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Resumo

Cada vez mais, as porfirinas vém conquistando uma posicdo de destacado
interesse no meio cientifico. Sua elevada compatibilidade biolégica, sendo uma
molécula encontrada naturalmente em plantas e em diversos animais de
sangue vermelho, aliada a possibilidade da formacdo de complexos com
atomos de lantanideos, faz com que esses compostos sejam particularmente
atrativos em um ramo bastante promissor da medicina no que diz respeito ao
combate ao cancer, denominado de terapia fotodindmica. Isso porque o0s
complexos lantanideos-porfirina atuam como fotossensibilizadores na producéo
de oxigénio singlete, uma espécie citotoxica, podendo esses complexos serem
saturados em tecidos organicos de interesse, promovendo a morte de células
cancerigenas. A sintese de alguns complexos Ln-porfirina (Ln= Gd, Er, Yb) ja
sao reportadas na literatura. Entretanto, com o aumento do raio idnico do metal
gue se pretende complexar a porfirina, a barreira energética que se impera
frente a ocorréncia desta sintese também aumenta, dificultando a ocorréncia do
processo de metalacdo. Dessa forma, o presente estudo busca promover a
metalacdo de eurdpio na 5,10,15,20 — meso - tetrapiridilporfirina (H,TPyP).
Utilizou-se o sal acetilacetonato de eurdpio [Eu(acac)s] na sintese como fonte
do fon Eu*. O composto obtido foi purificado por eluicdo em coluna
cromatografica de alumina (Al,O3) e posteriormente caracterizado por
espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e
infravermelho (IR), luminescéncia e analise termogravimética (TG). Os
resultados obtidos por UV-Vis para o complexo sintetizado mostraram
espectros com 3 bandas Q, um menor nimero comparado ao espectro da
porfirina base livre que apresenta 4 bandas Q, o que sugere a formacao de um
composto com maior simetria, que passou de D,h para D4h, devido a insergéo
do ion metélico no anel porfirinico. Observou-se também um deslocamento
batocrdmico da banda Soret no complexo que deslocou de 417 para 429nm,
fato condizente com a ocorréncia da metalacdo. Os resultados de IR, além de
sugerirem a ocorréncia da metalagéo pela supressédo da banda em 3304cm™,
indicando a desprotonacdo dos nitrogénios centrais, também sugeriram a
manutencdo do ion acetilacetonato na estabilizagdo da estrutura do complexo.
A luminescéncia mostrou que houve intensificacdo das bandas de emissao, o
gue condiz com a formacao de um complexo metélico. Nos resultados de TG
constatou-se que para o composto formado a quantidade de residuo obtido foi
bastante superior de que para a H,TPyP, sugerindo a formagdo de oéxido
metéalico no primeiro caso, fato condizente com a formacdo da metaloporfirina
de eurdpio.

Palavras chaves: 5,10,15,20-meso-tetrapiridilporfirina, metalacéo, europio,
metaloporfirina.



Abstract

Increasingly, porphyrins have gained a position of detached interest in scientific
circles. Its high biological compatibility, being a molecule found naturally in
plants and many red blood animals, coupled with the possibility of forming
complexes with lanthanide atoms, makes these compounds are particularly
attractive in a branch of medicine quite promising in terms respect to combat
cancer, called photodynamic therapy. The lanthanide-porphyrin complex act as
photosensitizers in the production of singlet oxygen, a cytotoxic species, may
be soaked in organic tissue of interest, promoting the cancer cell death. The
synthesis of some Ln-porphyrin complexes [Ln (Ln = Gd, Er, Yb)] are already
reported in the literature. However, with increasing ionic radius of metal that is
intended to complex in the porphyrin, the energy barrier which prevails opposite
the occurrence of this synthesis also increases, hindering the occurrence of the
metalation process. Thus, this study seeks to promote metalation with
europium, in 5,10,15,20 - meso - tetrapyridilporphyrin (H,TPyP). Was used the
europium acetylacetonate salt [Eu(acac)s] in the synthesis as a source of Eu®*
ion. The obtained compound was purified by column chromatography on elution
of alumina (Al,O3) and further characterized by absorption spectroscopy in the
ultraviolet-visible region (UV-VIS) and infrared region (IR), luminescence and
termogravimetric analysis (TG). The results obtained for the UV-vis spectra
show for complex synthesized 3 Q bands, a lower number compared to the
spectrum of the free base porphyrin, which has 4 Q bands, which discloses the
formation of a compound with higher symmetry, which rose from D;h to D;h due
to insertion of the metal ion in the porphyrin ring. It was observed also a
bathochromic shift of the Soret band in the complex shifted from 417 to 429nm,
consistent with the fact that the metallation occurred. The IR results and
suggest the occurrence of metalation of the suppression band 3304cm™,
indicating deprotonation of the central atoms of Nytrogen, also suggested
maintaining the acetylacetonate ion in stabilizing the structure of the complex.
The luminescence showed that there was enhancement of emission bands,
which is consistent with the formation of a metal complex. In the TG results, it
was found that the compound formed to the amount of residue obtained was
much higher than that for H,TPyP, suggesting the formation of metal oxide in
the first case, consistent with the fact that formation of europium
metalloporphyrin.

Key Words: 5,10,15,20-meso-tetrapyridilporphyrin, metalation, europium,
metalloporphyrin.
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1. INTRODUCAO

1.1Porfirinas: Consideracdes gerais e aplicacdes.

As porfirinas vém conquistando uma posicdo de notavel destaque no
meio cientifico e no interesse de diversos pesquisadores em todo o mundo por
se tratarem de compostos com estruturas versateis, extremamente difundidas
na natureza, e cujas propriedades lhes proporcionam as mais diversas
aplicacoes. (SAMPAIO et al., 2012).

Dentre suas iniUmeras aplicacfes pode-se destacar sua elevada atuagéo
biolégica, sendo uma molécula indispensavel a vida de muitas espécies,
podendo ser encontrada naturalmente tanto em plantas como em diversos
animais de sangue vermelho. Quando associada ao elemento ferro, a porfirina
auxilia no transporte de oxigénio pela corrente sanguinea, constituindo o grupo
heme da hemoglobina e da mioglobina. Também atua na absorcdo e
conversdo da energia solar pelo processo fotossintético das plantas, em que
uma metaloporfirina com um atomo de magnésio em seu centro, constitui a
clorofila, pigmento indispensavel em tal processo (PUSHPAN et al., 2002;
SAMPAIO et al., 2012; WIJESEKERA; DOLPHIN, 1995). Sendo assim, o papel
biolégico das porfirinas é considerado indispensavel a manutencao da vida no

planeta tal como a conhecemos.

O termo “porfirina” teve origem na Grécia antiga e era utilizado para
fazer conotacdo a cor purpura, retratada como simbolo de vida e prosperidade
na cultura da época (MILGRON, 1997). Além de serem encontradas
naturalmente, podem ser também sintetizadas em laboratério por meio de
diferentes rotas sintéticas que, de um modo geral, partem de compostos
pirrélicos e acetatos de metais de transi¢cao dissolvidos em solventes organicos
a temperatura de refluxo. A porfirina utilizada no presente estudo, por exemplo,
foi sintetizada pela primeira vez em laboratoério por este tipo de rota em 1961
por Everly B. Fleischer (FLEISCHER, 1962).



A estrutura de uma porfirina base livre consiste na unido de quatro anéis
pirrélicos ligados entre si por atomos de carbono, formando assim um anel
macrociclico onde os a4tomos de nitrogénio de cada pirrol ficam direcionados

para o centro da estrutura ciclica como se pode visualizar na Figura 1.

Figura 1 — Representacédo estrutural de uma porfirina base livre: (a) com
carbonos enumerados; (b) com indicagéo das posi¢cdes a e B, sendo 0s mesocarbonos

destacados por pontos vermelho.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O termo “base livre” atribuido as porfirinas se refere a situagcdo em que
dois dos quatro nitrogénios do anel encontram-se ligados a atomos de
hidrogénio, diz-se que a porfirina esta protonada e denominando-se essa
estrutura como porfirina base livre (JAGADEESWARI; PARAMAGURU;
RENGANATHAN, 2014).

Curiosamente, quando essa estrutura foi proposta pela primeira vez por
Klster em 1912, ndo recebeu crédito algum, pois se pensava que um grande
anel tal como havia sido proposto seria intrinsecamente instavel. Contudo em
1929, Hans Fischer, considerado o pai da “Quimica das porfirinas”, também

chegou eventualmente a esta estrutura, quando ele e seus colaboradores em



Munigue finalmente conseguiram sintetizar a porfirina de ferro trabalhando com
hemoproteinas (MILGRON, 1997).

