico para completar sua esfera de coordenagdo, por esse motivo estes complexos sao
instaveis em solucdo. A fim de estabilizar os complexos, as moléculas de solvente podem ser
substituidas por quelatos monodentados ou multidentados, os quais ocupam a posicdo de
ligantes axiais.

O espectro de absor¢cdo do complexo formado pela coordenagdo de porfirinas com
ions lantanideos sao tipicos de metaloporfirinas irregulares, apresentando uma banda Soret e,
geralmente, duas bandas Q [Q(0,0) e Q(1,0)], com pequenas variacdes devido a natureza do
ion lantanideo. A propriedade luminescente deste complexo € particular, pois o processo de
emissdo dos lantanideos € intensificado quando estes fons se associam a uma molécula de
porfirina, o qual promove a transferéncia de carga do anel macrociclo para o ion lantanideo,

N . . 21,25
fenOmeno denominado efeito antena.

1.4 Luminescéncia

A interacdo da luz com a matéria pode provocar mudangas na sua estrutura
eletrobnica sem haver mudancas quimicas. Essas interacdes abrangem os processos de
transformacdo da energia luminosa recebida por um sistema molecular em transicdes de
absor¢do e emissao.

O processo de absor¢cdo de luz por uma molécula é promovido por transi¢oes
eletronicas que ocorrem quando um elétron passa do estado eletrobnico de baixa energia
(estado fundamental) para outro estado eletronico de energia mais alta (estado excitado).
Essas transi¢des eletronicas sdo estudadas pela espectroscopia eletronica e os espectros
gerados sdo interpretados pela lei de Lambert-Beer a qual pode ser expressa pela equacao 1:%

I
Iy

Onde I, e I, representam a intensidade de luz transmitida e incidente,
respectivamente, C é a concentracdo da espécie absorvente, d é o caminho 6ptico percorrido
pela radiacdo incidente e £ o coeficiente de absor¢ao.

Quando uma molécula absorve energia, a mesma tende a retornar ao seu estado
fundamental, esse processo € chamado de emissdo ou desativagdo. O diagrama de Jablonski
(Figura 6) ajuda a compreender os processos de absor¢do e emissdo de energia de uma

molécula.
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Figura 6 - Diagrama de Jablonski com processos de absor¢do e emissdo de energia
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Os processos de desativagdo sao classificados como radiativos ou ndo radiativos.
Os processos radiativos estdo relacionados com o fendmeno de luminescéncia, ou seja, a
emissao de fotons provenientes de moléculas que foram excitadas e retornaram ao seu estado
fundamental. Formalmente, € dividida em fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo da
natureza do estado excitado envolvido. Na fluorescéncia o estado excitado envolvido é o
singleto e as transicdes radiativas ocorrem entre estados de mesma multiplicidade de spin,
mantendo sua orientacdo original (S;—Sp; S,—Sp). Na fosforescéncia o estado excitado
envolvido € o tripleto, e € caracterizado por transi¢Oes radiativas entre niveis energéticos de
diferentes multiplicidades de spin (T;—Sp). Os processos ndao radiativos envolvem a
formacdo de um estado eletronico a partir de outro, sem a emissdao de fétons, sendo
classificado em dois tipos: cruzamento intersistema (ISC) e conversdo interna (IC). No
cruzamento intersistemas os niveis vibracionais pertencem a estados eletronicos de diferentes
multiplicidades e na conversdo interna a transi¢do ocorre entre estados de mesma
multiplicidade.*

No diagrama S, representa o estado fundamental, S, e S; correspondem aos
estados excitados singletos e T; o estado excitado tripleto. O processo de absorcdo esta

identificado com as setas pretas, o processo de emissdo radiativa corresponde a seta vermelha
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(fluorescéncia) e verde (fosforescéncia) e o processo de desativacdo ndo radiativo estd
representado pelas setas azuis (conversao interna) e laranja (cruzamento intersistema).

Quando uma molécula é excitada para um estado excitado singleto (S,), segundo a
regra de Kasha®®, a molécula se desativa por relaxamento vibracional ou IC até atingir o
primeiro nivel vibracional do estado excitado singleto de menor energia (S;), podendo ocorrer
em seguida, a desativacdo sem a emissdo de fétons, ou seja, uma IC ou uma desativagdo para
o estado fundamental com emissdo de fétons na forma de fluorescéncia. Ainda € possivel
ocorrer a ISC para o estado excitado tripleto ou o retorno para o estado fundamental através
da fosforescéncia.

Alguns fatores podem afetar o processo de luminescéncia, tais como: temperatura,
pH, solvente e a presenca de outras espécies que podem influenciar as caracteristicas
luminescentes de uma substancia, promovendo processos nio radiativos. O aumento da
temperatura tem como consequéncia uma maior influéncia nos processos de relaxamento
vibracional e na IC. A natureza do solvente também € um fator relevante, pois a viscosidade,
polaridade e o carater protico afetam a energia do estado excitado, promovendo desativacoes
através de processos nao radiativos.

Outro processo utilizado para descrever a conversao de radiacdo absorvida € o
conhecido como efeito antena.””*® Neste caso, o ligante absorve energia e a transfere para o
fon metalico, que por sua vez emite radiacdo. A intensidade da luminescéncia associada ao
efeito antena depende de trés fatores: da absorcdo do ligante, da eficiéncia do processo de
transferéncia de energia do ligante para o metal e da eficiéncia da emissdo do fon metalico.

Nos compostos porfirinicos coordenados a fons lantanideos, o meio de
desativacdo destes complexos ocorre através do efeito antena. O mecanismo aceito para o
processo de emissdo fluorescente destes complexos envolve primeiro a absor¢cdo de energia
pela porfirina, ou seja, a parte organica do complexo promovendo a excitacdo do estado
fundamental (Sy) para o estado excitado singleto (S;). Depois disso, o estado S; pode sofrer
ISC para o estado excitado tripleto (T;), que pode transferir energia para o estado excitado do
ion lantanideo, que por sua vez emite radiacdo ao retornar para o estado fundamental do
cation lantanideo. Contudo, processos ndo radiativos competem com os radiativos,
diminuindo a emissdo ou eliminando-a.***® A Figura 7 ilustra a representacio esquemdtica do

efeito antena.
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Figura 7 - Representagdo esquemadtica do efeito antena
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A quimica de coordenacdo envolvendo os ions lantanideos e as meso porfirinas
tem apresentado um crescente interesse devido a suas propriedades espectroscopicas. O modo
de desativacdo destes complexos € alvo de estudos, principalmente por apresentarem um
processo de transferéncia de energia entre ligante e metal diferente dos processos de emissao
que ocorrem em outros complexos porfirinicos coordenados a fons metalicos. Porém, o efeito
antena pode ser desfavorecido por desativacdo ndo radiativa®, por moléculas do solvente ou
por transicdes radiativas de fluorescéncia ou fosforescéncia do ligante.”® Desta forma,
pesquisas envolvendo a eficiéncia deste processo sdo promissoras para possiveis aplicacoes
em dreas relacionadas a tecnologia e medicina.

Porfirinas metaladas com térbio sdo pouco investigadas devido a limitacdao de
métodos sintéticos que abordem a incorporagdo deste metal no centro do macrociclo. Apesar
desta limitagdo, estes complexos tém sido aplicados em processos bioldgicos, como

. . 1 1 s 30 . AL 2930
imagiologia bioldgica™, terapia fotodinamica

e na area tecnoldgica sdo utilizados como
laser Gpticos™ sensores luminescentes®’, conversdo de energia solar’' e fabricacdo de
OLED.** Dando continuidade a esses estudos, optou-se pela sintese de duas meso porfirinas
derivadas do cardanol e sua forma complexada com o ion térbio, objetivando um estudo das
propriedades espectroscopicas destas moléculas. O objetivo € procurar um produto inovador

que atrele o desenvolvimento social com uma melhor forma de aproveitamento e preservacao

das fontes naturais, desta forma € possivel agregar valor ao LCC.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Obtencdo de duas meso porfirinas base livre, derivadas do Liquido da Casca da
Castanha de Caju, assim como a metalacdo de uma dessas meso porfirinas com o ion térbio,

investigando suas propriedades espectroscopicas de absor¢do e emissao.

