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Resumo

O trabalho apresentado nesta dissertagao orientou-se no sentido de preparar novos
nanocompositos magnéticos incluindo na sua estrutura macrociclos tetrapirrolicos, sendo
também descrita a sua completa caracterizacdo. Estes materiais possibilitam multiplas
aplicagoes, tais como, medicina, optoeletronica e catilise, destacando-se o exemplo muito
relevante de utilizagdio como catalisadores reutilizaveis em processos de oxidagao
biomimética. O desenvolvimento do trabalho exigiu o acesso a macrociclos tetrapirrolicos e
nanoparticulas magnéticas que incorporassem os substituintes apropriados para postetrior
ligagao covalente.

No Capitulo 1 apresenta-se uma revisao da literatura centrada nas principais tematicas
desenvolvidas no decorrer do trabalho experimental, mais concretamente nos varios
métodos de sintese de porfirinas, ftalocianinas, nanoparticulas magnéticas e correspondentes
materiais hibridos. Na dltima secao, apresenta-se também uma revisao da literatura da
aplicagio de nanocompésitos magnéticos incluindo macrociclos tetrapirrolicos como
catalisadores de reacoes de oxidacio.

No Capitulo 2 descreve-se a preparagdo e caracterizagao de macrociclos tetrapirrolicos,
dos tipos porfirina e ftalocianina. Relativamente a sintese das porfirinas, utilizou-se uma
estratégia na qual a condensacio do pirrol com os aldeidos apropriados as funcoes
pretendidas, a ciclizagao do porfirinogénio e respetiva oxidagao ocorre num sé passo sem
isolamento dos intermediarios. Para atingir este objetivo foram utilizados trés métodos
sintéticos: do nitrobenzeno, do nitrobenzeno/NaY e da 4gua/micro-ondas. Os dois
primeiros ja se encontravam descritos anteriormente pelo Grupo de Catalise & Quimica Fina
da Universidade de Coimbra e o dltimo foi desenvolvido no decorrer do trabalho descrito
nesta dissertacio. Este método inovador da 4gua/micro-ondas revelou-se mais sustentivel
que os descritos na literatura, uma vez que utiliza a agua sob irradiagdo com micro-ondas
para preparar a 5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirina (1) e 5,10,15,20-tetra(2,6-
diclorofenil)porfirina (2), com rendimentos de 9 e 3 %, respetivamente. A sustentabilidade
do método foi demonstrada pela determinacao dos valores de fator E (do inglés “E factor”)
e Ecoscale (35 e 50.5, respetivamente). Recorrendo a esta metodologia e as outras
anteriormente desenvolvidas no laboratério de Coimbra, sintetizou-se um conjunto de
potfirinas simétricas e nao simétricas com as funcionalidades apropriadas aos fins
pretendidos. Desta forma, as porfirinas simétricas 1 e 2, foram posteriormente

monofuncionalizadas com grupos nitro nas posi¢oes beta, obtendo-se as metaloporfirinas 2-



nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirinato de cobre(Il) (9Cu) e 2-nitro-5,10,15,20-
tetra(2,6-diclorofenil)porfirinato de cobre(Il) (10Cu), com rendimentos de 89 e 75 %,
respetivamente. As restantes porfirinas nao-simétricas foram sintetizadas pela condensagao
estatistica dos aldeidos contendo as funcionalizagoes apropriadas (-OH e -NH,), obtendo-
se assim as porfirinas alvo 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tris(4-(2-etil-hexiloxi) fenilporfirina (6)
e 5-(4-aminofenil)-10,15,20-tris(2,6-diclorofenil)porfirina  (8) monofuncionalizadas nas
posicoes meso, com rendimentos de 8 % e 12 %, respetivamente. Para alargar a potencial
aplicagao destes compostos, prepararam-se complexos metalicos de porfirinas utilizando o
método classico do DMF/sal metalico. Também para a sintese de metalopotfirinas foi
desenvolvido um método alternativo sem solvente, recorrendo-se a porfirinas com baixo
ponto de fusio. Nesta metodologia a porfirina funde e dissolve o sal metalico pretendido,
obtendo-se, por este método, a metaloporfirina alvo 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri-(4-(2-etil-
hexiloxi)fenil)porfirinato de zinco(Il) (6Zn) com um rendimento 97%. Novamente, esta nova
metodologia mostrou-se mais ecoldgica que as ja existentes na literatura, como foi indicado
pelo calculo do E factor e EcoScale.

A preparacdo da outra familia de macrociclos tetrapirrélicos (ftalocianinas) iniciou-se
com funcionalizagdo prévia do precursor do tipo ftalonitrilo, obtendo-se o 4-(4-zerc-
butilfenoxi)ftalonitrilo (11) com um rendimento de 98%. A sintese das metaloftalocianinas
foi realizada por duas aproximacdes: i) tetraciclomeriza¢ao do ftalonitrilo 11 utilizando como
template o sal metalico selecionado para os fins pretendidos, obtendo a hidroxido de
[2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-fere-butilfenoxi) ftalocianinato] aluminio(Ill) (12A1-OH)
com um rendimento de 67 %; ii) tetraciclomerizac¢ao do ftalonitrilo 11 utilizando como
template o magnésio (complexo labil), seguindo-se a descomplexagio e recomplexagiao com o
estanho, obtendo-se a  di-hidréxido de  [2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-zerc-
butilfenoxi)ftalocianinato] estanho (IV) (128n) com um rendimento de 15 %.

No Capitulo 3, apresenta-se a sintese, funcionalizagao e caracterizacio das nanoparticulas
magnéticas revestidas com silica, bem como as estratégias sintéticas que permitem a posterior
ancoragem dos macrociclos tetrapirrolicos sintetizados no capitulo 2. Inicialmente,
sintetizaram-se as nanoparticulas magnéticas, através do método de co-precipitagao, com um
tamanho médio de 8.3+£2.4 nm, como observado por microscépia eletrénica de transmissao
(TEM). Procedendo-se de seguida ao revestimento com silica, pelo método da microemulsao
reversa, ¢ o tamanho médio aumentou para 28.9%5.1 Estas nanoparticulas magnéticas

revestidas com silica foram posteriormente funcionalizadas com 3-aminopropiltrietoxisilano



(MNP@SiO:-NH;) ¢ 3-cloropropriltrietoxisilano (MNP@SiO--Cl), de forma a permitir a
imobilizagio dos compostos macrociclicos com as funcionalidades apropriadas.