Uma consideragdo importante a respeito das porfirinas base livre € que
0s atomos de hidrogénio dos nitrogénios pirrélicos podem ser liberados para o
meio reacional na forma de H*. Assim, a porfirina sofre uma desprotonacéo e,
consequentemente, fica carregada negativamente devido a perda dos prétons,
passando a possuir espaco e condicbes apropriadas para receber em seu
centro um ion metdlico. Esse ion ird ser coordenado aos nitrogénios basicos,
formando assim o que se conhece pela denominagdo de metaloporfirinas (KIM
et al., 2012), como € o caso da vitamina B, ilustrada na Figura 2, em que um
atomo de cobalto estd coordenado aos quatro nitrogénios pirrélicos do anel

porfirinico.

Figura 2 — Representacdo estrutural da vitamina B1,: Um exemplo de porfirina

metalada com cobalto.
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Fonte: (PANIZ, 2005)



Os atomos de carbono que se localizam entre os anéis pirrolicos, ligando
esses aneéis entre si, sdo denominados de carbonos meso ou mesocarbonos.
Os mesocarbonos podem sofrer substituicbes de seus hidrogénios,
denominados hidrogénios meso, por determinados substituintes que seréo
chamados de grupos periféricos, como grupos alquis, fenis ou piridinicos, por
exemplo, dando origem a porfirinas mono, di, tri ou tetra substituidas (MERHI et
al., 2013). Quando os substituintes no anel sdo do tipo alifaticos, utiliza-se o
termo alquilporfirinas, ja quando sdo do tipo aromaticos, as porfirinas séo
denominadas de arilporfirinas. O prefixo “tetrakis” também pode ser utilizado
para porfirinas com quatro substituintes idénticos nos carbonos meso do anel,
que sao aqueles de numeracgéo 5, 10, 15 e 20 conforme apresentado na Figura
1 (FRIEDERMANN, 2005).

Os anéis pirrdlicos, por sua vez, podem ser enumerados por algarismos

romanos que se seguem de | a IV conforme ilustrado a seguir na Figura 3.

Figura 3 — Numerac&o em algarismos romanos dos grupos pirrélicos na estrutura de

uma porfirina

Fonte: Elaborada pelo autor.



Os carbonos dos anéis pirrolicos sdo denominados carbonos « e g.
Estes Ultimos também podem sofrer diversas substituicbes em seus
hidrogénios, motivo pelo qual se justifica ser possivel encontrar uma vasta
diversidade de compostos porfirinicos na natureza, bem como sintetizar uma
enorme variedade de substancias derivadas dessa estrutura. Exemplifica-se na
Figura 4, a seguir, um caso em que todos os carbonos B de uma porfirina base
livre sofreram substituicdes nas quais os hidrogénios deram lugar a grupos

alifaticos.

Figura 4 — Octaetilporfirina, um exemplo de porfirina substituida em todos os carbonos
B. Esferas pretas representando atomos de carbono, brancas representando 4&tomos de

nitrogénio e brancas (menores) representando hidrogénios.

Fonte: (WOHRLE, 1997)

Analogamente, considerando-se as substituicbes em todos os carbonos
meso, pode-se citar a porfirina utilizada no presente estudo, denominada por
5,10,15,20-meso-tetrapiridilporfirina (H,TPyP), ilustrada na Figura 5.



Figura 5 — Representacéao estrutural da H,TPyP ou 5,10,15,20-tetrakis-
piridilporfirina, uma porfirina base livre em que todos os carbonos meso sofreram

substituicdo por grupos piridinicos.

Fonte: elaborada pelo autor.

Tal estrutura pode ser representada quando se tem substituidos cada um
dos atomos de hidrogénio dos quatro mesocarbonos da porfirina base livre por
grupos piridinicos, formando-se assim o referido composto que também pode

ser denominado pela nomenclatura 5,10,15,20-tetrakis-piridilporfirina.

Vale salientar ainda que, diferentemente de como se poderia imaginar
analisando-se a primeira vista a Figura 5, os anéis piridinicos da H,TPyP,
visando adquirir uma conformacdo de maior estabilidade, mantém-se
distorcidos do plano da estrutura macrociclica da porfirina, minimizando as
repulsdes eletrénicas. Além disso, a propria estrutura macrociclica do anel
porfirinico na H,TPyP, ndo se configura como uma estrutura planar,
apresentando elevadas distor¢des que agregam uma maior estabilidade ao
anel. (LI, et al., 2012).



Recentemente, a versatilidade das aplicacGes das porfirinas, aliada as suas
propriedades fotofisicas e fotoquimicas, proporcionaram sua utilizacdo na
fabricacdo de corantes capazes de potencializar a absor¢cdo de energia na
forma de luz em células solares (MATHEW et al., 2014). E especificamente
para a H,TPyP, utilizada no presente trabalho, pode-se citar como exemplo de
aplicacdo o desenvolvimento de eletrodos quimicamente modificados para
aplicacdo como sensores eletroquimicos, tendo como objetivo principal a
deteccdo e quantificacdo de tracos de diversas substancias tais como
dopamina, catecol, nitrito, sulfito, peroxido de hidrogénio, entre outros. Nesse
sentido, compostos de ruténio derivados da H,TPyP tem sido amplamente
utilizados. (ARAUJO, 2013; DA SILVA et al., 2013; SONG et al., 2014).

1.2Porfirinas: Consideracfes espectroscépicas.

As porfirinas vém sendo investigadas espectroscopicamente desde o0s
anos 60 por estudos desenvolvidos por Gouterman e seus colaboradores.
Esses estudos ainda constituem, atualmente, a base para o entendimento de
muitas caracteristicas dos compostos porfirinicos. Assumindo geralmente uma
conformacdo proxima a planar e apresentando um total de 22 elétrons ™ em
sua estrutura ciclica, dos quais 18 se encontram no caminho de conjugacéo
principal do anel macrociclico, o acentuado carater aromatico das porfirinas é
um dos principais fatores que influencia suas caracteristicas, determinando
algumas propriedades Opticas bem peculiares a esses compostos como a
ocorréncia de transicdes eletronicas na faixa do visivel e ultravioleta proximo do
espectro eletromagnético. Essas caracteristicas estruturais também sé&o
responsaveis por conferirem coloracdo a esses compostos e a seus derivados
de um modo geral (CANNON, 1993; GOUTERMAN, 1961; PUSHPAN et al.,
2002; WIJESEKERA; DOLPHIN, 1995).

O anel central da porfirina possui aproximadamente 70 pm de didmetro e
pode sofrer um processo de metalagao, o que promove algumas alteracdes nas



caracteristicas das transicdes eletrbnicas das porfirinas uma vez que a
presenca do metal altera a simetria molecular da estrutura como um todo,
provocando mudancas significativas nas bandas do espectro de absorcao
dessas estruturas (BEGA; MARQUES, 2013).

O espectro de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel para os
compostos porfirinicos j& € bem conhecido na literatura e consiste de duas
regides principais: a regido denominada de banda B (ou banda Soret) e a
regido das bandas Q. Estas ultimas sdo geralmente observadas, no espectro,
entre 500 e 650nm, como representado na Figura 6 a seguir, sendo resultantes
de transicdes eletronicas relativamente pouco energéticas envolvendo o

primeiro estado excitado (Sp 2 Si).

Figura 6 — Espectro de absorcédo naregido do UV-Vis para a molécula H,TPyP

dissolvida em n,n-dimetilformamida (DMF). [H,TPyP] = 10°Mm.

0’7 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

0,6 - ” 0,05- 512

0,04

0,5 -
0,03

0,4 - ] 548 588
0,02
642
0,3 - 0,01

Absorbancia

0 2 A 500 600 700 800
b

0,1 -

0’0 I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I I

— .
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborada pelo autor.



Ja com relacdo as bandas Soret, pode-se geralmente observa-las numa
regido do espectro de mais alta energia, entre 400 e 450 nm, sendo a
ocorréncia das mesmas consistente com uma transicdo levemente mais
energeética associada ao segundo estado excitado (So = S,) (PAPKOVSKY;
O'RIORDAN, 2005). Ambas as bandas de absorcdo Q e Soret tém suas
origens encontradas nas transi¢ées 1 — 1 do anel porfirinico e podem ser
explicadas considerando o modelo de quatro orbitais (orbitais HOMO e LUMO)
descritos por Gouterman em suas investigagdes (GOUTERMAN; SNYDER;
WAGNIERE, 1963; SAMPAIO et al., 2012; SPELLANE et al., 1980).