2.2 Especificos

e Obter as meso-porfirinas: 5, 10, 15, 20-tetra-4-[3-(3-n-
pentadecilfenoxi)propoxi]fenilporfirina e 5,10,15,20-tetra-[4-(2-(3-n-pentadecil-
fenoxi)etoxi]fenilporfirina, utilizando o Cardanol como precursor;

e Sintetizar a espécie metalada 5,10,15,20-tetra-[4-(2-(3-n-pentadecil-
fenoxi)etoxi]fenilporfirina com o ion térbio: Tb(acac)(5,10,15,20-tetra-[4-(2-(3-
pentadecilfenoxi)-etoxi)]fenilporfirina) ;

e (Caracterizar as espécies com um conjunto de técnicas experimentais que permitam
visualizar suas obtencdes com confiabilidade: IR, UV-vis, RMN de 'H, CG/EM e
Fluorescéncia;

e (Calcular o rendimento quantico das espécies para avaliar os efeitos espectroscopicos

que os substituintes e os fons metdlicos podem provocar nas porfirinas.
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3 MATERIAS E METODOS

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram de procedéncia da Sigma Aldrich, Vetec e Synth e
empregados sem purificagdo prévia. Os solventes foram destilados antes de suas utilizagdes.

Utilizou-se Nitrogénio (N, — White Martins) sem prévia purificacdo.

3.2 Métodos de Preparaciao

A sintese das meso-porfirinas foram realizadas em trés etapas e utilizou-se o
Cardanol (3-n-pentadecilfenol — 3-n-PDF), constituinte majoritario do LCC como reagente
precursor. Para evitar a presenca de insaturacdes fez-se necessdrio uma reagdo de
hidrogenagdo catalitica do LCC técnico™. A obtengdo do Cardanol Hidrogenado foi
proveniente de procedimentos desenvolvidos no Laboratério de Produtos e Tecnologia em

Processos (LPT), da Universidade Federal do Ceara (UFC).33'35

3.2.1 Sintese da nova porfirina: meso-tetra-4-[3-(3-n-pentadecilfenoxi)propoxi]fenil

porfirina (meso-PDP)

3.2.1.1 1-(3-bromopropoxi)-3-pentadecilbenzeno (Composto 1)

A formacao do produto halogenado (Composto 1) foi obtido pela reacao entre 1,3-
dibromopropano (17,80 mL — 174,00 mmol) com o Cardanol Hidrogenado (4,00 g — 13,13
mmol) utilizando hidréxido de potdssio (2,20 g — 39,49 mmol) como base. O sistema foi
mantido sob refluxo e agitacdo por 6 horas sob uma temperatura de 70°C, sendo
acompanhado por Cromatografia em Camada Delgada (CCD), verificando a formagdo do
Composto 1. Apds esse periodo a mistura reacional foi tratada por meio de uma extracdo
liquido-liquido com 20 mL de dgua destilada e 40 mL de acetato de etila. A fase organica foi
concentrada no rotaevaporador e, em seguida, foi purificada em coluna cromatogréafica de
silica, utilizando como eluentes hexano/acetato de etila na propor¢do 95:5. O produto foi

eluido na quarta fra¢do da coluna (@= 5,0 cm e altura= 35,0 cm) obtendo um sélido branco,
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de massa molecular 425,48 g/mol (Cy4H4;BrO), com rendimento de 73,4% (4,10 g) (Figura
8).

Figura 8 - Procedimento sintético do Composto 1
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Fonte: O autor

3.2.1.2 4-[3-(3-n-pentadecilfenoxi)-propoxi]-benzaldeido (Composto 2)

A formacio do composto 2 ocorreu por meio da reagdo entre 0 Composto 1 (1,00
g — 2,43 mmol) e o p-hidroxibenzaldeido (0,44 g — 3,64 mmol), utilizando carbonato de
potdssio anidro (1,00 g - 7,29 mmol) como base em 50 mL de acetona. O sistema foi mantido
sob refluxo e agitacdo por 30 horas sob uma temperatura de 65°C, acompanhado por CCD,
havendo o surgimento do Composto 2. A mistura reacional foi filtrada em papel de filtro e
algodado e, logo ap0s, o filtrado foi purificado em coluna cromatografica de silica (@= 5,0 cm
e altura= 35,0 cm), utilizando uma mistura reacional de hexano/acetato de etila 9:1 como
eluente. O composto final foi eluido na décima fracdo, como sélido branco com rendimento

de 25% (0,28 g), de massa molecular 466,69 g/mol (C3;H4cO3) (Figura 9).

Figura 9 - Procedimento sintético do composto 2
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Fonte: O autor
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3.2.1.3 Sintese da porfirina meso-tetra-4-[3-(3-n-pentadecilfenoxi)propoxi|fenilporfirina
(meso-PDP) — Composto 3

Em um baldo de 250 mL de duas bocas, foram adicionados o Composto 2 (0,50 g,
1,10 mmol), Pirrol (92,90 uL - 1,10 mmol) e NaCl (1,60 g - 27,75 mmol) em 20 mL da
mistura de cloroférmio com etanol 0,8%. A mistura foi mantida sob agitacdo e em atmosfera
inerte de N,. Apés 10 minutos adicionou-se o trifluoreto de boro dietil eterado
(BF5-O(C;,Hs),) (47,00 uLL - 0,37 mmol), havendo uma mudanca de coloragdo do amarelado
para o vermelho. Apds cerca de 10 minutos, adicionou-se o 2,3-Dicloro-5,6
Dicianobenzoquinona (DDQ) (192,70 mg - 0,85 mmol), fazendo com que a mistura ficasse
com uma coloragdo verde escura. Apos 20 minutos houve a interrup¢do do fluxo de gas inerte
e a reacdo foi mantida por 1 hora a temperatura ambiente, onde esta foi monitorada por CCD,
utilizando diclorometano como eluente.
Pré-tratamento: Efetuou-se primeiramente a filtracdo do composto final, para a retirada do
NaCl, seguido pela concentragdo no rotaevaporador, a fim da remocdo do solvente
(cloroférmio). Em seguida, o composto foi tratado com uma mistura de
dimetilformamida/etanol na propor¢do de 4:1, com o intuito de retirar as impurezas da reacao.
Depois de filtrado, obteve-se um sélido escuro de coloracdo purpura, o qual foi purificado em
coluna cromatogréfica de silica gel, utilizando diclorometano como eluente. O produto foi
obtido na terceira fracdo, com um sélido de coloracio violeta, com rendimento de 18% (396

mg) e massa molecular 2057, 02 g/mol (C;490H190N4Og) (Figura 10).

Figura 10 - Procedimento sintético do composto 3
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Fonte: O autor
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3.2.2 Sintese da porfirina meso-tetra-4-[2-(3-n-pentadecilfenoxi)etoxi|fenilporfirina (3-n-
PDPP) — Composto 4

O procedimento reacional da porfirina 3-n-PDPP ja € conhecido no LPT e foi
utilizado em outros trabalhos™>*. Sua sintese é composta por trés etapas a partir do Cardanol
Hidrogenado, da mesma forma como obtido no Composto 3, ou seja, o derivado bromado 1-
(2-bromoetoxi)-3-pentadecilbenzeno  (3-n-PDPBr); o derivado aldeidico 4-[2-(3-n-
pentadecilfenoxi)-etoxi]-benzaldeido (3-n-PDPAI), seguido do produto final, a meso-porfirina
5,10,15,20-tetra-[4-(2-(3-pentadecilfenoxi)-etoxi)-fenil|porfirina  (3-n-PDPP), de massa
molecular 2000,9 g/mol (C;36H3:N4Og) e rendimento de 25% (535 mg), conforme ilustrado

na Figura 11.