A ancoragem covalente das porfirinas monofuncionalizadas nas posi¢oes zeso iniciou-se
com o composto 6 (com grupo funcional —-OH) através de duas vias: i) vz A- ancoragem as
nanoparticulas magnéticas revestidas com silica e funcionalizadas com grupos 3-
cloropropilo; ii) via B- funcionalizagao da porfirina com agente de sililagao e ancoragem direta
a superficie da silica. A percentagem de porfirina imobilizada foi determinada recorrendo a
analise termogravimétrica acoplada com calometria diferencial de varrimento (TG-DSC) e
nao se observou mudanga significativa entre os dois métodos (1.2% pela via A e 1.5% pela
via B). Por uma questao de facilidade de manuseamento, as restantes porfirinas
monofuncionalizadas nas posi¢oes meso foram ancoradas pela sz B. Deste modo, a
metaloporfirina 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri-(4-(2-etil-hexiloxi) fenil)porfirinato de
zinco(Il) (6Zn) foi ancorada numa percentagem de 1.9% (0.018 mmmol/g de material) e a
acetato de 5-(4-aminofenil)-10,15,20-tris(2,6-diclorofenil)porfirinato de manganésio (8Mn)
com 1.5% (0.013 mmol/ g de material). Jd as metaloporfirinas monofuncionalizadas nas
posi¢odes beta com grupos nitro foram ancoradas por substitui¢ao zpso com os grupos amina
existentes no material magnético MNP@SiO-NHo. Por esta estratégia obtiveram-se os
nanocompositos  magnéticos MNP@SiO2-NH,-9Cu, MNP@SiO,-NH,-9Mn ¢
MNP@SiO,-NH,-10Cu com percentagens das respetivas metalopotfirinas de 1.3% (0.016
mmol/g de material), 0.9% (0.009 mmol/g de material) e 0.7% (0.007 mmol/g de material),
respetivamente, como foi possivel verificar por TG-DSC e espetrometria de absor¢ao
atémica por chama (FAAS).

Neste capitulo, efetuou-se também a ancoragem covalente wiz axial das
metaloftalocianinas pela vz B, sendo possivel imobilizar 12A1-OH com uma percentagem de
1.7% (0.015 mmol/g de material) e 12Sn com uma percentagem de 1.0% (0.008 mmol/ g de
material).

Os nanocompositos magnéticos sintetizados foram caracterizados por TG-DSC, IV,
UV-Vis, FAAS e ICP OES. Aqueles que apresentavam caracteristicas mais promissoras para
potenciais aplicacbes em optoeletronica, (MNP@SiO.-Cl-6, MNP@SiO»-Cl-6Zn,
MNP@SiO,-Cl-12A1-OH ¢ MNP@SiO,-Cl-12Sn), foram também estudadas as suas
propriedades fotofisicas.

No Capitulo 4, apresentam-se os estudos de aplicagao dos nanocompésitos magnéticos
incluindo metalopotfirinas de cobre como catalisadores heterogéneos reutilizaveis na

oxida¢ao de hidrocarbonetos, usando oxigénio molecular como oxidante na auséncia de

il



qualquer redutor ou solvente. Os estudos iniciaram-se com a otimiza¢ao das condi¢oes de
reacio, nomeadamente da relagio de substrato/catalisador (S/C), a utilizar na oxidac¢io do
ciclo-hexeno, selecionando-se a S/C=500 000 com valotes de TON de ~200 000. De
seguida, prosseguiu-se com avaliagdo dos catalisadores homogéneos 9Cu e 10Cu na oxidacio
do ciclo-hexeno, verificando-se, por UV-Vis, que apds ~20 horas de reagdo ficaram inativos
devido a sua degradac¢io. Os estudos estenderam-se a utilizagio dos catalisadores
heterogéneos MNP@SiO-NH>-9Cu ¢ MNP@SiO>-NH>-10Cu, que revelaram ter
atividades e seletividades idénticas aos respetivos catalisadores homogéneos. Salienta-se o
facto de na reutilizagdo dos nanocompositos magnéticos nao se observar nenhuma perda de
atividade apos trés ciclos de reutilizagdes. O sistema catalitico foi ainda alargado a outros
substratos (ot -pineno, B -pineno e tiofenol) utlizando o MNP@SiO-NH,-10Cu como
catalisador e obtiveram-se também os produtos de oxidagio alilica.

No Capitulo 5, sao apresentadas as conclusées gerais dos resultados obtidos no decorrer
do trabalho experimental que deu origem a escrita desta dissertagao e referidas algumas
perspetivas para trabalhos futuros.

No Capitulo 6, sao descritas as técnicas e a instrumentacao utilizadas, assim como a

sintese e caracterizagao dos compostos sintetizados no decorrer do trabalho experimental.

Palavras-chave: nanoparticulas magnéticas, macrociclos tetrapirrélicos, porfirinas,

metaloporfirinas, ftalocianinas, metaloftalocianinas, oxidacao e catalise heterogénea.
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Abstract

The work presented in this dissertation was aimed at the preparation of new magnetic
nanoparticles incorporating tetrapyrrolic macrocycles in its structure, as well as at the
discussion of their physicochemical characterization. These materials allow multiple
applications, such as medicine, optoelectronic and catalysis, of which we emphasize the very
relevant example of their use as reusable catalysts in biomimetic oxidation processes. The
development of this work required access to tetrapyrrolic macrocycles and magnetic
nanoparticles bearing the appropriate substituents for posterior covalent bonding.

Chapter 1 revises the literature, focusing on the main subjects developed throughout the
experimental work, namely on the synthetic methods of diverse porphyrins, phthalocyanines,
magnetic nanoparticles, and corresponding hybrid materials. In the last section, a literature
review on the application of magnetic nanocomposites incorporating tetrapyrrolic
macrocycles as catalysts of oxidation reactions is also presented.

Chapter 2 describes the preparation and characterization of tetrapyrrolic macrocycles of
porphyrins and phthalocyanines types. As for the porphyrins synthesis, the strategy used
involved the pyrrole condensation with the appropriate aldehydes bearing the desirable
functions, the porphyrinogen cyclization and corresponding oxidation occurs in only one
step, without intermediate isolation. To achieve this goal three synthetic methods were used:
nitrobenzene, nitrobenzene/NaY and water/microwave methods. The two first have been
already described by University of Coimbra Catalysis & Fine Chemistry Group, and the last
was developed during the work described in this dissertation. This innovative method
involving water/microwave demonstrated to be more sustainable than the previously
described in literature, since water is used under irradiation with microwaves to prepare
5,10,15,20-tetra(2,6-difluorophenyl)porphyrin @ and 5,10,15,20-tetra(2,6-
dichlorophenyl)porphyrin (2), with 9 and 3 % yields, respectively. The sustainability of this
method was validated by the determination of the E factor and Ecoscale values (35 and 50.5,
respectively). The symmetric and unsymmetrical porphyrins were synthetized with the
appropriate functionalities to the desired applications, using this methodology and others
developed before in Coimbra laboratory. Therefore, the symmetric porphyrins 1 and 2 were
posteriorly monofuncionalized with nitro groups in beta positions, providing the
metalloporphyrins  copper(Il)  2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-difluorophenyl)porphyrinate
(9Cu) and copper(Il) 2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-dichlorophenyl)porphyrinate (10Cu), in 89