O espectro eletronico que geralmente se observa para porfirinas base
livre, com simetria (D2h), apresenta 5 bandas bastante caracteristicas dessas
estruturas, sendo 1 banda Soret de alta intensidade também denominada
B(0,0) e 4 bandas Q, sendo denominadas em ordem decrescente de energia,
Qy(1,0); Qy(0,0); Qx(1,0) e Qx(0,0), sendo estas de intensidade cerca de 10

vezes menores comparativamente a banda Soret.

A figura 7 ilustra 0 modelo dos quatro orbitais de Gouterman para melhor
entendimento na medida em que representa esquematicamente as transicoes,

e também os orbitais envolvidos nessas transi¢coes 1 — 1*.

Figura 7 — Representacédo das transi¢cfes entre os diferentes niveis eletrénicos e

vibracionais de uma porfirina base livre (D) e de uma metaloporfirina (Dgp).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Dos quatro orbitais envolvidos, dois sdo os orbitais moleculares
ocupados 1 de mais alta energia (HOMO - Highest Occupied Molecular
Orbital) que, no caso da porfirina base livre, apresentam simetria a;, € by,
tendo este Ultimo um nivel de energia ligeiramente maior que o primeiro. Os
outros dois sao os orbitais moleculares desocupados * de mais baixa energia
(LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital) que apresentam simetrias byg
e bag, possuindo o by um nivel de energia também ligeiramente maior
(GOUTERMAN et al., 1963).

Ja em se tratando de uma metaloporfirina, com simetria usualmente
maior (Da4n), pode-se observar no espectro eletronico um deslocamento da
banda Soret para uma regido menos energética, enquanto observa-se também
uma diminuicdo do niumero de bandas Q restando apenas duas, denominadas
Q(1,00 e Q(0,0) respectivamente em ordem decrescente de energia
(GOUTERMAN et al., 1975; MILGRON, 1997; MIRONOQV, 2013).

As bandas Q para simetria Dy, (porfirina metalada) séo oriundas das
transicbes do orbital a,, para os niveis vibracionais 0 e 1 do orbital ey, 0 que
resulta em duas bandas Q. No caso da simetria Dy, referente a porfirina base
livre, ocorre o desdobramento da transi¢ao a,, = €4 paraas transigoes distintas
b1y = byg € by 2 bsg, aumentando-se assim para 4 o nimero de bandas Q
observadas no espectro de absorcdo da porfirina base livre (GOUTERMAN,
1961).

Dependendo do raio ibnico do metal que ird ser coordenado aos
nitrogénios centrais da porfirina, os anéis pirrélicos podem sofrer determinadas
distorcBes a fim de ajustarem-se estericamente da melhor maneira possivel ao
ion metalico que ird ocupar o espaco central da estrutura macrociclica (LI et al.,
2012). A natureza do ion metdlico, dessa forma, influencia diretamente nas
caracteristicas do processo de metalacdo como temperatura necesséaria e
tempo de reacdo, podendo ainda o ion metélico ficar coordenado acima do
plano da estrutura macrociclica caso seu raio ibnico seja estericamente
incompativel com o espago central da porfirina como se pode ilustrar na Figura
8 (IMRAN et al., 2015; MIRONOV, 2013).
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Figura 8 — Representacéo genérica de uma metaloporfirina em que o metal se encontra

coordenado acima do plano macrociclico do anel devido ao seu elevado raio i6nico.

Fonte: Adaptada de (BULACH; SGUERRA; HOSSEINI, 2012)

1.3Lantanideos

Os catorze elementos que se encontram no 6° periodo, bloco f, da tabela
periddica sdo conhecidos como Lantanideos ou Lantandides. Caracterizam-se
pelo preenchimento gradativo do antependltimo nivel energético, 4f,
apresentando uma uniformidade marcante em suas propriedades quimicas. A

ocupacao gradativa dos orbitais f, do f * ao f *

, corresponde a série dos catorze
elementos que se sucedem logo apds ao lantanio, La, (elemento do bloco d),
indo do cério ao lutécio. Porém, dada a similaridade das propriedades quimicas
dos elementos de transicdo externa lantanio e actinio, esses também sédo
normalmente incluidos nas discussées dos elementos do bloco f (HUHEEY;
KEITER; KEITER, 1993; HUSSAIN; IFTIKHAR, 2003; LEE, 1999; MARTINS;

ISOLANI, 2005; SHRIVER et al., 2008).

A denominacgao “terras raras”, como ja foram chamados no passado, ndo
€ adequada, pois com excecdo do promécio que é artificial e ndo ocorre na

natureza, os lantanideos sao razoavelmente comuns na crosta terrestre, tendo
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todos, inclusive o tulio (lantanideo mais raro), uma abundéancia maior que a do
iodo. O Cério, por exemplo, é quase tdo abundante quanto o Cobre, enquanto
Tdlio e Lutécio sdo mais abundantes que Ferro ou Bismuto (MOLYCORP,
1993).

Os elétrons que se encontram no antependltimo nivel energético, 4f, se
mantém muito bem isolados (blindados) do ambiente quimico no qual o atomo
esta inserido, devido aos elétrons ocupantes dos niveis mais externos 5s e 5p.
Assim, os elétrons 4f ndo participam das ligacdes quimicas e nem participam
de modo significativo na energia de estabilizacdo do campo cristalino, em
complexos(HUSSAIN; IFTIKHAR, 2003).

A quimica dos lantanideos é marcadamente dominada pelo estado de
oxidacdo (+3) como sendo o estado mais estavel para praticamente todos os
elementos da série, em que os fons lantanideos s&o representados por Ln*".
Com excecdo do La®* e Lu**, todos sdo luminescentes cujas emissdes
abrangem uma vasta regido na faixa do visivel do espectro eletromagnético,
sendo vermelho para Eu®, verde para Tb**, cor de laranja para Sm®*, amarelo
para Dy** e azul para Tm*'. Contudo, vale salientar que os estados de
oxidacao (+2) e (+4) também podem ser encontrados em menor grau para
alguns fons lantanideos como eurépio (Eu®*") e cério (Ce*"), por exemplo
(BULACH et al., 2012).

Um dos argumentos que contribuem para o entendimento da ocorréncia
comum dos lantanideos no estado (+3) € o fato de, uma vez removidos os
elétrons de valéncia s e d, os elétrons f ficam mais fortemente atraidos pelo
ndcleo, assim, um fon Ln*" ndo tem orbitais de fronteira com direcées
preferenciais, sendo suas ligagdes explicadas como provenientes das atracdes
eletrostéaticas dos ions (SHRIVER et al., 2008).

A tabela 1, a seguir, resume as configuracOes eletrbnicas de todos os
elementos da série lantanidica em seus estados neutros, bem como em seus
estados de oxidagdo (+3), acompanhadas de seus simbolos e valores de

numero atbmico e raio idnico.
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Tabela 1 — Nomes, simbolos, nUmeros atémicos, configuracdes eletrbnicas e raios

ibnicos dos lantanideos.

Lantanideo Simbolo Nuamero Config. Config. Raio
Atémico Eletrénica Eletrénica l&nico
{Ln®) (Ln3%) Ln®**(pm)
Cério Ce 58 [Xelaf'sd' 6s* | [Xelaf* 114
Praseodimio Pr 59 [Xe]af* 6s* [xe]af* 113
Neodimio Nd 60 [Xelaf* 6s° [Xe]af? 111
Promécio Pm 61 [Xelaf* 6s* [Xelaf* 109
Samadrio sm 62 [Xelaf* 6s* [Xe]af? 108
Eurdpio Eu 63 [Xelaf’ 6s* [Xel]af® 107
Gadolinio Gd 64 [Xelaf” 5d'6s* | [Xe]af’ 105
Térbio Th 65 [Xelaf® 6s* [Xelaf® 104
Disprésio Dy 66 [Xe]af'® 6s [Xe]af® 103
Hélmio Ho 67 [xelaf'! 6s* [xelaf*® 102
Erbio Er 68 [Xelaf'? 6s° [Xe]af'! 100
Tulio Tm 69 [Xelaf'® 6s? [Xelaf*? 99
Itérbio Yb 70 [Xe]af' 65? [Xelaf*? 99
Lutécio Lu 71 [Xelaf'“sd 6s* | [Xeldf** 98

Fonte: Elaborada pelo autor.