Figura 11 - Esquema reacional de sintese da meso-porfirina 3-n-PDPP
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3.2.3 Sintese do complexo: Th(acac)(5,10,15,20-tetra-[4-(2-(3-pentadecilfenoxi)-
etoxi)[fenilporfirina) [Tb(3-n-PDPP)(acac)] — Composto 5

O complexo [Tb(3-n-PDPP)(acac)] foi obtido de acordo com o procedimento

descrito por Sanchez™, sendo feito algumas alteracdes. Em um baldao de 250 mL de trés
bocas, adicionou-se 3-n-PDPP (100,00 mg - 0,054 mmol) em 20mL de 1,2,4-triclorobenzeno
(TCB) e agitou-se até a completa dissolucdo. Em seguida adicionou-se o acetilacetonato de
térbio hidratado (Tb(acac);'xH»0) (50,00 mg - 0,10 mmol) dissolvido em 50 mL de TCB ao
sistema reacional, o qual foi mantido sob refluxo, agitacdo e mantido em atmosfera inerte de
Ny, a fim de eliminar o contato da reacdo com o ar atmosférico, durante toda a reacdo. A
temperatura da rea¢do foi mantida entre 208-210 °C, sendo monitorada até o final por andlise
de absorc¢do na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) no intervalo de uma em uma hora, com
o intuito de observar a diminui¢do das bandas Q, que estdo localizadas na regido entre 500-
650 nm. Apds 9 horas a reacdo foi interrompida e a mistura reacional foi deixada sob repouso
até atingir a temperatura ambiente.
Pré-tratamento: Devido ao elevado ponto de ebulicdo (213 °C) do solvente TCB, ndo foi
possivel remové-lo através do rotaevaporador, portanto, o primeiro procedimento realizado na
mistura reacional foi um processo de filtracio em coluna cromatografica de silica, que apods
sucessivas eluicdes com hexano, houve a remog¢ao completa do TCB.

Depois de remover o TCB, na mesma coluna cromatografica foi adicionado como
eluente a mistura de diclometano/hexano na propor¢ao de 3:2, obtendo-se o produto desejado
de coloracdo vermelha, eluido na quarta fracdo da coluna, correspondente ao composto [Tb(3-
n-PDPP)(acac)], que apresenta massa molecular 2255,95 g/mol (C;41H;39N4O19Tb-xH>0), com
rendimento de 8% (8,8 mg) (Figura 12).

Figura 12 - Procedimento sintético do complexo [Tb(3-n-PDPP)(acac)]
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3.2.4 Zn(1I) meso-tetra-4-[2-(3-pentadecilfenoxi)etoxi]fenilporfirina [Zn(Il) 3-n-PDPP] —
Composto 6

O complexo [Zn(II) 3-n-PDPP] foi sintetizado e caracterizado em trabalho prévio
desenvolvido no LPT*, seu procedimento reacional estd ilustrado na Figura 13. A porfirina 3-
n-PDPP foi solubilizada em diclometano e, em seguida, foi aquecida até 80 °C. O acetato de
zinco hidratado (Zn(OAc),.4H,0) foi dissolvido em dimetilformamida (DMF) e adicionado a
mistura reacional da porfirina, a qual foi mantida nesta temperatura, sob agitacdo por 3h em
atmosfera inerte (N;). O composto foi eluido na primeira fragdo da coluna cromatografica de
silica gel, com coloragdo violeta, de massa molecular 2064,3g/mol (C;3cH;50N4OsZn) e
rendimento de 87%. Este composto foi utilizado neste trabalho para as anélises de absor¢do e
emissao, com o intuito de comparar, juntamente com a meso porfirina base livre, a influéncia

do metal através do célculo do rendimento quantico.

Figura 13 - Esquema reacional para obtencdo do complexo [Zn(II) 3-n-PDPP]
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Fonte: O autor
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3.3 Métodos instrumentais de analise

3.3.1 Espectroscopia de absorcdo na regid@o do UV-Vis (ultravioleta-visivel)

As andlises foram realizadas em um espectrofotdometro Agilent Technologies,
modelo Cary 60. Os espectros foram obtidos usando-se cubetas de quartzo de 1 cm de
caminho 6ptico e capacidade de 3,5 mL. As amostras foram solubilizadas em diclorometano

em concentracdes de 10°M.

3.3.2 Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de 'H)
Os espectros de RMN 'H foram obtidos por um espectrometro de Ressonincia
Magnética Nuclear AVANCE DRX 500 BRUKER, operando a 500 MHz. O solvente

utilizado na diluicao das amostras foi cloroférmio deuterado (CDCls).

3.3.3 Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho
Os espectros vibracionais na regido do infravermelho (IV) foram obtidos em um
espectrofotometro FT-IR VERTEX 70 da Brucker, com acessorio miracle ATR e cristal de

diamante coberto por seleneto de zinco.

3.3.4 Espectroscopia de emissdo de Fluorescéncia

As andlises de fluorescéncia foram obtidas através dos seguintes equipamentos:
um espectrofotometro de fluorescéncia Hitachi F-4500 e um Fluorimetro QM-40 (PTI). Em
ambos, os espectros foram obtidos usando-se cubetas de quartzo 1,0 cm de caminho 6ptico
com capacidade de 3,5 mL, as amostras foram solubilizadas em diclorometano e excitadas na

faixa de 419-423 nm.

3.3.5 Espectrometria de massa

Os espectros de massa das meso porfirinas foram determinados pelo
espectrometro Ionizacdo/dessor¢do a laser assistida por matriz — Tempo de Voo — (Maldi-
TOF) Microflex, com Matriz HCCA da BRUKER. O composto foi dissolvido em
diclorometano, acidificado com 4cido férmico e injetado no espectrofotdmetro em solucao de

THF/H,0 1/1, sob velocidade de fluxo de 0,5 mL/min. As condi¢bes instrumentais foram :
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gds de secagem (nitrogénio) 7 L/min, pressdao do nebulizador 60 psi, temperatura do gis 300
°C, voltagem do capilar 4000 V e intervalo de massa 500-2500 u.m.a. Os espectros de massa
dos compostos que antecedem a sintese final das meso porfirinas, foram determinados através
do analisador CG/EM-QP 2010 Ultra da Shimadzu. A temperatura de injec¢do foi de 200° C e
no modo split less. A temperatura inicial da coluna foi de 200° C, com pressao de 89,9 kg/P e
fluxo Pascal de 80 mL/min. A taxa de aquecimento iniciou-se a 200° C, chegando até 260° C
a 40° C/min. A temperatura permaneceu em 260° C por 25 min e o tempo de corte do

solvente foi de 5 min.

3.3.6 Cadlculo do rendimento qudntico (¢)

A razdo entre o nimero de fétons emitidos por unidade de tempo e o nimero de
fotons totais absorvidos durante o mesmo periodo de tempo é denominado rendimento
quantico. O rendimento quantico de fluorescéncia experimental é normalmente determinado
por comparacdo com um padrdo de fluorescéncia, ou seja, um composto de rendimento
quantico conhecido.