and 75 % yields, respectively. Other unsymmetrical porphyrins were synthesized through



statistic condensation of aldehydes containing the appropriated functionalizations (-OH and
NH,), yielding the target meso-monofunctionalized porphyrins 5-(4-hydroxyphenyl)-
10,15,20-tris(4-(2-ethyl-hexyloxy)phenyl)porphyrin  (6) and 5-(4-aminophenyl)-10,15,20-
tris(2,6-dichlorophenyl)porphyrin (8), in 8 % and 12 % yields, respectively. In order to extend
the potential applicability of these compounds, porphyrin metal complexes were prepared
using the DMF/metal salt classic method. A new solventless metalation alternative
procedure for low melting point porphyrins was also developed. In this methodology the
porphyrin melts and dissolves the desired metal salt, obtaining, by this method, the target
metalloporphyrin zinc(IT) 5-(4-hydroxyphenyl)-10,15,20-tris(4-(2-ethyl-
hexyloxy)phenyl)porphyrinate (6Zn) in yield 97%. Once again, this new methodology
demonstrated to be more ecological than the previous reported in the literature, as it was
expressed by the E factor and EcoScale values.

The preparation of other macrocycles of the tetrapyrrolic family (phthalocyanines) was
initiated with the phthalonitrile precursors functionalization, providing the 4-(4-(fert-
butyl)phenoxy)phthalonitrile (11) in 98 % yield. The metallophthalocyanine was carried out
using two approaches: i) tetracyclomerization of phthalonitrile 11 using the desired metallic
salt as template, obtaining the aluminum(Il) [2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-zert-
butylphenoxy)phthalocyaninate] hydroxide (12A1-OH) in 67 % yield; ii) tetracyclomerization
of phthalonitrile 11 using magnesium as template (labile complex), followed by
decomplexation and recomplexation with a tin salt, giving the tin(IV) [2,9(10),16(17),23(24)-
tetraquis(4-zert-butylphenoxy)phthalocyaninate] dihydroxide (128Sn) in 15 % yield.

In chapter 3, the synthesis, functionalization and characterization of silica-coated
magnetic nanoparticles are presented, as well as the synthetic approaches which allow the
subsequent anchoring of tetrapyrrolic macrocycles synthesized in chapter 2. Initially,
magnetic nanoparticles, through co-precipitation method, possessing an average size of
8.312.4 nm were synthesized, as it was observed through transmission electron microscopy
(TEM). Then the silica coating was effectuated by reverse microemulsion method, and
average size increased to 28.9%25.1 nm. These silica-coated magnetic nanoparticles were
subsequently functionalized with 3-aminopropyltriethoxysilane (MNP@SiO.-NH,) and 3-
chloropropyltriethoxysilane (MNP@SiO,-Cl), in order to allow the immobilization of
macrocyclic compounds bearing appropriate functionalities.

The covalent anchorage of zeso-monofunctionalized porphyrins started using compound
6 (with functional group —OH), by two methods: iz A — anchoring to silica-coated magnetic

nanoparticles and functionalized with 3-chloropropyl group; i) #a B — porphyrin

vi


https://www.google.pt/search?q=3-aminopropyltriethoxysilane&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwjI8LXE8P_OAhWB7RQKHYovDq0QvwUIGigA
https://www.google.pt/search?q=3-aminopropyltriethoxysilane&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwjI8LXE8P_OAhWB7RQKHYovDq0QvwUIGigA
https://www.google.pt/search?q=3-aminopropyltriethoxysilane&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwjI8LXE8P_OAhWB7RQKHYovDq0QvwUIGigA

functionalization with silylation agent and direct anchoring to silica surface. The immobilized
porphyrin percentage was measured through thermogravimetry coupled with differential
scanning calorimeter (TG-DSC) and no significant change was observed between the two
methods (1.2% by via A and 1.5% by via B). Due to its facilitated handling, the remaining
meso-monofunctionalized porphyrins were anchored through za B. Thus, the zinc (II) 5-(4-
hydroxyphenyl)-10,15,20-tri-(4-(2-ethylhexyloxy)phenyl)porphyrinate (6Zn) was anchored
in a percentage of 1.9% (0.018 mmmol/g of material) and manganese (III) 5-(4-
aminophenyl)-10,15,20-tris(2,6-dichlorophenyl)porphyrinate hydroxide (8Mn) with 1.5%
(0.013 mmol/ g of material). The metalloporphytins monofunctionalized in beta positions
with nitro groups were anchored by zps0 substitution with the amine groups present in the
magnetic material (MNP@SiO,-NH,). Following this strategy, the magnetic
nanocomposites MNP@SiO-NH>-9Cu, MNP@SiO,-NH,-9Mn and MNP@SiO--
NH,-10Cu, possessing 1.3% (0.016 mmol/g of material), 0.9% (0.009 mmol/g of material)
and 0.7% (0.007 mmol/g of material) of the corresponding metalloporphyrins were obtained,
as confirmed by TG-DSC and flame absorption atomic spectroscopy (FAAS).

In this chapter, the covalent axia/ anchoring of the metallophthalocyanines using via B is
also desctibed, where 12A1-OH was immobilized in a percentage of 1.7% (0.015 mmol/g of
material) and 128n in a percentage of 1.0% (0.008 mmol/ g of material).

The magnetic nanocomposites synthesized were characterized by TG-DSC, IV, UV-Vis,
FAAS and ICP-OES. Concerning those which demonstrated properties most promising to
deserve potential application in optoelectronics (MNP@SiO2-Cl-6, MNP@SiO2-Cl-6Zn,
MNP@SiO2-Cl-12A1-OH  and MNP@SiO2-Cl-128n), their photochemical and
photophysical properties were also studied.

In chapter 4, the application studies of the magnetic nanocomposites based on copper
metalloporphyrins as reusable heterogeneous catalysts in hydrocarbons oxidation, using
molecular oxygen as oxidant in the absence of any reductant and solvent. are presented. The
studies initiated performing the necessary reaction conditions optimization, namely
substrate/catalyst ratio (S/C), to use in cyclohexene oxidation, where a ratio S/C=500 000,
possessing TON values of ~200 000, was selected. Then, the homogeneous catalysts 9Cu
and 10Cu were evaluated in the cyclohexene oxidation and its inactivation, due to
degradation, was observed by UV-Vis, after ~20 hours of reaction. The studies were
extended to the utilization of the heterogeneous catalysts MNP@SiO2-NH2-9Cu and
MNP@SiO2-NH2-10Cu and activities/selectivities similar to the corresponding

homogeneous catalysts were obtained. The best catalytic system was further expanded to
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other substrates (o -pinene, B -pinene e thiophenol), using the MNP@SiO2-NH2-10Cu as
catalyst, where allylic oxidation products were also obtained.
In chapter 5, the general conclusions of the results obtained during the experimental
which led to the writing of this thesis and some prospects for future works are presented.
Finally, in chapter 6, the techniques and instrumentation used, as well as the synthesis

and characterization of the synthetized compounds during the experimental work are

described.