Todos os ions lantanideos possuem tendéncia de formar complexos
guando tratados com agentes complexantes como o EDTA, porém o0s que
estdo mais a direita na série formam os complexos mais estaveis, ja que seus
ions apresentam menores valores de raio ibnico como evidenciado na Tabela
1.

O decréscimo no raio ibnico a medida que se aumenta 0 numero
atdbmico e se caminha para a direita na série dos lantanideos é chamada de
contracao lantanidica. Isso se deve, em partes, a0 aumento da carga nuclear
efetiva a medida que elétrons vdo sendo adicionados a subcamada 4f
concomitantemente a adi¢cdo de protons no ndcleo, aliado a baixa capacidade
de blindagem dos elétrons f, uma vez que a densidade eletrbnica que esse
orbital apresenta préximo ao nucleo, por conta de seu formato, € muito baixa

(IMRAN et al., 2015; SHANNON, 1976).

Muitas das aplicagcdes dos lantanideos sdo dependentes de suas

transicdes eletrénicas f - f que estéo, por sua vez, diretamente associadas com
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seus espectros de emiss&o. E indispensavel compreender que os elétrons f
estdo espacialmente mais internos no atomo, uma vez que experimentam uma
elevada carga nuclear efetiva, e por isso nao possuem influéncia
estereoquimica tdo acentuada, superpondo-se apenas fracamente com o0s
orbitais dos ligantes. Essa visdo contribui para o entendimento de que os ions
lantanideos apresentam espectros de absorcdo com baixa intensidade e
podem ser capazes de formar grandes numeros de coordenacdes
(HERNANDEZ et al., 2013).

1.4 Complexos Porfirina-lantanideos

Complexos de porfirinas metaladas com metais da familia dos
lantanideos tém atraido bastante atencédo devido a uma série de promissoras
aplicacdes, principalmente no que se refere ao desenvolvimento de materiais
Opticos e lasers. Destaca-se, ainda, a utilizacdo de suas propriedades
luminescentes nos campos da Biologia e Medicina, uma vez que ions
lantanideos (Ln*"), por si s6, possuem luminescéncia intrinseca relativamente
fraca, sabendo-se porém, que essa luminescéncia pode ser fortemente
intensificada quando os complexos porfirinicos se associam a ions lantanideos,
devido a facil possibilidade de transferéncia de carga do anel macrociclico,
guando excitado, para os ions lantanideos complexados ao centro do anel,
fendbmeno esse denominado de efeito antena, que possibilita uma irradiacédo
indireta dos lantanideos (KHALIL et al., 2007; KIM et al., 2012; MIRONOV,
2013; ZHU et al., 2011).

Esse processo de transferéncia e conversdo de energia, chamado de
efeito antena, envolve a absorcéo de radiacdo ultravioleta através dos ligantes,
que atuam como “antenas”, e a posterior transferéncia de energia do estado
excitado do ligante para os niveis 4f do ion metalico, que ira promover a
emissdo da radiacdo no visivel, caracteristica do ion metalico (KHALIL et al.,
2007; LIMA; MALTA; ALVES, 2005), como se é representado na Figura 9 a

seqguir.



15

Figura 9 — Representacao esquematica do Efeito Antena: a radiagdo € absorvida pelo
ligante e a energia transferida para espécie luminescente central (metal) que emite na

regido do visivel.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As interagOes eletrostaticas entre os ions Ln** que ficam complexados &
porfirina e os ligantes do meio reacional sdo constantes na formacdo do
complexo e nesse caso, a esfera de coordenacéo dos lantanideos € composta
por quatro atomos de nitrogénio do anel porfirinico e mais alguns ligantes
externos que sdo chamados de contra-ions, desempenhando um papel
determinante na estabilizacdo do complexo uma vez que ocupam as posicdes
livres do metal. Por sua vez, o numero de contra-ions envolvidos na
estabilizacao da esfera de coordenacéo do lantanideo pode variar dependendo

se esses ligantes sejam mono ou polidentados. (BULACH et al., 2012).

Aliando-se essas caracteristicas de absor¢éo e transferéncia de energia
dos complexos porfirina-lantanideos ao fato de as porfirinas possuirem alta
afinidade por tecidos tumorais, os complexos porfirina-lantanideos séao
particularmente atrativos em um ramo especifico da medicina e bastante
promissor no que diz respeito ao combate ao cancer denominado de terapia
fotodinamica. Isso devido a capacidade de atuacdo como fotossensibilizadores

na producdo de oxigénio singlete, uma espécie altamente reativa e citotoxica,
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esses complexos quando saturados em um tecido de interesse podem
promover a morte de células cancerigenas (MIRONOV, 2013; SCHMITT,
2008; SIMPLICIO; MAIONCHI; HIOKA, 2002).

Quando as porfirinas sdo complexadas com metais que apresentam
elétrons desemparelhados (paramagnéticos), originam-se, ainda, compostos
gue podem ser utilizados no desenvolvimento de agentes de contraste em
técnicas de captura de imagens na busca de diagndsticos clinicos como a
ressonancia magnética nuclear (RMN), um procedimento ndo invasivo e de alta

resolucao.

Assim, tendo em vista tamanha importancia das aplicagcbes dos complexos
porfirina-lantanideos, evidencia-se a necessidade de se investigar as
propriedades fotoquimicas dos mesmos, o que justifica que o presente estudo

se detenha a analise das alteragcbes das propriedades desses complexos

guando comparadas as suas substancias precursoras.
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2. OBJETIVOS

Objetivo principal

e Sintetizar e caracterizar do complexo 5,10,15,20-meso-tetrapiridil

porfirina de Europio.

Objetivos especificos

e Caracterizar o complexo obtido por meio das técnicas de Espectroscopia
Vibracional na Regido do Infravermelho, Espectroscopia de Absor¢ao na
Regido do Ultravioleta-Visivel, Andlise Termogravimétrica,
Luminescéncia.

e Estudar as propriedades fotoquimicas do composto obtido.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Agua deionizada (Milli-Q, Millipore Inc.) foi utilizada para preparacdo de

todas as solucgdes.

Os reagentes 5,10,15,20-meso-tetrapiridil-porfirina  (Aldrich), Acido
Cloridrico (Synth), N,N—dimetil-formamida (Synth), Oxido de Eurdpio (Aldrich),
Etanol (Synth), Hidroxido de Sodio (Aldrich), Acetilacetona(Synth), 1,2,4-
triclorobenzeno (Synth), Diclorometano(Synth), Metanol (Synth) e Oxido de

aluminio (Aldrich) foram utilizados sem prévia purificacao.

3.2 Procedimento experimental

O procedimento experimental foi dividido em duas etapas.

Na primeira, foi sintetizado o sal cloreto de eurdpio que serviu como
precursor para a sintese do acetilacetonato de eurdpio [Eu(Acac)s . xH,O]. Na
segunda etapa esse ultimo foi utilizado como fonte de eurdpio para o processo
de metalacdo na sintese do complexo 5,10,15,20-meso-tetrapiridil porfirina de
Europio (EuTPyP).

3.2.1 Sintese do cloreto de eurépio

Os cloretos dos elementos lantanideos podem ser preparados pela
dissolugéo do seu respectivo 6xido, em &cido cloridrico concentrado. A partir
das solucdes, varios sais hidratados podem ser cristalizados (MOLYCORP,
1993)
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O cloreto de eurépio foi preparado por meio da digestdo do seu

respectivo oxido (Eu,O3) em solucéo concentrada de acido cloridrico.

Em uma cépsula de porcelana adicionou-se aproximadamente 0,5g do
oxido de eurdpio e em seguida foi adicionado &cido cloridrico concentrado até
sua completa dissolucdo em sistema de banho-maria. Com o avanco da
evaporacao do 4cido, adicionou-se agua compassadamente a fim de impedir a
completa secagem do sistema e até que o valor de pH aumentasse para uma
faixa entre 4,5 e 5,0. Apos alcancado o referido pH permitiu-se a quase total
evaporacdo do solvente, transferindo em seguida a “pasta” resultante para

secagem final em dessecador, onde 0 mesmo permaneceu armazenado.

3.2.2 Sintese do acetilacetonato de eurépio.

Esta sintese foi adaptada de propostas de (MELBY et al., 1964;
PAOLINI, 2012; S. M. BRUNO et al., 2009).

Misturou-se 15 mmol de acetilacetona em 10mL de etanol 95%
formando-se assim a solucéo |. Separadamente, preparou-se a solucdo Il que

consiste em uma solucéo 1,5 mol.L™ de NaOH.