Para a determinacdo do rendimento quantico, utilizou-se a meso-tetrapiridil
porfirina (TPyP) como padrio (¢ = 0,069)41. As amostras foram excitadas entre A = 419-423
nm, utilizando-se solu¢cdes de concentracdes de 10° M em diclorometano, previamente

deaeradas com N». O célculo do rendimento quantico foi obtido de acordo com a equacio 2:

A
HZIDSAA g,

fjf I(D)RdA  As

Os = D

onde:
e ¢ representa o rendimento quantico;
e Se Rreferem-se a amostra em estudo e ao padrdo, respectivamente;
e A ¢é a absorbancia no comprimento de onda de excitagao;
e As integrais representam os valores das dreas dos espectros de emissdo no intervalo

[A1; A2], no presente estudo [650; 720], respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese e caracterizacao da nova meso porfirina (meso-PDP) - Composto 3

O espectro de massa do produto halogenado 1-(3-bromopropoxi)-3-
pentadecilbenzeno (Composto 1) esta ilustrado na Figura 14. Pode ser observado o pico do
fon molecular do composto que apresenta a razio massa/carga (m/z) igual a 424 (M+1)", este
mesmo pico sugere a presenga do dtomo de bromo devido ao pico de m/z 426 (M+2)",
atribuido ao is6topo deste elemento. A caracterizagdo do composto procede a partir do pico
base de m/z em 228 referente ao fragmento Br-C3;Hg-O-Ar-CH,", ocasionado pela perda da
cadeia alquilica (C;4Hy9). Outro fragmento caracteristico deste composto € o pico de OH-Ar-

CH," intenso em m/z 108, resultante da fragmentacdo do ion de m/z 228.

Figura 14 - Espectro de massa do composto 1
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Fonte: O autor

O espectro de RMN de 'H mostrou sinais de hidrogénio compativeis com o
composto em estudo (Figura 15). Observou-se sinais caracteristicos de hidrogénios
aromdticos na regido de 7-7,5 ppm, sinal em 4,2 ppm referente a hidrogénios ligados a
carbonos oxigenados e outro sinal em 3,7 que corresponde a hidrogénios ligados a carbonos
halogenados. Essa variagcdo estd coerente com as diferencas em deslocamentos quimicos que
ocorrem devido aos ambientes quimicos nos quais se encontram os atomos de hidrogénio. A

Tabela 1 resume as atribui¢des dos d&tomos de hidrogénios ao composto 1.



Figura 15 - RMN 'H do composto 1

H(b)
H(a)

He), B

KR =
hhhhhhhh

— 73305~
'i—.\

253 353E
H |11
H;

T T T T T T T
7.4 7.3 72 T4 7.0 69 6.8 ppm

AN

B8 233
/N

e

—n

mmmmm

B

275 210 165 260 255 250 245 240 235 230

b

\a|

ppm

— 13534

31

- 0.9984
-—/-—n(rm
09545

i

W W

T T T T
435 4.0 15 30

Fonte: O autor

lS

“1 ppm



Tabela 1 — Atribuicdes dos sinais de hidrogénio no composto 1

32

Deslocamento Quimico (ppm)

Representacdo dos Hidrogénios

873
06,8

04,2
03,7
02,7
024
01,7
61,3

609

Tripleto referente ao Hs do anel aromatico.
Dubleto referente aos H; e H; e outro dubleto que
corresponde ao Hy.

Tripleto se refere aos Hyy).

Tripleto corresponde aos H).

Tripleto referente aos Hg).

Multipleto correspondente aos Hpy.

Multipleto referente aos He).

Multipleto referente aos hidrogénios (CH,) da regidao

central da cadeia pentadecilica.
Tripleto referente aos hidrogénios (Hyf) do grupo

metila.

Fonte: O autor

ApOs a caracterizagdo do produto obtido na primeira etapa, procedeu-se com a

caracterizacdo do Composto 2. O espectro de massa do produto aldeidico encontra-se na

Figura 16, onde foi possivel observar o pico do ion molecular do produto em m/z 466.

Analisando os fragmentos observou-se que eles sdo caracteristicos do composto em estudo,

por exemplo, o pico em m/z 163 representa “H,C-(C,H;0)-Ar-COH, pico de "H,C-O-Ar-

COH intenso em m/z 135 e o pico de m/z 108, correspondente ao fragmento OH-Ar-CH,", que

também foi observado no espectro de massa do composto 1.

Figura 16 - Espectro de massa do Composto 2
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A Figura 17 apresenta o espectro de RMN de "H do composto 2, onde observou-
se sinais caracteristicos deste produto: o sinal em 9,9 ppm atribuido ao hidrogénio aldeidico,
sinal em 2,3 ppm correspondente aos hidrogénios do carbono que estd centrado entre dois
carbonos oxigenados. Os outros sinais sdo semelhantes ao espectro de RMN de 'H do
composto 1, com uma diferenca nos sinais de hidrogénios aromadticos, os quais se apresentam
em maior quantidade no espectro do produto aldeidico, confirmando a presenca de dois anéis

aromaticos. A tabela 2 resume as atribuicdes dos sinais de hidrogénio referente a0 composto
2.
Figura 17 - RMN "H do composto 2
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Tabela 2 - Atribui¢des dos sinais de hidrogénio no composto 2

Deslocamento Quimico (ppm) Representacdo dos Hidrogénios
69,9 Singleto referente ao H; aldeidico.
07,8 Dubleto de dubleto referentes aos Hg.
07,2 Tripleto correspondente ao Hs.
67,0 Dubleto de dubleto referentes aos Hs.
06,7 Sinal referente aos hidrogénios H;, H, e Hy.
043 Sinal correspondente aos hidrogénios H, e H).
32,6 Tripleto correspondente aos Hq).
02,3 Multipleto referente aos Hyy).
o 1,6 Multipleto referente aos He).
o014 Multipleto referente aos hidrogénios (CH,) da regido

central da cadeia pentadecilica.

60,9 Tripleto referente aos hidrogénios (Hf) do grupo metila.

Fonte: O autor

Depois de realizado a caracterizagdo dos precursores, deu-se inicio com a
identificacdo da nova meso-porfirina. A técnica realizada para a anélise de massa da meso-
PDP foi o Maldi-TOF, pois o mesmo apresenta ionizacdo pulsada de laser com alta
sensibilidade e resolucdo, ideal para andlise de macromoléculas. O espectro de massa da
meso-PDP encontra-se na Figura 18, foi possivel observar o pico ion molecular do composto
em m/z 2055,90 (M+1)", o qual est4 condizente com a massa molecular do mesmo. Notou-se
um pico em m/z 4116,8, que pode ser atribuido a forma agregada que a porfirina base livre
geralmente pode se organizar, ou seja, ocorre uma forte interagdo m-m entre os orbitais de

fronteira preenchidos e os vazios das porfirinas vizinhas.’
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Figura 18 - Espectrometria de massa da meso-porfirina (meso-PDP)
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Fonte: O autor

O espectro de RMN de 'H da meso-PDP indicou a presenca de grupos
caracteristicos da molécula de porfirina devido aos seguintes sinais: 8,8 ppm referente aos
hidrogénios p-pirrdlicos, sdo os mais desprotegidos devido a anisotropia do nicleo
porfirinicos. O sinal em 4,4 ppm corresponde aos hidrogénios ligados aos carbonos
oxigenados e o sinal em 2,5 ppm refere-se aos hidrogénios do carbono situado entre os dois
carbonos oxigenados. Estes dois tultimos sinais confirmam a estrutura que liga a parte
aromatica oriunda do cardanol com a parte aromdtica do centro porfirinicos. Outro sinal
representativo de porfirinas base livre estd situado em -2,8 ppm atribuido aos hidrogénios
pirrélicos (internos ao macrociclo), que por se localizarem no centro porfirinico sao
protegidos pela deslocalizacdo dos elétrons do anel. A auséncia deste sinal indica metalacdo
do centro porfirinico, pois quando metalada estes sinais tornam-se ausentes. O grupamento R
refere-se ao grupamento indicado na Figura 19. A Tabela 3 apresenta os deslocamentos

quimicos atribuidos aos sinais de hidrogénio desta macromolécula.
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Figura 19 - RMN de 'H do Composto 3
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Fonte: O autor

O resultado obtido no espectro comprova a caracterizacdo da nova meso porfirina

meso-tetra-4-[3-(3-n-pentadecilfenoxi)propoxi]fenil ~ porfirina, os resultados obtidos

concordam com trabalhos que envolveram a sintese de meso porfirinas com caracteristicas

semelhantes.>>=®
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Tabela 3 - Atribuigdes dos sinais de hidrogénio da meso-PDP

Deslocamento Quimico (ppm)

Representacdo dos Hidrogénios

08,8
58,1
56,8
04,4
02,6
32,5
01,7

50,9
0-2,8

Singleto referente aos hidrogénios B pirrolicos.
Dubleto correspondente aos hidrogénios Hs e He.
Tripleto referente ao Hs.