Keywords: ~ magnetic  nanoparticles, tetrapyrrolic =~ macrocycles,  porphyrins,
metalloporphyrins, phthalocyanines, metallophthalocyanines, oxidation and heterogeneous

catalysis.
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Abreviaturas

ACN
APTES
d

DBU
DBN
DDQ
DMF
DMAE

DSC

E factor
ESI
Et

FAAS

FTIR

GC

Coeficiente de absortividade molar
Comprimento de onda

Desvio quimico

Rendimento quantico de fluorescéncia
Rendimento quantico de oxigénio singuleto
Tempo de vida de estado singuleto
Tempo de vida de estado tripleto
Grupo acetilo

Acetonitrilo
3-aminopropiltrietoxissilano

Dupleto

1,8-Diazobicicloundec-7-eno
1,5-Diazobiciclo(4.3.0)non-5-eno
2,3-dicloro-5,6-dicianobenzoquinona
Dimetilformamida
Dimetiletanolamina

Calorimetria diferencial de varrimento (do inglés “differential scanning
calorimetry”

Fator E (do inglés “environment factor”)
Tonizagao por “electrospay” (do inglés “electrospray ionization”)
Grupo etilo

Espetrometria de absor¢ao atémica por chama (do inglés “flame
absorption atomic spectroscopy’)

Espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier (do inglés
“fourier transform infrared spectroscopy”

Cromatografia gasosa (do inglés “gas chromatography”)
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https://en.wikipedia.org/wiki/Gas_chromatography

GC-MS Cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de massa (do inglés “gas
chromatography mass spectrometry”

HPLC Cromatografia liquida de elevada performance (do inglés “high
performance liquid cromatography”)

ICP-OES Espetrometria de emissao 6tica por plasma acoplado indutivamente (do
inglés “inductively coupled plasma optical emission spectrometry”

Igepal CO-520  Polioxietileno (5) nonilfeniléter, ramificado (do inglés “polyoxyethylene (5)
® nonylphenylether, branched”)

IUPAC Unido internacional de quimica pura e aplicada (do inglés “international
union of pure and applied chemistry”)

v Infravermelho

J Constante de acoplamento

LASER Amplificacao da luz por emissao estimulada de radiagao (do inglés
“light amplification by stimulated emission of radiation”)

m Multipleto

MALDI Tonizagio/desorpc¢ao de matriz assistida por laser (do inglés “matrix

assisted laser desorption/ionization”)

MeOH Metanol

MNP Nanoparticulas magnéticas (do inglés “magnetic nanoparticles”)

MS Espetrometria de massa (do inglés “mass spectrometry”)

MW Micro-ondas (do inglés “microwave”)

[M] Tao molecular

[M+H]" Iao molecular protonado

m/z Razdo massa/carga

NADH)P Fosfato de dinucleétido de nicotinamida e adenina (do inglés “nicotinamide

adenine dinucleotide phosphate”)

P Pressao

Ph Grupo fenilo

ppm Partes por milhao

RMN Ressonancia magnética nuclear

RMN 'H Ressonancia magnética nuclear de protao
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S/C

sl

T.A.

TCSPC

TEM

TEOS
TFA

TG-DSC

THF
TLC
TMS
TOF
TON
uv
UV-Vis
RTVMS

VTO

Estado eletrénico singuleto

Singuleto

Relacio molar de substrato/catalisador
Siguleto largo

Tripleto

Estado eletronico tripleto
Temperatura ambiente

Contagem de monofotao resolvida no tempo (do inglés “time
correlated single photon counting”)

Microscopia eletronica de transmissao (do inglés “transmission electron
microscopy”)

tetraetilortossilicato

Acido trifluoroacético

Analise termogravimétrica acoplada com calometria diferencial de
varrimento (do inglés “thermogravimetry differential scanning
calorimeter”)

Tetra-hidrofurano

Cromatografia em camada fina (do inglés “thin layer chromatography”)
Tetrametilsilano

Espetrémetro de massa de tempo de voo (do inglés “time-of-flight”)
Numero de rotacao (do inglés “turnover number)

Ultravioleta

Ultravioleta-visivel

do inglés “real time video measurement system”

do inglés “video tect overlay”
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Lista de Compostos

1 5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirina

2 5,10,15,20-tetra(2,6-diclorofenil)porfirina

3 5,10,15,20-tetrafenilporfirina

4 4-(2-etil-hexiloxi)benzaldeido

5 5,10,15,20-tetra(4-(2-etil-hexiloxi)fenil)porfirina

6 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tris(4-(2-etil-hexiloxi) fenil) porfirina

6Co 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tris(4-(2-etil-hexiloxi) fenil)porfirinato de
cobalto(II)

6Cu 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tris(4-(2-etil-hexiloxi) fenil) porfirinato de
cobre(II)

6Zn 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tris(4-(2-etil-hexiloxi) fenil) porfirinato de
zinco(II)

7 5-(4-acetamidofenil)-10,15,20-tris(2,6-diclorofenil)porfirina

8 5-(4-aminofenil)-10,15,20-tris(2,6-diclorofenil)porfirina

8Mn Acetato de 5-(4-aminofenil)-10,15,20-tris(2,6-diclorofenil)porfirinato de
manganésio(I1T)

9 2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirina

9Cu 2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirinato de cobre(II)

10Cu 2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-diclorofenil)porfirinato de cobre(1I)

10 2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-diclorofenil)porfirina

9Mn Acetato de 2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirinato de
manganésio (III)

11 4-(4-terc-butilfenoxi)ftalonitrilo

12 2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-zerc-butilfenoxi)ftalocianina

12-AlCI Cloreto de [2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-fere-butilfenoxi) ftalocianinato]
aluminio(I1I)

12-A10H Hidréxido de [2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis (4-zere-
butilfenoxi)ftalocianinato] aluminio(I1I)

12Mg [2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4- ere-butilfenoxi) ftalocianinato] magnésio
(1

128n Dihidréxido de [2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis (4-zerc-

butilfenoxi)ftalocianinato] estanho (IV)
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Nomenclatura

Nesta dissertagao utilizaram-se duas nomenclaturas para a classificagao dos macrociclos
tetrapirrolicos a de Fischer' e a TUPAC" (International Union of Pure and Applied Chemistry).