Com o intuito de desprotonar a acetilacetona por meio do aumento de pH
do meio reacional, adicionou-se 10 mL da solucao Il na solucéo | resultando na
formacdo da solucdo Ill. Separadamente, preparou-se a solucdo IV
dissolvendo-se 5 mmol de EuCl; em 10 mL de &gua. Sob agitacdo, adicionou-
se a solugéo IV na solucgéao Ill, formando-se instantaneamente um precipitado

branco (Acetilacetonato de Eurdpio).

Para aumentar o rendimento, deixou-se essa mistura resfriando na
geladeira por 1h, proporcionando um maximo de precipitagdo do sal obtido e
filtrou-se em seguida, lavando posteriormente com solucdo aquosa de Etanol
75% vlv. Secou-se em dessecador a pressao reduzida, onde o sal foi mantido

armazenado.
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Para facilitar a compreensdo, o referido procedimento encontra-se

esquematizado na figura 10 a sequir.

Figura 10 — Esquema representativo do processo de sintese do acetilacetonato de

europio.
Solugao | Solugao Il
10mL 10mL
1,5mol acetilacetona/Ljetanci) NaOH 1,5mol.L?
l Solugdo IV
Solugao Il € 10mL
EuCl3 0,5mol.L*
instantaneamente

\ 4

Precipitado branco

Filtragdo
(apos 1h a frio)

IAcetilacetonato de Eurépici

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.3 Metalacdo da Porfirina

A metodologia utilizada no presente estudo para promover a metalacao
de Eurdpio (Eu) na porfirina, baseou-se, inicialmente, em trabalhos que
lograram éxito na insercdo de metais de transicdo como Cobre (Cu), Zinco
(Zn), Cobalto (Co) e Ferro (Fe) (ARAUJO, 2013; DINELLI, 2003; FLEISCHER,
1962; KILIAN; PYRZYNSKA, 2003). Entretanto, ndo se obteve éxito para a
metalacdo de Eurdpio baseando-se nessas referéncias que tratavam de outros

metais de transicao.
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Dessa forma, objetivou-se implementar outras rotas sintéticas que
permitissem a utilizacdo de uma maior temperatura, uma vez que a mesma €
fundamental para se atingir a energia de ativacao do processo de metalagao,
recorrendo-se a utilizacdo de solventes com elevados pontos de ebulicéo,
adaptando propostas de (JIANG et al., 1995; KIM et al., 2012; SPYROULIAS;
SIOUBARA; COUTSOLELOS, 1995), procedendo-se assim com o0

experimento:

Em um frasco schlenk limpo e seco, dissolveu-se 100mg (0,216mmol) da
H,TPyP em 15mL de 1,24-triclorobenzeno (TCB) a 120°C. Apés total
dissolucéo da H,TPyP, adicionou-se 200mg (0,4mmol) de Acetilacetonato de
Eurdpio [Eu(Acac)s]. Em seguida, sonicou-se o sistema por 20 segundos para
remocao de O,, saturou-se a atmosfera com argénio borbulhado em solucéo e
agueceu-se 0 sistema até que se estabilizasse a temperatura em 220°C,
situagcdo na qual observou-se borbulhamento intenso da solugdo dentro do
frasco schlenk.

Procedeu-se a sintese por 5h, acompanhando sua evolugcédo por meio de
Espectroscopia de absor¢céo na regiao do Ultra Violeta e Visivel (UV-Vis). Apés
esse periodo foi possivel observar a formacdo de um precipitado de coloracao

vinho.

3.2.4 Purificacdo do Produto da Metalacdo

Na tentativa de purificar o produto obtido recorreu-se a utilizacdo de uma
coluna cromatografica para separar a H,TPyP em excesso que permaneceu no
meio reacional do complexo metélico formado durante a reacdo. Todas as
fracOes eluidas da coluna cromatogréfica foram analisadas e identificadas por
UV-Vis.

Transferiu-se todo o conteudo (solvente + reagentes em excesso +
produto) do sistema da sintese para uma coluna cromatografica contendo
alumina (Al,O3) como fase estacionaria. Inicialmente, procedeu-se a

cromatografia com a eluicdo de todo o solvente da sintese (TCB) que ainda se
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encontrava compondo a mistura final do sistema da sintese. Tal processo se

deu por eluicdo do TCB com diclorometano (CH,Cl,).

Em seguida, ap6és completa eluicio do TCB, variou-se
compassadamente o eluente de diclorometano puro para uma mistura de
diclorometano/metanol 90:10 v/v. Essa variacdo de eluente do diclorometano
puro para diclorometano/metanol 90:10 v/v n&o foi feita abruptamente, sendo
cada ponto percentual variado passo a passo de 99:01; 98:02; 97:03 v/iv e
assim por diante até 90:10 v/v, evitando-se dessa forma a formacéo de bolhas

ou entupimento da coluna por arraste abrupto de H,TPyP.

Uma vez que se fez uma série de testes de solubilidade anteriormente a
montagem da coluna, essa variagdo no eluente objetivou o arraste das
guantidades de porfirina livre que ndo reagiram durante a sintese, deixando no
topo da coluna apenas o produto principal (complexo porfirinico) formado

durante a sintese.

Ao final, apés retirada da maior parte da H,TPyP, eluiu-se na coluna
metanol puro, garantindo assim o arraste de todos os resquicios de H,TPyP
gue porventura ainda pudessem se encontrar na coluna. Em seguida, eluiu-se

o complexo porfirinico utilizando DMF como solvente.

Apés todo o arraste do complexo, rotaevaporou-se o DMF obtendo-se
apenas o composto sélido final, metaloporfirina de eurdpio, de coloracao

esverdeada.

3.3 Técnicas experimentais

3.3.1 Espectroscopia de absorcdao na regido do Ultra Violeta e Visivel

(UV-Vis)

Os Espectros Eletrénicos na regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis) foram
obtidos em um espectrofotdmetro Hewlett-Packard, modelo 8453 Diode-Array,
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cujas amostras foram analisadas em cubetas retangulares de quartzo de
caminho oOptico igual a 1cm e em temperatura ambiente. Nas medi¢des, 0

branco foi obtido a partir de solugdo de DMF.

3.3.2 Espectroscopia vibracional na reqgido do infravermelho (IR)

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho (IR) foram obtidos
em um espectrofotometro FT-IR ABB Bomem, modelo FTLA2000-120, cujas
janelas espectrais variaram de 400 a 4000 cm™. As amostras foram dispersas
em pastilhas de brometo de potassio (KBr) e os espectros foram obtidos a

temperatura ambiente.

3.3.3 Luminescéncia.

Os experimentos de luminescéncia foram realizados utilizando-se o
fluorimetro QM-40 (PTI), cujas amostras foram analisadas em cubetas
retangulares de quartzo de caminho 6ptico igual a 1cm. Tanto as fendas de
excitagdo como as fendas de emissdo foram reguladas para 1,00mm. As
medicOes foram realizadas numa temperatura de aproximadamente 20°C. Os
espectros de emissdo foram obtidos na regido de 500 a 750 nm, sendo as

amostras excitadas em 394nm.

3.3.4 Andlise Termogravimétrica (TG)

As andlises foram obtidas no Laboratério de Termoanalise do
Departamento de Quimica Orgéanica e Inorganica da UFC, utilizando-se uma
termobalanca da TA INSTRUMENTS modelo TGA-Q50 SERIES. Todos os
experimentos foram feitos numa taxa de aquecimento de 10°C/min em
atmosfera de ar sintético até uma temperatura de 800°C. As amostras foram
analisadas em cadinhos de platina, utilizando-se uma massa de

aproximadamente 3,0 a 3,5mg das amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Espectroscopia eletronica de absorgéao na regido do Ultravioleta -
visivel (UV-Vis)

Ao final das 5h da sintese desempenhada para a metalacdo do atomo de

eurépio na H,TPyP obteve-se 0 seguinte espectro representado na Figura 11.

Figura 11 — Espectro de absor¢gdo no UV-Vis da mistura de porfirina base livre (H,TPyP) e

complexo (EuTPyP) que foi obtida no fim do processo reacional de metalacdo da

porfirina.
1 ,00 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0,75 4 a7 428 q AMPLIACAO BANDAS Q
M 512
560
.© 1
% 0,50 -
iQ 594
—_
(@] i
8 642
<
0,25 -
500 550 600 650
0,00 T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Curiosamente, as novas bandas que surgiram em 429, 560 e 594nm
ainda coexistiam com as bandas da porfirina base livre (H,TPyP), o que foi
interpretado como condizente com uma mistura no sistema reacional formada

entre a H,TPyP e a metaloporfirina sintetizada (EuTPyP).