Sinal referente aos hidrogénios H,) € H).
Tripleto correspondente aos Hg).

Multipleto referente aos Hy.

Multipleto referente aos hidrogénios (CH;,) da regido
central da cadeia pentadecilica.

Tripleto referente aos hidrogénios (Hf) do grupo metila.
Singleto atribuido aos hidrogénios dos grupos pirrélicos

(NH) centrais da porfirina.

Fonte: O autor

A andlise de espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho foi realizada

apenas para o Composto 3, objetivando a caracterizacdo da nova meso porfirina. O espectro

de Infravermelho apresenta um perfil de bandas caracteristicas que estdo em acordo com a

literatura.’®>” Observou-se uma banda fina de deformacgdo axial em 3326 cm” e uma banda

média de deformagao angular em 966 cm™ atribuidas as ligacdes N-H do centro porfirinico.

Outras bandas caracteristicas do Composto 3 estio representadas em 2916 cm™ e

2848 cm™ decorrentes da deformacdo axial de C-H de cadeias alifdticas, em 1469 cm™ uma

banda caracteristica da deformagao axial de ligagdes C=C do anel aromatico. Ha também uma

banda em 1288 cm™' referente 2 deformacdo axial da ligacdo C-N que confirma a presenca do

grupo pirrdlico na molécula. Na Figura 20 encontra-se o espectro vibracional na regido do

Infravermelho do Composto 3 e a Tabela 4 resume as principais frequéncias atribuidas a nova

meso porfirina.



Figura 20 - Espectro vibracional na regido do Infravermelho da meso-PDP
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Fonte: O Autor

Tabela 4 — Principais frequéncias observadas no espectro de infravermelho da meso-PDP

38

Numero de onda (cm'l) Atribuicdes
3326 Deformacdo axial N-H
2916-2848 Deformacao axial C-H (cadeias alifaticas)
1600-1400 Deformacao axial C-C (arométicos)
1469 Deformacao axial C=C (aromaéticos)
1288 Deformacao axial C-N (grupo pirrélico)
966 Deformagao angular N-H

Fonte: O autor

Conforme descrito anteriormente, o espectro na regido UV-Vis das meso

porfirinas apresentam um conjunto de bandas caracteristicas, portanto, a espectroscopia

de

absor¢do na regidao do UV-Vis é uma andlise eficaz para a checagem da obtencdo desses

compostos. O espectro de absor¢ao do Composto 3 (Figura 21) apresentou o perfil tipico

de

porfirinas base livre, o qual corresponde um conjunto de bandas na regido do visivel (400 —

800 nm) classificadas como bandas Soret e Q.20
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Figura 21 - Espectro de absorcdo na regiio do UV-Vis do Composto 3 em diclometano, ¢ = 10° M
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Fonte: O autor

A banda Soret ou banda B esta representada em A = 422 nm [B(0,0), log €=6,04]
tratando-se de uma transicdo entre eg*(m) «— ar(m)'®, que consiste da transicdo do estado
fundamental para o segundo estado singleto excitado (S, «— Sp). As outras quatro bandas,
chamadas bandas Q apresentam a seguinte ordem decrescente de energia: A = 517 nm
[Qy(1,0), log €=4,65]; A = 557 nm [Qy(0,0), log €=4,59]; A = 595 nm [Qx(1,0), log €=4,52] e
A = 649 nm [Qx(0,0), log €=4,54] neste caso trata-se da transi¢do e,*(mw) <« ar(m)'* e as
mesmas sao decorrentes de transi¢des do estado fundamental para o primeiro estado singleto
excitado (S; < Sp).

Os dados apresentados estdo em conformidade com o modelo proposto por
Gouterman'®, portanto as cinco bandas de absor¢do confirmam a obtenc¢do da nova meso
porfirina de base livre.

Foi realizado andlise de espectroscopia de emissao de fluorescéncia do Composto
3, pois € sabido que meso porfirinas sdo fluorescentes.' "% A Figura 22 A mostra o espectro
de emissdo de fluorescéncia da porfirina base livre, apds ser excitada na banda Soret (A=422
nm). Observa-se uma banda de emissao intensa em A=654 nm, definida como Q(0,0) e outra

de pouca intensidade em A=713 nm Q(1,0).
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Figura 22 - Espectro de emissdo de fluorescéncia do Composto 3, em diclorometano, com excitagdo em A=422

nm (A) e espectro de excitagcdo obtido pelo monitoramento da maior banda de emissdo A=654 nm (B)
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Fonte: O autor

O espectro de excitagdo (22B) foi obtido para observar as bandas de absor¢ao que
sdo responsaveis pela emissdo no maior comprimento de onda (A= 654 nm). Observou-se
uma intensa banda em A=423 nm e outras trés bandas de menores intensidades com a seguinte
ordem decrescente de energia A=519 nm, A=555 nm e A=596 nm. Os resultados indicam que a
excitacdo na faixa entre 423-600 nm conduzem a fluorescéncia do Composto 3. Comparando
o espectro de excitacdo com o espectro de absor¢do (Figura 21), percebe-se um perfil
praticamente idéntico, com exce¢do da banda em A=649 nm, o que indica que a emissdo
acontece a partir da absor¢@o das bandas Soret e Q. O perfil espectral observado esta coerente

19,20,60 .
outras meso porfirinas

com o comportamento emissivo que, segundo a literatura,
apresentam.

De acordo com a regra de Kasha®, o processo de desativacdo aceito para o
Composto 3 segue o seguinte mecanismo: apods a excitacdo do estado fundamental (Sy) até o
estado excitado (S,), a molécula se desativa por relaxamento vibracional e sofre conversdao

interna (IC) até o estado eletronico excitado S;, seguido pela emissdo de fétons até o estado

fundamental (Sy), caracterizando o processo radiativo de fluorescéncia.
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4.2 Sintese e caracterizacao da porfirina 3-n-PDPP — Composto 4

Os procedimentos de caracterizagdo das etapas envolvidas na sintese da porfirina
3-n-PDPP estao discutidos em trabalhos publicados recentemente> 2. Com 1sso, as analises
apresentadas abaixo referem-se apenas ao produto final; a meso porfirina 3-n-PDPP.

A andlise de massa realizada para a 3-n-PDPP foi o Maldi-Tof, pois conforme
explicado anteriormente, trata-se de uma técnica ideal para andlise de macromoléculas. O
espectro de massa da 3-n-PDPP encontra-se na Figura 23, foi possivel observar o pico ion

molecular do composto em m/z 2000,64 (M+1), o qual estd condizente com a massa

molecular do mesmo composto.