As porfirinas e os seus derivados foram nomeadas de acordo com a classificagao de
Fischer, sendo na parte experimental foi usada a nomenclatura de IUPAC." Segundo Fischer,
o composto mais simples (Figura I - a) tem as posi¢oes eso (pontes metilénicas) designadas
pora, B,y e 8 eas posicoes B pirrdlicas (posicdes periféricas) numeradas de 1 a 8. Pela
nomenclatura da IUPAC, os carbonos dos macrociclos tetrapirrolicos sao numerados
sequencialmente de 1 a 20 e os atomos de carbono externos sio designados com indices de

acordo com a figura I-b.

1 4
3 B
8 5
7 Y 6
a) b)

Figura I- Numeracgao e denominagdo de porfirinas segundo a
nomenclatura: a) Fischere b) IUPAC.

De acordo com a nomenclatura de Fischer, a hidroporfirina reduzida nas posi¢oes 7 ¢ 8
¢ designada por clorina (Figura II — a) e uma potfirina com as posicées a, B,y e 0

reduzidas é denominada por potfirinogénio (Figura IT —b).

a) b)

Figura II- Nomenclatura de hidroporfirinas: a) Clorina e b) Porfirinogénio.

Ja as ftalocianinas foram classificadas segundo a nomenclatura IUPAC. Todos os atomos
sao numerados, exceto os carbonos de fusio entre o anel pirrélico e o anel benzénico, Figura

III.
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Figura ITI- Nomenclatura de ftalocianinas proposta pela IUPAC.

Os precursores das ftalocianinas sintetizados, por uma questao de simplicidade, nao
serao nomeados segundo a IUPAC — 1,2-dicianobenzeno-, mas sim pela nomenclatura trivial
(ftalonitrilo). Para os substituintes dos ftalonitrilos utilizar-se-a a tipica numerag¢ao do arilo,

como ¢ demonstrado na Figura IV para o 4-nitroftalonitrilo.

o,N_ 3. _2¢CN
4
y
5 CN
6

Figura IV- Exemplo de numeracdo do arilo num nucleo de ftalonitrilo.

Na nomenclatura dos terpenos, por questoes de simplicidade e histéricas, nao se recorreu
a nomenclatura IUPAC  (2,6,6-trimetilbiciclo[3.1.1]hept-2-eno e  0,6-dimetil-2-

metilenobiciclo[3.1.1]heptano), mas sim aos nomes triviais & -pineno e 3 -pineno, Figura V.

4 4
5‘3\ 5@
£ :

1 2 1 2
a-pineno B-pineno

Figura V- Estrutura do a-pineno e f3-pineno.

Fischer H., Orth H., Die Chemie des Pyrrols, 1934, Akad. Verlagsges, Germany.
" Moss G.P., Pure & Appl. Chenr., 1987, 59, 779.
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Capitulo 1 — Introdugao

Introducao

Os nanocompdsitos magnéticos (tamanho compreendido entre 1 e 100 nm)"?

constituidos por nanoparticulas magnéticas ligadas a moléculas organicas sao uma classe de
compostos com interesse crescente para aplicagdes em multiplas areas, nomeadamente,
catalise,™ biotecnologia/biomedicina,”” armazenamento de dados,’ remediagio ambiental™"
e fluidos magnéticos."

As nanoparticulas sao constituidas por metais em estado coloidal, tais como ouro, prata,

ferro, cobre, cobalto, niquel, platina, palddio, rédio e aluminio"*

ou por alguns 6xidos
metalicos, tais como, ferro, cobalto e manganésio.”” Estas ultimas, por aptresentarem
propriedades magnéticas, tém merecido uma atengao especial por parte da comunidade

cientifica'®

' devido a sua facil orientagdo por a¢do de um campo magnético externo, para o
alvo selecionado tanto a nivel biolégico" como na recuperacio de catalisadores.”’ Nesta
dissertacao deu-se particular enfase a aplicacio dos nanocompdsitos magnéticos hibridos
constituidos por nanoparticulas magnéticas ligadas a macrociclos tetrapirrolicos (porfirinas

e ftalocianinas) e sua aplicagdo como catalisadores, por ser um dos objetivos fulcrais dos

estudos realizados e cujos resultados se encontram descritos nesta dissertagao. A inovagao
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desta area esta bem patente pelo nimero ainda reduzido de publicagdes, mas claramente

crescente na ultima década (Figura 1.1).

Termo de pesquisa: "Magnetic
nanoparticles + porphyrin™

Termo de pesquisa: "Magnetic
54 nanoparticles + phthalocyanine"

Publicagoes por ano
Publicagoes por ano

L O A O O SIS NNV O N N o
S S &£ &S S v & NN NN NN
FESTTSTRSdTwN S

Ano Ann

Figura 1.1 — Numero de artigos cientificos publicados (até Setembro de 2016) usando
os termos de pesquisa “wagnetic nanoparticles + porphyrin” e “magnetic nanoparticles
+ phthalocyanine”

Centrados neste conhecimento prévio, os objetivos especificos deste trabalho sio: i)
sintese e caracterizagao de porfirinas, ftalocianinas e seus complexos metalicos com grupos
funcionais apropriados para promover a sua posterior ancoragem; ii) sintese, funcionaliza¢ao
e caracterizacdo de nanoparticulas magnéticas de oxido de ferro; iii) ligagdo covalente das
porfirinas, ftalocianinas e seus complexos metalicos as nanoparticulas magnéticas; iv)
caracterizag¢ao dos nanocompésitos magnéticos; v) avaliagao de alguns nanomateriais como
catalisadores de processos oxidativos.

Para fundamentar os estudos realizados no decorrer do trabalho experimental que deu
origem a escrita desta dissertagao, neste capitulo apresenta-se uma revisao da literatura dos
varios métodos de sintese de porfirinas, ftalocianinas, nanoparticulas magnéticas e
correspondentes materiais hibridos. Na dltima sec¢ao, apresenta-se uma revisao da literatura
da aplicacio de nanocompoésitos magnéticos incluindo macrociclos tetrapirrélicos em

reacOes de catalise oxidativa.

1.1. Macrociclos Tetrapirrolicos

1.1.1. Sintese de meso-arilporfirinas

Das inumeras porfirinas conhecidas, as obtidas por za sintética apresentam, em geral,

substituintes nas posi¢oes zeso, uma vez que as matérias-primas e os processos de preparagao

1

sio de baixo custo e de simples execucdo.”’ Na literatura existem duas diferentes

2
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aproximagoes para promover a sintese de zeso-arilporfirinas: i) método que envolve a sintese

total dos compostos num sé passo, no qual a reagiao de condensagao do pirrol com aldeidos,

seguido de ciclizagdo e oxidagdo do porfirinogénio a correspondente porfirina ocorre
2024 i s . . L

sitn;= =" 1i) método de sintese que ocorre em dois processos reacionais separados, no qual a

condensacio/ciclizacio de pirrol com aldeido ocorre num primeiro passo e a oxidacao do

potfirinogénio acontece num segundo passo,””” Esquema 1.1.