Procedeu-se, dessa forma, com a purificacdo por meio da coluna
cromatografica preenchida com alumina (Al,O3), conforme descrito
anteriormente na secédo 3.2.4. Obteve-se assim o complexo metalico puro, cujo

espectro de absorcao € ilustrado na Figura 12 a seguir.

Figura 12 — Espectro de absorcao no UV-Vis para o complexo EuTPyP puro em DMF.
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Dependendo do metal envolvido no processo de metalacdo, duas ou trés
bandas Q podem ser reportadas para a metaloporfirina (BEGA; MARQUES,
2013). Um permanecimento da banda Q com maximo de absor¢cdo em 512nm
para o complexo, pode ser comparado a resultados muito semelhantes obtidos
por outros trabalhos que desenvolveram estudos referentes a metalacdo de
porfirinas com metais de transicdo (Ag*, Au®") e outros lantanideos de menores
raios idnicos ( Y**, Er¥* e Yb*) (HARRACH; VALICSEK; HORVATH, 2011;
WONG; ZHU; WONG, 2007).

A titulo comparativo, ilustra-se a seguir na Figura 13 a sobreposi¢cdo dos
espectros de absorcédo do complexo sintetizado puro com o da H,TPyP pura,
ambos no mesmo solvente, ampliando-se a regido que vai de 500 a 650nm

para uma melhor visualizacao das bandas Q.

Figura 13 — Sobreposicdo dos espectros de absor¢cdo no UV-Vis para o complexo puro

(EuTPyP) e a porfirina base livre pura (H,TPyP), ambos em DMF.
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Comparando-se os dois espectros da Figura 13 observa-se que para o
complexo houve um deslocamento da banda Soret para um nivel de menor
energia no espectro, bem como observa-se ainda a diminuicdo do nimero de
bandas Q de 4 para 3, com a supressao das bandas em 548 e 589 e 642nm,
tipicas da porfirina base livre, e o surgimento de novas bandas em 560 e
603nm. Uma alteracdo consideravel na intensidade relativa das bandas Q
também foi observada para o complexo, notando-se que a segunda banda Q é

claramente mais intensa que as demais.

Tais observacdes sdo de grande importancia, pois de acordo com o
modelo dos quatro orbitais, proposto por Gouterman e colaboradores, as
bandas de absor¢cdo em sistemas porfirinicos sdo oriundas de transicdes entre
dois orbitais HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e dois orbitais LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) e a energia destas transicfes ira variar
dependendo do metal coordenado ao centro da porfirina (ARAUJO, 2013;
CEULEMANS et al., 1986; SPELLANE et al., 1980). Vale salientar ainda que,
se baseando também na teoria de Gouterman para o processo de metalacao
das porfirinas, a porfirina base livre que apresenta simetria Do, ao perder 0s
hidrogénios pirrdlicos e receber um atomo metalico em seu centro, (BULACH et
al.,, 2012), sofre uma mudanca (aumento) na simetria que passa a ser
classificada como D4, (GOUTERMAN, 1961; RADZKI et al.,, 2000). Essa
mudanca de simetria, seja pela entrada de um metal de transicdo externa ou
pela entrada de um lantanideo, provoca obrigatoriamente uma diminuicdo do
ndamero de bandas Q no espectro de absor¢do do complexo produzido quando
comparado ao espectro de absorcdo da porfirina base livre (CHAUDHURI;
GOSWAMI; BANERJEE, 2011; WONG et al., 2007). Dessa forma, o menor
namero de bandas Q em espectros de absorcdo para porfirinas metaladas é

uma caracteristica tipica dessas espécies (CLARK et al., 1999).

Além disso, com a metalacdo também € reportado um efeito batocrémico
na banda Soret, ou seja, um deslocamento desta banda para uma regido de
menor energia, a direita no espectro (ARAUJO, 2013; KHALIL et al., 2007;
SAMPAIO et al., 2012; WONG et al., 2007; ZHENG et al., 2008; ZHU et al.,

2011). O que também foi observado na figura 13.
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Dessa forma, observando os dois espectros da figura 13, a alteracdo no
comprimento de onda de maxima absorcdo da banda Soret, bem como a
alteracdo do numero de bandas Q para o complexo obtido, estd em total
acordo com a ocorréncia de metalacdo para a teoria de Gouterman, sugerindo
assim a ocorréncia do processo de metalacdo, uma vez que o aumento de
simetria (neste caso aumentando de Dy, para Dap), teoricamente esperado na
metalacdo, deveria realmente produzir um espectro de absor¢do mais simples,
com um menor numero de bandas Q (as referéncias descritas reportam o

desaparecimento de uma ou até duas bandas Q).

Essa diminuicdo do numero de bandas Q explica-se, segundo a teoria de
Gouterman (1961), pelo fato das bandas Q ,para simetria Dy, (porfirina
metalada), serem oriundas das transicdes do orbital a,, para o0s niveis
vibracionais 0 e 1 do orbital e 0 que resulta geralmente em duas bandas Q
para a maioria das metaloporfirinas. No caso da simetria Dy, referente a
porfirina base livre, ocorre o desdobramento da transicdo a,, = ey para as
transicOes distintas by, = byg € by, =2 bsy, aumentando-se assim para 4 o
namero de bandas Q observadas para a porfirina base livre no espectro de

absorcéo na regido do UV-Vis.

Tais observacgdes, portanto, conforme as discussbes aqui desenvolvidas
e de acordo com outros trabalhos, séo indicativos positivos de que neste caso
ocorreu de fato o processo de metalacdo da H,TPyP (HARRACH et al., 2011;
WONG et al., 2007; ZHU et al., 2011).

Também contribui com a sugestdo da ocorréncia de metalacdo na
sintese o fato de que as modificacbes observadas nos espectros da figura 13
nao podem ser relacionadas a incorporacdo de metal ou outros ligantes nos
grupos piridinicos que estdo periféricos ao anel porfirinico, uma vez que as
incorporacdes periféricas ndo afetam as transicées que originam as bandas Q
e Soret no espectro. Ja a metalagdo no centro do anel porfirinico, incrementa a
densidade eletronica média do anel porfirinico, diminuindo a energia das
transicdes eletrdnicas do anel, o que conduz a um deslocamento batocrémico

(para um menor nivel de energia) da banda Soret (ZHENG et al., 2008).
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Vale salientar que dependendo do metal que se pretenda inserir no anel
porfirinico, observa-se diferentes barreiras energéticas que se imperam frente a
ocorréncia da metalacdo de modo que seja possivel determinar a seguinte
ordem crescente para as barreiras referentes a alguns metais de transicao: Fe
< Co < Ni < Cu < Zn. Isso posto, conforme se caminhe no sentido crescente
dessa barreira energética, maiores temperaturas sédo exigidas na sintese dos
complexos metaloporfirinicos (LI et al., 2012). Cada metal, com suas naturezas
peculiares, diferentes valores de raio ibnico, provocam diferentes efeitos nos

processos de metalagéo da porfirina (OBERDA et al., 2013).

Devido a isso, ndo foi possivel obter inicialmente, para a metalagdo do
europio, os mesmos resultados descritos na literatura de referéncia para metais
de transicdo externa como Co, Cu e Fe. Isso porque uma vez que o raio ibnico
do fon Eu®* é consideravelmente maior que o de outros metais, a barreira
energética que se impde a ocorréncia da sintese também é maior, 0 que
provocou a necessidade de uma temperatura bem mais elevada para que a
reacdo ocorresse. Consequentemente, a utilizacdo de um solvente que
suportasse elevadas temperaturas, bem como a montagem de um sistema que
suportasse seguramente elevadas pressoes, foi crucial para o bom andamento

da sintese.