Fi_gura 23 - Espectrometria de massa da meso-porfirina (3-n-PDPP)
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Fonte: O autor

O espectro de RMN de 'H da 3-n-PDPP apresentou sinais semelhantes ao da
porfirina meso-PDP, como o sinal em 8,9 ppm referente aos hidrogénios B-pirrélicos, o sinal
em 4,5 ppm corresponde aos hidrogénios ligados aos carbonos oxigenados. A diferenca
marcante € a auséncia do sinal em 2,5 ppm, referente aos hidrogénios do carbono situado
entre os dois carbonos oxigenados, que corresponde a porfirina meso-PDP. Outro sinal
representativo estd situado em -2,7 ppm atribuido aos hidrogénios pirrélicos (internos ao

macrociclo) (Figura 24). A Tabela 5 apresenta os deslocamentos quimicos atribuidos aos

sinais de hidrogénio desta macromolécula.
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Figura 24 - Espectro de RMN de 'H da porfirina base livre 3-n-PDPP
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Tabela 5 - Atribui¢gdes dos sinais de hidrogénio da 3-n-PDPP

Deslocamento Quimico (ppm) Representacdo dos Hidrogénios
08,9 Singleto referente aos hidrogénios B pirrolicos.
08,2 Dubleto correspondente aos hidrogénios Hs e He.
66,9 Tripleto referente ao Hs.
04,5 Sinal referente aos hidrogénios H,) € Hp).
82,7 Tripleto correspondente aos Hyg).
ol4 Multipleto referente aos hidrogénios (CH,) da regiao

central da cadeia pentadecilica.

60,9 Tripleto referente aos hidrogénios (H.) do grupo metila.

0-2,7 Singleto atribuido aos hidrogénios dos grupos pirrélicos

(NH) centrais da porfirina.

Fonte: O autor

A andlise de espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho para a 3-n-
PDPP apresentou um perfil de bandas semelhantes ao da meso-PDP. Observou-se uma banda
fina de deformacgdo axial em 3326 cm™ e uma banda média de deformacao angular em 966
cm™ atribuidas as ligagdes N-H do centro porfirinico. Outras bandas caracteristicas estio
ilustradas na Figura 25, tais como as bandas em 2916 cm! e 2848 ¢cm! decorrentes da
deformacdo axial de C-H de cadeias alifaticas, em 1469 cm™' uma banda caracteristica da
deformacao axial de ligacdes C=C do anel aromatico. Ha também uma banda em 1288 cm’!

referente a deformagdo axial da ligacdo C-N que confirma a presenca do grupo pirrdlico na

molécula.
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Figura 25 - Espectro vibracional na regido do Infravermelho da 3-n-PDPP
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Fonte: O autor

Na Figura 26 foi possivel observar o espectro de absor¢do da porfirina 3-n-PDPP,
o qual apresenta uma banda Soret em A=424 nm [B(0,0), log€ = 6,06], com transicdes
ocorrendo entre e.*(m) «<— aju(m), € quatro bandas Q com os seguintes valores: A= 515 nm
[Qy(1,0), log€=4,69], A= 556 nm [Qy(0,0), logE=4,90], A= 594 nm [Qx(1,0), logE=4,71] e
A=649 nm [Qx(0,0), log€=4,47], onde as transi¢Oes ocorrem entre €,*(m) «— a(m). Essas
transi¢des eletronicas sdao decorrentes do estado fundamental para o estado singleto excitado.

Comparando os espectros de absorcdo das duas porfirinas sintetizadas neste
trabalho (Figuras 21 e 26), observou-se a semelhanca entre os comprimentos de onda e as
absortividades molares (£). A diferenca entre as duas porfirinas é de apenas um grupamento
(CH,), isso explica que apesar das moléculas apresentarem estruturas diferenciadas, a adicao
deste grupamento nao foi capaz de afetar a densidade eletronica do anel porfirinico.

Estudos afirmam que as propriedades espectroscOpicas das porfirinas base livre
sdao afetadas significativamente quando substituintes eletrodoadores e eletroretiradores sao

. N ¢~ . 12,1
incorporados 2s posicdes meso do macrociclo'*'®

, pois estes afetam a densidade eletronica do
centro porfirinico. Neste caso, a incorporacdo de um grupamento (CH;) ndo foi capaz de
sensibilizar o macrociclo, portanto, os espectros de absor¢do das porfirinas deste trabalho

apresentaram perfis de bandas B e Q muito semelhantes.



45

Figura 26 - Espectro de absorcdo na regido do UV-Visivel da 3-n-PDPP em diclorometano, c=10° M
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O espectro de emissdo da porfirina 3-n-PDPP estd representado na Figura 27.
Observa-se uma banda intensa de emissdo em A=658 nm Q(0,0) e outra banda em A=716 nm
Q(1,0), apos ser excitada na banda Soret em A=425 nm. O processo de desativacdo ocorrido
nesta porfirina € o mesmo que foi explicado para a meso-PDP. Nota-se que o perfil espectral
de emissao das duas porfirinas (Figuras 22 e 27) é semelhante, essa evidéncia ja era esperada

pelo fato dos espectros de absor¢do apresentarem perfis andlogos.
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Figura 27 - Espectro de emissdo de fluorescéncia da 3-n-PDPP em diclometano com excitagdo em A=425 nm
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4.3 Sintese e caracterizacao do complexo Tb(acac)(5,10,15,20-tetra-[4-(2-(3-
pentadecilfenoxi)-etoxi)]fenilporfirina) [Tb(3-n-PDPP)(acac)] — Composto 5

Vérias tentativas foram realizadas no sentido da obtencdo do composto.
Primeiramente trabalhou-se com o sal cloreto de térbio hidratado (TbCl;x6H,O) em
proporcoes estequiométricas de Tb/porfirina em 1:1, 5:1 e 9:1, utilizando misturas de
solventes como dimetilformamida (DMF)/cloroférmio (CHCls) e imidazol. O CHCI; foi
utilizado em fungdo da porfirina ser solivel nele, o DMF e o imidazol apresentaram pontos de
ebuli¢do préximos a temperatura da reacao (120°C).

Foram utilizadas bases como o 1,8-diazobiciclo-[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU) e o
proprio imidazol para favorecerem a desprotonagdo do centro porfirinico, porém, o produto
ndo foi obtido sob estas condi¢des. Uma metodologia de desidratacao do sal TbCl;x6H,0 foi
utilizada®, acreditando que as moléculas de 4gua dificultariam a metalacio da porfirina e
mais uma vez o0 mecanismo nao conduziu ao produto desejado.

Para o sucesso da reagcdo foi necessario realizar adaptacdes dos procedimentos

38,43-46

literarios , tais como a escolha do solvente, a proporcdo estequiométrica adequada e a

mudanca do sal para o acetilacetonato de térbio hidratado (Tb(acac);.6 H,O). O solvente
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1,2,4-triclorobenzeno (TCB) foi apropriado com a nova metodologia, pois necessitava-se de
uma temperatura mais elevada (210°C) para favorecer a metalagio, o que correspondente ao
ponto de ebulicio do TCB, além da solubilidade da porfirina neste solvente.

A propor¢do estequiométrica adequada de Tb/porfirina foi 2:1, obtendo
reprodutibilidade nessas condicdes experimentais. O sal com o ligante acetilacetonato (p3-
dicetonas) ¢ um quelato bidentado, mais estdvel do que ligantes monodentados, por exemplo,
o CI', proporcionando uma maior estabilidade no composto.

A Figura 28 representa o espectro de RMN 'H do [Tb(3-n-PDPP)(acac)]. Uma
caracteristica relevante neste espectro é a auséncia do sinal em -2,4 ppm atribuido aos
hidrogénios dos grupos pirrdlicos (NH) centrais da porfirina base livre (Figura 24). A
auséncia desse sinal é um forte indicativo que houve uma coordenacdo aos nitrogénios da
cavidade macrociclica, pois em porfirinas metaladas o desaparecimento deste sinal esta
relacionado com a coordenagdo do fon metélico aos nitrogénios do centro porfirinico.