[ reagcao em 2 passos ]

R R
U\ s
N 1° passo 2° passo
l: condensagcao/ciclizacdo R R oxidagéo R R
X
H
R R
R porfirina
porfirinogénio .
R HH
H
condensacao/ciclizagao e oxidagcao H
[ reagdo num sé passo] R R
R
clorina
Esquema 1.1

Focando na sintese meso-arilporfirinas num sé passo, o trabalho pioneiro de
Rothemund,” em 1935, descreveu a sintese de porfirinas simétricas através da reagio de
condensac¢ao de pirrol com o aldeido apropriado, sob atmosfera inerte, e usando piridina
como solvente. No entanto, os rendimentos obtidos por este método foram bastantes
baixos, exceto quando foi usado o benzaldeido, e verificou-se sempre a contaminagio com

#2 confirmou. Posteriormente, em 1964, Adler”

clorina (10-20%), como mais tarde Calvin
introduziu melhorias no processo de sintese das meso-arilporfirinas, quando percebeu que a
rea¢ao em meio acido sob condi¢des aerdbicas melhorava significativamente os rendimentos.
Utilizando acido acético ou propiénico como solvente e numa mistura equimolar de pirrol e
benzaldeido, por esta metodologia, foi possivel obter a meso-tetrafenilporfirina, cuja
cristalizacdo ocorria diretamente no meio reacional, com rendimentos de cerca de 20%.
Contudo, este método era muito irreprodutivel e originava rendimentos muito baixos

quando se utilizavam benzaldeidos substituidos nas posi¢oes o770 ou aldeidos alquilicos,

conduzindo sempre a formagao de clorina como produto secundario (~ 10%). No sentido
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de ultrapassar as limitagdes deste método, surgiu em 1991 um trabalho descrito por
Gonsalves e Pereira,” no qual o 4cido acético ou propidnico foi substituido por uma mistura
de acido acético e nitrobenzeno. O método, amplamente referido na literatura como método
do nitrobenzeno, permitiu nao s6 efetuar zz situ e de forma eficiente a oxidacio do
porfirinogénio a respetiva porfirina (com pequena ou nenhuma contaminagao de clorina),
mas também obter meso-arilporfirinas orfo-halogenadas de uma forma reprodutivel. Esta
estratégia sintética ¢ hoje utilizada por muitos autores em processos de transposi¢io de
escala, uma vez que as porfirinas meso-arilporfirinas contendo halogénios nas posicoes oro
sdo obtidas por precipitagio/cristalizacio direta do meio reacional.

No que diz respeito a sintese em dois passos, foi uma estratégia inicialmente desenvolvida
por Gonsalves e Pereira® para a sintese de meso-tetraalquilporfirinas. Nela, os autores
descrevem a reacdo de sintese e caracterizagio por RMN de 'H do potfitinogénio, obtido
por condensagdo de pirrol com acetais alquilicos, usando tetracloreto de carbono ou
cloroférmio como solvente, catalisada por acido trifluoroacético (sob atmosfera inerte),
seguida da reacao de oxidagao do porfirinogénio com quinonas ou fotoquimicamente por
irradiagao com luz visivel. Posteriormente, esta aproximagao foi utilizada e otimizada por
Drenth™ e Lindsey*™’ que, na segunda metade da década de 80, estenderam o método 2
sintese de meso-arilporfirinas. No conhecido método de Lindsey, primeiro prepara-se o
porfirinogénio por condensagido de pirrol com os aldeidos em solventes clorados, na
presenca de acidos de Lewis como catalisadores, usando elevadas dilui¢des e sob atmosfera
inerte e num segundo passo, o porfirinogénio é oxidado com quinonas, sendo as porfirinas
obtidas purificadas por métodos cromatogréficos. E de realcar que este método conduziu a
uma melhoria significativa na sintese de meso-arilporfirinas, mesmo as que contém grupos
volumosos nas posi¢oes or7o dos grupos fenilo, que sao obtidas com rendimentos na ordem
dos 30%. Apesar da melhoria introduzida nos rendimentos e dos produtos finais nao estarem
contaminados com as respetivas clorinas, a sintese de porfirinas weso-substituidas seguindo
esta metodologia apresenta como principais inconvenientes as diluicdes muito elevadas no
primeiro passo, o uso de quinonas como oxidantes (elevado custo e toxicas) e os
procedimentos de purificagiao elaborados e com recurso a cromatografia.

Para ultrapassar estes problemas existe na literatura um interesse crescente na procura de
solucdes sintéticas envolvendo processos quimicos mais sustentiveis’ nomeadamente
substituindo, solventes organicos perigosos por solventes alternativos, tais como liquidos

37-39

i6nicos,”™ ou reacdes sem solvente’™ e catalisadores poluentes por catalisadores sélidos

reutilizaveis.""*" A utilizagio de liquidos idénicos como solventes e catalisadores alternativos

4
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para a sintese de porfirinas zeso-substituidas tem sido aplicada tanto nos processos de sintese

em dois passos” como num s6 passo,””

apresentando contudo como principais limitacdes
o elevado custo dos liquidos i6nicos e a sua moderada estabilidade.”’ No que diz respeito 2
sintese de meso-arilporfirinas sem solvente existem na literatura duas aproximacgdes: i) sintese
num s6 passo com reagentes em fase gasosa;’ ”* ii) moagem mecanoquimica dos reagentes,
seguida da adi¢do de um agente oxidante em solugdo.” Destas duas metodologias destaca-se
a segunda por permitir obter maiores quantidades de produto e ser por isso mais facilmente

transponivel para aplicacdes a nivel industrial. Relativamente aos catalisadores sélidos™™

40-42,49,50

estes tém sido utlizados isoladamente ou na presenca de catalisadores acidos organicos

% ou dois passos.”* Ambas as

envolvendo os processos de sintese de porfirinas num
estratégias se revelaram eficientes na sintese de uma série de meso-arilporfirinas,” destacando-
se, de entre estes processos, 0 método recentemente desenvolvido no grupo de catilise &
quimica fina da Universidade de Coimbra, onde ao classico método do nitrobenzeno foi
adicionado o aluminosilicato NaY como catalisador 4cido sélido.” Nestas condicdes os
autores obtiveram rendimentos de porfirinas isoladas significativamente melhores e o NaY
foi reutilizado sem perda de atividade durante varias reagoes.