Outra observacao importante que se pode constatar foi que, analisando
com o passar do tempo a solucdo formada pelo complexo puro dissolvido em
DMF, percebeu-se o ressurgimento natural da porfirina base livre em solucao.
Tal evidéncia foi constatada baseando-se no acompanhamento descrito pela
figura 14 a seguir e corrobora com a suposicao de que a metaloporfirina de
europio seja instavel em solucdo e sofra uma desmetalacdo com o tempo.
Resultados muito semelhantes j4 foram propostos por outros trabalhos que
desenvolveram estudos relativos a desmetalacdo de atomos de zinco em
derivados porfirinicos (SAGA; HOJO; HIRAI, 2010).
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Figura 14 — Acompanhamento do ressurgimento de porfirina base livre no meio

reacional com o passar do tempo (Uma medi¢cdo a cada 15 minutos)
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Baseando-se na lei de Lambert — Beer € possivel interpretar o aumento
observado na intensidade da banda cujo maximo de absorcédo se da em 417
nm como um gradual aumento de concentracdo da H,TPyP em solucdo. Nao
havendo outra fonte de H,TPyP na solucdo além do complexo, e uma vez que
se admita que o metal se encontre fora do plano macrociclico devido a seu
elevado raio ibnico (JIANG et al., 1995), propde-se a desmetalacdo do
complexo como suposicdo para explicar a observacdo desse fendémeno. A
desmetalacdo é um processo que vem sendo cada vez mais estudado e pode
ser causado por a¢Bes de compostos piridinicos ou derivados de imidazol. No
caso em questdao, que trata de metais de elevados raios ibnicos, pode ser
causado até mesmo por acao da luz, calor ou ultrassom (KADISH; RIFFARD,
1983; KUNKELY; VOGLER, 2007; SUN et al., 2011).
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4.2 - Espectroscopia de absorcao naregiéao do Infravermelho (IR)

4.2.1 Acetilacetonato de eurdpio

Fez-se necessario sintetizar o sal acetilacetonato de eurdpio para so
posteriormente dar inicio a sintese do complexo. Por essa razdo, a

caracterizagao do sal se faz conveniente no intuito de assegurar sua obtencao.

O sal acetilacetonato de eurdpio foi caracterizado por Espectroscopia
Vibracional na Regido do Infravermelho (IR), obtendo-se o espectro ilustrado
na figura 15 a seguir.

Figura 15 — Espectro de absorcéo na regido do Infravermelho para o Acetilacetonato de

Eurdpio.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 16 ilustra a estrutura do ion acetilacetonato.
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Figura 16 — Representacédo do ion acetilacetonato e sua formacéo a partir da

desprotonacdo da acetilacetona.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Em uma tentativa de atribuicdo, as bandas em 1600 e 1515 cm™ podem
ser atribuidas a deformacédo axial de C=0 em cetonas, bem como o dubleto de
média intensidade em 1466 e 1412cm™ pode ser atribuido a deformac&o
angular simétrica e assimétrica de CHsz. As bandas entre 1000 e 1250cm™
podem ser atribuidas como consequéncia de deformacdes axiais e angulares
de C-C-C do grupo C-C(=0)-C. As bandas por volta de 909 e 770cm™ podem
ser condizentes com deformacao angular fora do plano de C-H (PAVIA et al.,
2009; SILVERSTEIN, 2000).

Essas mesmas bandas caracteristicas do ion acetilacetonato, também
foram determinadas e reportadas por Radzki et. al. (2000) em seus trabalhos
para o acetilacetonato de térbio, ndo sendo esperado, portanto, haver
alteracGes muito significativas nestas bandas em se tratando do acetilacetonato
de eurdpio, uma vez que as vibracdes referentes ao ion acetilacetonato seriam

praticamente as mesmas.

Dessa forma, a caracterizacéo sugere que o processo desempenhado no
presente estudo para a sintese do acetilacetonato de eurdpio conseguiu

efetivamente formar esse sal.
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4.2.2 Tetrapiridil-porfirina base livre (H,TPyP)

A H,TPyP foi caracterizada por IR, sendo seu espectro apresentado a seguir
na figura 17.

Figura 17 — Espectro de absorcé&o naregiédo do infravermelho para a H,TPyP.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Foi possivel observar no espectro da figura 17 a semelhanca com outros
espectros de IR para a H,TPyP reportados na literatura, apresentando-se

assim algumas tentativas de atribuicbes para determinadas bandas ja bem
reportadas:

A banda larga em 3440cm™ é condizente com deformacao axial de O-H, o
gue pode supor a presenca de agua na amostra, (SILVERSTEIN, 2000), fato
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gue pode ser explicado pelo carater higroscopico do Brometo de Potassio (KBr)
utilizado no preparo das pastilhas proprias da técnica como descrito no item
3.3.2.

A banda fina em 3304cm™ pode ser atribuida ao estiramento N-H de
aminas secundarias, como realmente era esperado na estrutura da H,TPyP
(PAVIA et al., 2009). Assim, um fato notavel para o presente estudo é que essa
banda deve desaparecer na ocorréncia de uma metalacdo, pois em tal
processo os hidrogénios cederiam seus espacos para o metal (JI; LIU; HSIEH,
1990).

Algumas outras bandas bem caracteristicas do anel porfirinico também
podem ser destacadas no espectro da figura 17, como por exemplo, a banda
em torno de 1594 cm™ pode ser atribuida a estiramento C = C em aromaticos;
a banda em torno de 974 cm™ pode ser condizente com deformacédo angular C
— H fora do plano do anel porfirinico; em aproximadamente 802cm™
(estiramento C — H); em aproximadamente 724 cm™ (deformacdo angular
assimétrica no plano de CH,), (PAVIA et al., 2009; SILVERSTEIN, 2000).

4.2.3 Tetrapiridil-porfirina de eurdpio (EuTPyP)

Apés purificado em coluna cromatografica, o complexo sintetizado foi
caracterizado por IR, sendo seu espectro apresentado na Figura 18 a seguir.
Para que seja possivel analisar mais claramente as alteracfes apresentadas
na estrutura da porfirina base livre durante a sintese do complexo, llustra-se na
Figura 18 uma comparacédo entre os espectros de absorcdo no IR da H,TPyP e

do complexo EuTPyP.
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Figura 18 - llustragdo comparativa dos espectros de absorc&o no IR da H,TPyP e do
EuTPyP.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando a Figura 18, é possivel notar para o complexo a auséncia da
banda de estiramento N-H que se da na regido por volta de 3300cm™, sendo
esse mais um fator que corrobora com a sugestdo da metalacdo do atomo de
eurépio no centro do anel porfirinico, mediante a desprotonacdo dos

hidrogénios que caracterizam a porfirina base livre (JI et al., 1990).

Observa-se ainda para o complexo a existéncia das bandas em 1594,
974, 802, 724 e 659cm™, que também foram observadas anteriormente para a
porfirina base livre, como ainda se observam caracteristicas relativas ao ion
acetilacetonato, como por exemplo, a presenca da banda em 1250cm™ e das

bandas que formam o dubleto de média intensidade em 1416 e 1412 cm™.
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Esse conjunto de observacfes sugere a manutencdo da estrutura do anel
porfirinico apés a metalacdo e a presenca do ion acetilacetonato no complexo,
0 gque se mostra condizente com outras estruturas semelhantes que ja foram
propostas por outros estudos para complexos formados entre lantanideos e

porfirinas como se ilustra na Figura 19 (JIANG et al., 1995).

Figura 19 — Um exemplo proposto para a estrutura de um complexo formado entre

lantanideos e porfirinas.

Fonte: JIANG et al., 1995.
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4.3 - Luminescéncia

O Fenbmeno da luminescéncia envolve a ocorréncia de emissdes
radiativas (radiacdo eletromagnética) por uma populacdo de moléculas no
momento em que as mesmas, anteriormente excitadas, retornam de um estado

excitado para seus estados fundamentais (WARDLE, 2009).

O Diagrama de Jablonski, ilustrado na figura 20, se faz
convenientemente Util para uma melhor visualizacdo dos processos que podem
estar envolvidos nesse fendmeno, levando em conta tanto as emissdes néo
radiativas que ocorrem na forma de relaxamento por conversao interna entre os
subniveis vibracionais dos estados excitados ou por cruzamento intersistema,
como também as emissdes radiativas na forma de Fluorescéncia ou

Fosforescéncia.

Figura 20 — Diagrama de Jablonski
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A luminescéncia molecular € normalmente dividida em Fluorescéncia (S;
- Sop), quando a populacdo de moléculas é promovida para um estado excitado
singleto e se desativa retornando ao estado fundamental sem que ocorra
alteracdo de multiplicidade, ou Fosforescéncia (T1 =2 Sp), quando durante o
relaxamento ocorre mudanca de multiplicidade por meio de cruzamento
intersistema entre estados excitados singleto e tripleto (S;2>T1) (BRITO et al.,
20009).