E possivel notar no espectro alguns sinais referentes aos hidrogénios moleculares
da porfirina livre 3-n-PDPP em conformidade com os sinais apresentados para o complexo
[Tb(3-n-PDPP)(acac)], estes estdo resumidos na Tabela 6. Por outro lado nota-se que algumas
bandas apresentaram-se mais distorcidas e/ou mais largas. Isso pode ser explicado devido ao
efeito paramagnético do metal térbio, o qual deforma o anel porfirinico causando um aumento
e distor¢des no ndmero de bandas, bem como alargando, encobrindo e/ou diminuindo a
intensidade de alguns picos.

45,46,48
Segundo estudos,

os elétrons desemparelhados do metal deslocalizam
atomos especificos de carbono e nitrogé€nio, portanto, os hidrogénios ligados diretamente a
esses atomos de carbono deverdo apresentar sinais com deslocamentos quimicos
diferenciados apos sofrerem o efeito de polarizagdo do spin na técnica de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio. Com isso, o espectro de ressonancia pode ser utilizado para
revelar a relac@o entre o deslocamento quimico e os complexos metdlicos, os quais envolvem
uma grande variedade de porfirinas e fons metalicos.

Observou-se o surgimento do sinal com deslocamento quimico em 2,6 ppm
referente aos hidrogénios do grupamento CHs do ligante axial acetilacetonato. O
desaparecimento do sinal em -2,4 ppm e o aparecimento do sinal em 2,6 ppm, sugerem uma
proposta para a férmula geral do complexo [Tb(3-n-PDPP)(acac)], onde a porfirina, que atua
como ligante, estd coordenada ao fon térbio de forma tetradentado e o ligante axial

acetilacetonato estd coordenado ao mesmo metal de forma bidentada, logo o ion metdlico

térbio apresenta-se como hexacoordenado.
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Figura 28 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de Hidrogénio (RMN 1H) do [Tb(3-n-PDPP)(acac)]
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Fonte: O autor

Na tentativa de melhor investigar a coordenacdao do ion térbio na cavidade
macrociclica da meso porfirina, deu-se continuidade a caracterizagdo do composto. No
espectro vibracional na regido do infravermelho para o complexo [Tb(3-n-PDPP)(acac)]
(Figura 29B) a banda de deformacdo axial em 3326 cm’ e a banda média de deformacio
angular em 966 cm™ atribuidas 2s ligacdes N-H do centro porfirinico mostram-se ausentes,
sugerindo que os dtomos de hidrogénio da ligacdo N-H foram substituidos pelo fon metélico
térbio.

Observou-se o surgimento de uma banda pouco intensa em 1735 cm™, que pode

N

ser atribuida a deformagdo axial de C=0O referente ao ligante axial acetilacetonato.
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Comparando as bandas do espectro vibracional da porfirina base livre (Figura 29A) com o
espectro vibracional do complexo € possivel notar bandas em conformidade, porém com
pequenos deslocamentos devido ao efeito da coordenagdo do ion metdlico térbio (Tabela

7).44,45

Figura 29 - Espectro vibracional na regido do infravermelho da porfirina base livre 3-n-PDPP (A) e do complexo
[Tb(3-n-PDPP)(acac)] (B)
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Fonte: O autor

Tabela 6 - Dados das principais frequéncias observadas no espectro de Infravermelho para 3-n-PDPP e o
complexo [Tb(3-n-PDPP)(acac)]

Atribuicoes 3-n-PDPP [Tb(3-n-PDPP)(acac)]
Deformacgao axial N-H v3326 cm™ -
Deformacgao axial C-H (alifatico) v 2916-2848 cm’! v 2918-2850 cm’™
Deformacgao axial C=0 _ v 1735 cm™!
Deformacao axial C=C (aromaético) v 1469 cm’ v 1465 cm’
Deformacao axial C-N v 1288 cm™ v 1286 cm™
Deformacao angular N-H 8966 cm’™ -

Fonte: O autor

O espectro de absor¢cao do [Tb(3-n-PDPP)(acac)] apresentou uma banda em A=
419 nm, identificada como banda Soret [B(0,0), log €=5,93] e outras duas bandas de baixa
intensidade em A=533 nm [Q(1,0), log €=4,84] e A=653 nm [Q(0,0), log €=4,20], no qual
representa as bandas Q (Figura 30). Observou-se uma diminui¢cdo do numero de bandas Q no

espectro do complexo, quando comparado ao espectro de absorcdo da porfirina base livre.
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Essa diminui¢do do nimero de bandas é devido a coordenagdo do fon metalico aos dtomos de
nitrogénios do anel macrociclico, o que acarreta um aumento na simetria da molécula,
gerando um espectro mais simples devido ao maior nimero de estados degenerados.

As transi¢des eletronicas envolvidas neste processo estdo de acordo com o
Modelo dos Quatro Orbitais de Gouterman '’, no qual afirma que metaloporfirinas apresentam
normalmente dois tipos de bandas de absor¢do, uma banda forte conhecida como Soret (e,*(n)
< ayy(m) ) e outras bandas mais fracas, caracterizadas como bandas Q (e,*(1) «— au(m)).

Comparando os espectros de absor¢do da porfirina base livre e seu andlogo
metalado (Figuras 24 e 28), é possivel observar que a banda Soret sofreu um pequeno
deslocamento de 5 nm para regido de maior energia (blue-shift), devido a coordenacdo do ion
metalico ao centro da molécula, pois os deslocamentos das bandas espectrais variam com a
configuragdo, o tipo do ion metalico e com as propriedades dos ligantes axiais.

Analisando os valores de coeficiente de absortividade molar da espécie metalada e
seu andlogo livre, nota-se que ndo houve mudangas significativas, sugerindo que a absorcao

. . . (. 4548-49
do complexo acontece a partir das transi¢cdes n* «— m do ligante porfirinico .

Figura 30 - Espectro de absor¢do na regido do UV-Visivel de [Tb(3-n-PDPP)(acac)]
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O fon térbio possui configuracdo eletronica [Xel4f® e o seu estado fundamental é
0 7FJ (J=6-0). O seu principal nivel emissor € o 5 D4, dessa forma, os espectros eletronicos de
emissdo do fon Tb>* normalmente apresentam bandas origindrias das transi¢des (5D4 — 7F6),
(5D4 — 7F5), (5D4 — 7F4) e (5D4 — 7F3)50. Na Figura 31 estd representando o espectro de
emissdo para o sal utilizado neste trabalho Tb(acac);. XH,O. E possivel observar que o perfil

.~ , L4 , . . . . 5051
de emissao para o fon térbio estd condizente com os dados literarios.

Figura 31 - Espectro de emissao de Fluorescéncia do Tb(acac);.XH,O em diclorometano e c=10°M
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Fonte: O autor

A Figura 32(A) apresenta o espectro de emissdo do [Tb(3-n-PDPP)(acac)], onde
foi possivel observar uma banda intensa em A=654 nm e outras duas de menor intensidade em
A=597 nm e A=718 nm, ap0s a excitacdo em A=419 nm.

Comparando os espectros de emissdao das Figuras 27 e 32, é possivel notar que
ambos apresentam perfis de emissdo semelhantes, com excecdo da banda em A=597 nm, que
estd relacionada a emissao do fon térbio, proveniente do processo efeito antena.

Segundo Wiglusz et al **, o complexo apresenta emissdo a partir do estado
excitado singleto S; da porfirina, podendo ocorrer o processo de ISC do estado excitado
singleto para o estado excitado tripleto da porfirina (S; — T;) que, por transferéncia de

energia envolve o estado excitado do fon térbio (°Dy), 0 qual promove emissio para o seu
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estado fundamental. Porém, o processo de transferéncia de energia, neste caso, torna-se
complexo, pois alguns fatores contribuem para sua ineficiéncia, principalmente a desativacao
direta do estado excitado singleto para o estado fundamental da porfirina®®. Em relacdo ao
ligante adicional acetilacetonato, os estados singleto e tripleto deste ligante ndo sdo
considerados na fotoluminescéncia do complexo devido a provavel distancia entre ele e o anel
da porfirina **.