Em paralelo e seguindo as recomendacoes dos principios da quimica verde ha também
estudos no sentido de diminuir o consumo de energia recorrendo a processos de

aquecimento por irradiagio com micro-ondas.”™*

A substituicdo do aquecimento
convencional pela irradiacio com micro-ondas” surgiu como uma boa alternativa as
metodologias de sintese de porfirinas classicas porque permite reduzir o tempo de reagao, a
quantidade de solventes organicos, os catalisadores e oxidantes.”>” O método pioneiro foi
introduzido por Chauhan™ e surge como uma adaptacio ao método de Adler, usando
menores quantidades de acido propidnico e um micro-ondas doméstico. Nestas condigoes
de reagao os autores obtiveram em apenas 3 a 5 minutos meso-arilporfirinas com rendimentos
entre 20 e 43 %. Mais recentemente, foram publicados outros trabalhos que harmonizam
este método com micro-ondas doméstico™ e reator de micro-ondas de modo tnico™”". O
método classico do nitrobenzeno foi adaptado por Pineiro™ para um sistema de irradiacio
com um micro-ondas doméstico a 640 W durante 5 minutos e, mais tarde, utilizando um
reator de micro-ondas de modo tnico a 200 °C, também durante 5 minutos.” Com o reator
de micro-ondas de modo unico os rendimentos obtidos foram superiores quando
comparados com os de micro-ondas doméstico. A metodologia em dois passos para sintese
de porfirinas sob irradiacio por micro-ondas foi descrita pela primeira vez por Zerrouki,”

onde pirrol, benzaldeido e 10% de iodo foram dissolvidos em diclorometano e irradiados
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com micro-ondas (100 W, 30 °C, 20 min). Apés cicliza¢ao foi adicionado p-cloranil e a reagao
foi submetida pela segunda vez a irradiagdo com micro-ondas durante 1 minuto. (100 W, 30
°C).

Esta analise critica da literatura levou-nos a incluir nos objetivos deste trabalho o
desenvolvimento de novos processos de sintese de meso-arilporfirinas mais sustentaveis
envolvendo preferencialmente agua sob irradia¢ao de micro-ondas. Os resultados detalhados
e comparativos com os métodos previamente descritos encontram-se discutidos no capitulo

2 desta dissertacao.

1.1.2. Sintese de Ftalocianinas

As ftalocianinas sao macrociclos tetrapirrélicos que apesar de terem estrutura semelhante
as porfirinas ndo se encontram na natureza. Porém, os precursores de baixo custo e a sua
facilidade sintética, que permitem a sua transposicao para processos de larga escala, oferecem
a esta familia de compostos vasta aplicabilidade industrial.**

As ftalocianinas foram descobertas acidentalmente, em 1907, quando Braun e Tcherniac
pretendiam preparar 2-cianobenzamida a partir de ftalimida e acido acético. Contudo, ao
invés do produto pretendido obtiveram o primeiro macrociclo tetrapirrélico da familia das
ftalocianinas.”” Anos mais tarde, Diesbach and von der Weid®, prepararam o primeiro
complexo de cobre de uma ftalocianina a partir da reacio de condensacio de o-
dibromobenzeno e cianeto de cobre, utilizando piridina como solvente. Em 1928, na
industria quimica Scottish Dyes Ltd., que posteriormente fez parte da ICI, os investigadores

observaram em separado a formacio de um material insoldvel de cor azul quando

pretendiam preparar uma ftalimida a partir de anidrido ftalico. Este sélido azul foi

de77 7477

identificado apenas anos mais tarde por Linstea e Robertson. como sendo um
complexo de ferro de ftalocianina. Estas descobertas permitiram a sintese de ftalocianinas,
numa unica etapa, partindo de diversos precursores, Esquema 1.2.

A autocondensacio térmica de precursores do tipo acido ftilico, anidrido ftalico,
ftalimida, ftalamida e o-cianobenzamida na presenca de sais metalicos tem contribuido para
a sintese de metaloftalocianinas com diferentes estruturas.'” Contudo, esta estratégia
sintética apresenta como inconvenientes os baixos rendimentos, necessidade de condi¢des
de reagdo drasticas e, em alguns casos, elevado custo dos precursores. Por estes motivos, o

método alternativo e mais amplamente aplicado na preparacio de metaloftalocianinas e

ftalocianinas, baseia-se na autocondensagao de ftalonitrilos na presenca de sais metalicos,
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empregando solventes com elevados pontos de ebuli¢ao, tais como quinolina, DMF, 1-
cloronaftaleno, DMAE, pentan-1-ol, hexan-1-ol, heptan-1-ol e octan-1-ol.”*
Adicionalmente, a presenca de quantidades cataliticas de bases com elevado impedimento
estereoquimico como 1,8-diazabicicloundec-7-eno (DBU) ou 1,5-diazabiciclo(4.3.0)non-5-
eno (DBN) contribuiu para melhorar significativamente o processo de ciclotetramerizagao,
conduzindo a um consequente aumento do rendimento global das reagoes.””
Ocasionalmente, os ftalonitrilos menos reativos podem ser transformados em 1,3-
diiminoisoindolinas, as quais apresentam uma reatividade muito superior na reagio de
ciclotetramerizagdo na presenga ou auséncia de sais metalicos, aumentando assim

significativamente o rendimento de formag¢ao das metaloftalocianinas ou ftalocianinas.**
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Esquema 1.2

E de referir ainda que uma das principais limitaces da aplicacio de ftalocianinas nio
substituidas, em diversos dominios, reside na baixa solubilidade em solventes organicos. Esta
propriedade ¢ atribuida a processos de interagao do sistema T do anel aromatico das
moléculas que conduz a forma¢ao de um empilhamento das mesmas (n- @ stacking), sob a
forma de agregados altamente organizados.** A principal estratégia utilizada para diminuir
esta interagao centra-se na introducao de substituintes volumosos nas ftalocianainas o que
pode ser conseguido por trés aproximagoes: 1) via substituintes axiais, através da modulacio
da valéncia do metal central; ii) 27z substituintes periféricos (nas posi¢oes 2, 3,9, 10, 16 e 17);
1ii) via substituintes ndo periféricos (nas posicoes 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22 e 25). A primeira

abordagem, visa a utilizagdo de um metal central com estado de oxidagao +3 ou +4 (como
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por exemplo, Mn™*, AP, Ga™*, In*", Si*", Sn+* e Ge™) ligado a substituintes axiais. A segunda
e terceira abordagens, apontam para a introducdo de substituintes nos grupos isoindol, que
pode ocorrer por modulagao estrutural dos precursores ftalonitrilo ou por transformacio
posterior da estrutura periférica da propria ftalocianina. Contudo, a modifica¢ao da estrutura
da ftalocianina nao é, em geral, uma boa aproximagao, uma vez que conduz a formagao de
misturas complexas de ftalocianinas.'>"®® Portanto, a introdugio de substituintes nos
ftalonitrilos, ou noutro precursor apropriado, seguido da ciclotetramerizagao é a abordagem

mais usual e que conduz ao nimero de substituintes desejados na ftalocianina.

x}@ Lo Qe
£ " éﬁﬁ

Ftalocianina FtaIOCIanlna Ftalocianina
2,9(19,16(17),23(24)-tetrassubstituida  1,4,8,11,15,18,22,25-octassubstituida  2,3,9,10,16,17,23,24-octassubstituida

Figura 1.2 — Padrio de substitui¢ao de ftalocianinas tetra- e octassubstituidas.