No presente estudo, buscou-se analisar tanto a H,TPyP como também o
complexo obtido na metalacdo, por meio da fluorescéncia molecular, uma vez
gue, conhecidamente, compostos porfirinicos podem ter suas propriedades
luminescentes alteradas pela incorporacdo de metais no centro do anel,
causando notaveis influéncias nos espectros de emissédo das metaloporfirinas

guando comparadas com seus precursores (ZHENG et al., 2008).

A seguir, na figura 21, pode-se observar as alteragcbes causadas nas

propriedades luminescentes da H,TPyP devido ao processo de metalagao.

Figura 21 — Comparacao dos espectros de emissao para a H,TPyP e o EuTPyP.
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Com relacdo as emissdes, constatou-se que o processo de metalacao
promoveu um aumento significativo da intensidade relativa da banda de
emissdo por volta de 710nm. Tal observacdo pode ser comparada com
resultados semelhantes que também foram observados por estudos
relacionados com a metalacdo dos lantanideos Cério (Ce) e Erbio (Er)em
porfirinas, constatando um aumento da intensidade das bandas de emissao
para o complexo (IMRAN et al., 2015 ; CLARK et al., 1999). Esse aumento é
uma alteracédo das propriedades luminescentes comumente evidenciada ao se
inserir &tomos pesados no centro de anéis porfirinicos, devido ao surgimento
de novas interacdes entre os orbitais eq da porfirina e os orbitais d do metal, o
gue resulta em novas formas ndo radiativas de desativacdo de energia,
favorecendo assim a ocorréncia de processos luminescentes e promovendo um
aumento na intensidade relativa de algumas bandas de emissdo para o
complexo (PINTO et al., 2012; CLARK et al., 1999).

Um fato curioso foi que ndo se observou para o complexo no espectro da
figura 21 as emissdes caracteristicas do eurdpio. Segundo Mironov (2013), a
luminescéncia intrinseca aos lantanideos isolados € bastante fraca, mas ao
serem coordenados em complexos porfirinicos ocorre um aumento dessa
propriedade devido a transferéncia de energia do anel macrociclico porfirinico
excitado para o ion lantanideo (efeito antena). Cumulativamente a essas
proposicdes, foi constatado em estudos que se detiveram especificamente ao
elemento eurdpio em complexos porfirinicos, que a transferéncia de energia
entre a porfirina e o0 ion metalico ndo ocorre (KIM et al., 2012). Dessa forma, as
bandas de emissédo do Eurépio ndo sao intensificadas por transferéncia de
energia e acabam sendo mascaradas ou até mesmo encobertas pelas bandas
de emisséo da propria porfirina que sao mais intensas, largas, e se dao em

uma regido semelhante.

Para explicar a diferenca de comportamento observada na luminescéncia
de lantanideos em complexos porfirinicos, se faz conveniente dividir esses ions
em dois grupos. O primeiro grupo seria formado pelos ions dos elementos
Lantanio (La), Gadolinio (Gd) e Lutécio (Lu), cujo nivel de energia dos seus
elétrons 4f € maior que os niveis excitados Ti, S; e S, da porfirina, sendo

impossivel a transferéncia de energia nesses casos. O segundo grupo seria
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formado por Saméario (Sm), Eurdpio (Eu), Térbio (Tb), Hélmio (Ho) e Tdlio (Tm),
em que o nivel de energia do estado tripleto T, € consideravelmente menor do
gue os seus estados singletos, favorecendo intensamente a ocorréncia de
cruzamento intersistema e a consequente ocorréncia de Fosforescéncia em
detrimento da Fluorescéncia (MIRONOV, 2013). Isso também poderia explicar
a auséncia observada das bandas caracteristicas da fluorescéncia de Eu no

complexo.

4.4 - Andlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TG) pode ser descrita como a técnica
termoanalitica que acompanha a perda ou ganho de massa de uma amostra
em funcdo do tempo ou temperatura quando submetida a uma taxa de
aguecimento (DENARI; CAVALHEIRO, 2012). Assim, nas curvas TG, 0s
desniveis em relacdo ao eixo das ordenadas correspondem as variacoes de
massa sofridas pela amostra e permitem obter dados que podem ser utilizados
com finalidades quantitativas.

Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada da variagdo de massa
em relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcdo da temperatura ou tempo.
Portanto neste método sdo obtidas curvas que correspondem a derivada
primeira da curva TG e nos quais os degraus sdo substituidos por picos que

delimitam areas proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela amostra.

As vantagens das curvas DTG sobre as curvas TG sdo que as primeiras
indicam com mais exatiddo as temperaturas correspondentes ao inicio e ao
instante em que a velocidade de reacdo é maxima, 0s picos agudos permitem
distinguir claramente uma sucessao de reagcdes que muitas vezes nao podem
ser claramente distinguidas nas curvas TG e as areas dos picos correspondem
exatamente a perda ou ganho de massa, podendo ser utilizadas em
determinacdes quantitativas (IONASHIRO, 2004).

Nesse sentido, buscou-se analisar as propriedades térmicas da H,TPyP

e compara-las com as do complexo sintetizado no presente estudo. As figuras
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22 e 23 a seguir exibem os resultados obtidos respectivamente para a H2TPyP
e 0 EuTPyP.

Figura 22 — Curva da analise termogravimétrica (TG) para a H,TPyP.
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Figura 23 — Curva da analise termogravimétrica (TG) para o complexo EuTPyP.
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Analisando a figura 22, nota-se que a H,TPyP possui uma elevada
estabilidade térmica, sO vindo apresentar a primeira decomposicao térmica a
uma temperatura de aproximadamente 450°C. Observa-se também que ao final
do processo quase néo foi possivel observar a presenca de residuo que, em

800°C, se manteve em torno de 0,41% da massa inicial da amostra.

Comparativamente, analisando a figura 23, observa-se que em 800°C
manteve-se uma elevada quantidade de residuo, em torno de 40,52% da
massa inicial da amostra, além de se observar a ocorréncia de processos em
temperaturas inferiores a 400°C. Tais resultados podem sugerir que a
explicacdo para a elevada taxa de residuo observada se deve a presenca do
atomo metalico de eurdépio no composto porfirinico, pois uma vez que
conhecidamente as metaloporfirinas formam Oxidos metalicos durante o
processo de aquecimento, estes Oxidos metalicos constituem o residuo

observado ao final da analise térmica (WEI et al., 2006).

Os processos observados a temperaturas inferiores a 400°C podem ser
atribuidos ainda ao desprendimento de moléculas de agua, impurezas e de
outros ligantes como o acetilacetonato que, como ilustrado na figura 19,
supostamente constitui 0s contra-ions responsaveis por conferirem estabilidade
ao metal que fica fora do plano do anel porfirinico no complexo em questéo
(JIANG et al., 1995).
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5. CONSIDERACOES FINAIS

No presente estudo, para a sintese do complexo tetrapiridilporfirina de
europio, apresentaram-se resultados sugestivos de que a metalacdo se
sucedeu. Entretanto, outros resultados sugeriram que a estabilidade do europio
no complexo ndo parece ser alta, uma vez que, mesmo apos metalado, ainda
se desprende do anel porfirinico produzindo porfirina base livre, como ficou
evidenciado pelo ressurgimento da banda de absor¢do no uv-vis com maximo

de absorcdo em 417nm, ilustrado na figura 14.

Foram observadas alteracfes consideraveis nas propriedades
luminescentes do composto obtido quando comparado a H,TPyP, sendo
evidenciado um aumento significativo na intensidade relativa da banda de

emissao em 710nm, sugerindo a formag¢ao do complexo.

Também foram observadas alteracbes significativas nas propriedades
referentes a estabilidade térmica do composto obtido que, quando submetido a
aquecimento, apresentou quantidades muito maiores de residuos do que a
H,TPyP, fato condizente com a presenca de metal nesse composto, 0 que

sugere a formacao do complexo.

Os resultados de IR mostraram para o complexo a supressdo da banda
de estiramento N-H em 3304 cm™, fato condizente com a metalac&o.
Mostraram ainda a coexisténcia no complexo de bandas tanto oriundas da
estrutura porfirinica quanto oriundas do ion acetilacetonato, o que reforca a
suposicdo de que esse ion atua na formacéo do complexo porfirinico. Portanto,
com base no exposto, e aliado aos resultados obtidos por Uv-vis,
Luminescéncia e TG, pode-se supor que 0s objetivos do presente estudo foram

alcancados.

Tem-se como perspectivas futuras, a investigacao da estrutura molecular
do complexo obtido e o aprofundamento dos estudos no que se refere a

desmetalacédo deste complexo, bem como seus fatores cinéticos.
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