O espectro de excitacdo do complexo (Figura 32B) indica as bandas de absorc¢ao
responsaveis pela emissdao no maior comprimento de onda (A=654 nm). Observou-se uma
intensa banda em A=422 nm e outras duas bandas de menores intensidades em A=520 e 556
nm. Comparando o espectro de excitacio do complexo com o espectro de absor¢do da
porfirina base livre, percebe-se um perfil semelhante, com excecdo da auséncia de duas
bandas, devido ao aumento de simetria provocado pela coordenagdo do ion metélico no centro
porfirinico. Essa semelhanca sugere que grande parte da desativacdo ocorrida neste complexo,
aconteceu a partir das bandas de absorcdo (Soret e Q) da porfirina, ou seja, do ligante. Esse
comportamento confirma o que alguns trabalhos relatam sobre o fendmeno do efeito antena,
onde a eficiéncia deste processo depende de alguns fatores como a absorcdo do ligante, o
processo de transferéncia de energia do ligante para o metal e emissao do ion metdlico 2951
Portanto, a complexidade do processo e a falta de andlise para o mesmo, ndo permite

discussdes evidentes para sua ocorréncia.
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Figura 32 - Espectro de emissdo de Fluorescéncia do [Tb(3-n-PDPP)(acac)] em diclometano com excitacdo em
A=419 nm (A) e espectro de excitagdo da banda de emissdo em A=654 nm (B)
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Fonte: O autor

4.4 Rendimento Quantico (¢)

Com o objetivo de verificar a influéncia do fon metdlico e dos substituintes

laterais nas porfirinas foi realizado o calculo do rendimento quéntico (Tabela 8).

Tabela 7 — Comprimento de onda das bandas de emissao e respectivos rendimentos quanticos de fluorescéncia

Composto Emissdo Rendimento Quéntico (¢ )
Amax (nm)
3-n-PDPP 658 749 0,0005
meso-PDP 654 749 0,0006
Zn(3-n-PDPP) 598 681 0,0004
Th(3-n-PDPP)(acac) 654 745 0,0005

Fonte: O autor
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Percebe-se que os valores dos rendimentos quanticos das porfirinas base livre sdo
semelhantes. Isto corrobora com estudos feitos com vdrias porfirinas bases livres, pois assim
como os espectros de absorcdo e emissdo, os valores de rendimento quantico também sao
parecidos. A justificativa € baseada na perturbacio que ocorre no anel porfirinico, quando sio
inseridos substituintes com grupos doadores ou aceptores de elétrons, a variagdo do
macrociclo é mais pronunciada, porém, com a insercdo de substituintes laterais que ndo
afetem a densidade eletronica do centro porfirinico, no caso deste trabalho, apenas o
grupamento CHy, os valores tornam-se bem semelhantes.”>

De acordo com a definicdo de rendimento quantico de fluorescéncia, quanto
menor for a taxa de decaimento radiativo durante o processo de fluorescéncia, menor serd o
valor de rendimento quantico, isto explica o baixo valor de ¢ apresentado para as porfirinas
base livre. Segundo estudos envolvendo meso porfirinas com extensas cadeias alquilicas, ha
uma diminuicdo nos valores de ¢, consequéncia de processos ndo radiativos, os quais
desempenham um papel importante na desativagdo do estado excitado singleto dos
compostos, ou seja, quanto maior a taxa nao radiativa, menor serd o rendimento qué1ntco.53'56

Com relacdo ao complexo Zn(3-n-PDPP), pode-se notar que o valor do
rendimento quantico diminui, cerca de 1,13, quando comparado com as porfirinas bases
livres. Isso se deve a influéncia do metal coordenado a porfirina, pois 0 mesmo altera a
densidade eletronica do centro porfirinico. Um dos fatores que afeta as propriedades
fotofisicas de metaloporfirinas € o elevado nimero atdmico do dtomo central, o qual provoca
o conhecido efeito do 4tomo pesad057. Geralmente, a presenca de dtomos centrais com
elevados ndmeros atdmicos aumentam a probabilidade de transicdes ndo radiativas,
favorecendo uma diminuicdo do rendimento quéntico de fluorescéncia®.

Comparando os complexos (Zn(3-n-PDPP) e Tb(3-n-PDPP)(acac)), observou-se
que ndo ocorreu um decréscimo nos valores dos rendimentos quanticos com o aumento do
nimero atdmico do metal coordenado, pois como o dtomo de térbio apresenta nimero
atdmico maior que o dtomo de zinco, o complexo com o metal térbio deveria apresentar
menor valor de rendimento quantico. Essa evidéncia pode ser justificada pela ineficiéncia
ocorrida no processo de transferéncia de energia da porfirina para o ion metélico térbio,
prevalecendo, neste caso o valor do rendimento quantico similar ao da porfirina, ou seja, os

dados observados indicam que a maior parte da emissdo decorre da porfirina.
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5 CONSIDERA COES FINAIS

O desenvolvimento do trabalho usando o Cardanol como precursor esta
enquadrado nos principios de Quimica Verde, pois trata-se de um constituinte renovavel e
biodegraddvel que contribui para a sustentabilidade do meio ambiente.

As andlises de caracterizacdo para as meso porfirinas apresentaram resultados
satisfatorios e estdo condizentes com os resultados presentes na literatura € com outros
trabalhos desenvolvidos no LPT. As mesmas apresentaram, no espectro de absor¢cao UV-Vis,
um conjunto de cinco bandas, classificadas como bandas Soret e Q. Na andlise de emissdo, as
duas porfirinas apresentaram bandas que confirmam suas propriedades luminescentes,
relacionados emissoes de fluorescéncia.

Quanto aos resultados obtidos para o complexo [Tb(3-n-PDPP)(acac)], estes
sugerem que a metodologia empregada foi adequada, pois na andlise de RMN de 'H houve o
desaparecimento dos sinais correspondentes aos hidrogénios do interior do macrociclo (-2,4
ppm). Outro fator sdo as bandas no espectro UV-Vis, as quais tiveram redu¢do e houve um
pequeno deslocamento. J4 no espectro de infravermelho, ficou evidente o desaparecimento
das bandas relativas as ligagcdes N-H.

O espectro de emissdo de fluorescéncia do complexo mostrou o surgimento de
trés bandas, os quais uma esta relacionada com a emissdo do ion lantanideo e as outras duas
bandas sdo atribuidas a emissdo da porfirina, concluindo que o processo do efeito antena
ocorreu de forma ineficiente, favorecendo a emissdo da porfirina. Com isso, torna-se
importante analisar de forma mais minuciosa o processo de desativacdo deste complexo, além
de caracterizd-lo estruturalmente, pois no presente trabalho tem-se uma provdavel estrutura
para o mesmo, onde alguns dados estdo condizentes com as andlises de RMN 'H e
infravermelho, nos quais atribuem sinais e bandas relacionadas com o ligante acetilacetonato.

Nos cdlculos desenvolvidos para o rendimento quantico, percebe-se uma
semelhanca entre as duas porfirinas e os valores informados estdo coerentes para porfirinas
com extensa cadeia alquilica. Em relacdo ao complexo porfirinico metalado com zinco houve
uma diminui¢d@o do valor, confirmando o efeito do dtomo pesado. Quanto ao complexo com o
ion Térbio, foi observado que o mesmo nao condiz com o efeito do dtomo pesado, pois o
valor observado € semelhante a porfirina base livre, no qual sugere anélises mais especificas

no entendimento do efeito antena entre o ligante e o metal lantanideo.
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