As ftalocianinas mais comuns podem ser tetra- ou octassubstituidas, podendo estas
ultimas ser de dois tipos em func¢do da posi¢ao dos substituintes no anel isoindol (Figura
1.2). E de referir que as ftalocianinas tetrassubstituidas apresentam maior solubilidade,
devido a possibilidade de formarem varios isdémeros de estrutura (Figura 1.3), o que faz com
que exibam um maior grau de desordem no estado sélido quando comparadas com as

ftalocianinas octassubstituidas simétricas.
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Figura 1.3 — Isémeros possiveis de ftalocianina tetrassubstituida.
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Sendo também objetivo deste trabalho promover a imobilizagao por ligagao covalente
de fatlocianinas e respetivos complexos metalicos a nanoparticulas magnéticas, na secgao 2.5
do capitulo 2 apresentam-se os resultados de funcionalizacao dos ftalonitrilos e da sintese

das respetivas metaloftalocianinas tetrassubstituidas.

1.2. Nanocompoésitos Magnéticos

1.2.1. Sintese de Nanoparticulas Magnéticas

Na maioria das aplicagdes apresentadas anteriormente as nanoparticulas magnéticas
apresentam melhor desempenho magnético quando o seu tamanho ¢ inferior ao valor critico,
que tipicamente é cerca de 20 nm." Esse tamanho é definido pela formagio de
monodominios magnéticos, condi¢do na qual as nanoparticulas comportam-se como um
“atomo paramagnético gigante” (superparamagnéticas) com resposta rapida a um campo
magnético externo (elavada magnetizacao de saturagdao) e auséncia de memoria magnética
(coercividade e remanéncia nulas na auséncia de um campo magnético). O crescimento das
nanoparticulas magnéticas acima do didmetro critico leva a formagao de paredes de dominios
e alteracdo das propriedades magnéticas. Na literatura existem inumeros exemplos de

nanoparticulas magnéticas de diferentes composi¢oes e fases, como por exemplo as ferrite

do tipo espinélio Fe;Oy4 e y-FexO5*" ou MgFe,O3 e MnFe,O4* metais de Co, Fe, Ni,*"” e

919 ou trimetalicas de FeCoPt.*

nanoparticulas bimetalicas de FePt, FeCo, CoPt

A procura de condi¢Oes experimentais para a sintese de nanoparticulas monodispersas e
com os tamanhos apropriados para as funcdes pretendidas, recorrendo a procedimentos
reprodutiveis que nao necessitem de passos de purificagdo complexos, tais como
ultracentrifugacdo,” filtragio magnética”™ e cromatografia de exclusio de tamanho,”
continua a ser um dos grandes desafios desta area. Neste contexto, os principais métodos

descritos na literatura para a preparagao de nanoparticulas com propriedades

superparamagnéticas sdo: sintese eletroquimica,” reacdes sonoquimicas,” sintese sol-gel,""

101 102 103

sintese por elctrospray,” sintese por injecdo em fluxo, ~ microemulsio, "~ sintese

hidrotermal,'™* decomposicio térmica'” e co-precipitacio.'” "'
Uma vez que o objetivo fulcral deste trabalho se centra na sintese de matérias hibridos
formados por macrociclos tetrapirrélicos ligados a nanoparticulas com propriedades

superparamagnéticas de tamanho controlado, decidimos optar pela sintese da magnetite
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seguindo a metodologia classica da co-precipita¢ao, por ser um processo de execu¢ao
experimental simples e que permite facilmente a sua transposicao de escala.'*"*'"'"® Segundo
este método, a magnetite é sintetizada a partir da mistura de uma solugao aquosa de ides de

Fe’ e Fe*', que apds a adicio de uma base precipita diretamente da solucio, Equagdo 1.1.

Fe’* + 2Fe™ + 8OH  —»  FesO; + 4HO Equagio 1.1

As primeiras nanoparticulas de 6xido de ferro superparamagnéticas obtidas pelo método
da co-precipitacio foram descritas por Massart,'* onde se obtiveram particulas esféricas com
didmetro médio de 8 nm.""” Ap6s este trabalho pioneiro, encontram-se na literatura varios

estudos descrevendo a influéncia de virios fatores, nomeadamente, pH,">"® forca

115,117-119 11/1:6111115,121,122

i6nica, temperatura, *’ natureza dos sais” e razdo de concentragio de Fe
no tamanho e forma das nanoparticulas.

Salienta-se ainda que estas nanoparticulas de mwagnetite (Fe;O4) sdo instaveis ao ar e a
temperatura ambiente podendo sofrer oxidagao superficial para mwaghemite (y -Fe,Os). Para
ultrapassar este problema e melhorar a estabilidade, na preparacao de nanoparticulas
monodispersas de 6xido de ferro, recorre-se a utilizagao de aditivos organicos (surfactantes)
que funcionam como estabilizantes e/ou agentes redutores,'” sendo o 4cido oleico uma das

moléculas mais utilizadas para este fim."”*'? Um outro aspeto importante para promover a

estabilizagao das nanoparticulas consiste no revestimento posterior do nucleo de magnetite,

126-130 131-133

com moléculas organicas, incluindo polimeros e tensioativos, porfirinas e

134-138 140 141-143

ftalocianinas, ou moléculas inorganicas, tais como silica,"” carbono'’ e metais.

De entre as varias estratégias, destaca-se o revestimento com silica,' por ser o
selecionado para os estudos desenvolvidos no decorrer deste trabalho. A silica ¢ um material
atrativo para revestir as nanoparticulas magnéticas devido a sua elevada disponibilidade,
baixo custo e simples manipulacio e funcionalizagdo. Apds revestimento com silica as
nanoparticulas apresentam grande robustez mecanica, elevada resisténcia a solventes
organicos e mesmo a altas temperaturas e nao alteram a resposta superparamagnética a agao
de um campo magnético externo.

O revestimento das nanoparticulas de 6xido de ferro com silica tem sido realizado
segundo dois métodos: i) solge/*'*’; ii) microemulsio reversa.**'*” Pelo processo solge/ a
silica é formada pela hidrélise e condensagao do precursor alcéxido de silicio numa mistura

de alcool e agua. Este método apresenta como principal limitagdo a baixa estabilidade das

nanoparticulas magnéticas coloidais nesta mistura que, muitas vezes, induz a sua precipitacao

10
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antes de ocorrer a deposi¢ao da silica. Por sua vez, o método da microemulsao reversa baseia-
se na hidrélise e condensag¢ao do precursor tetraetilortosilicato (TEOS) estando o nucleo
magnético disperso num surfactante. Este método tem-se revelado eficiente, de facil
transposi¢ao de escala e reprodutivel na preparagao de nanoparticulas com uma morfologia
bem definida."”® Estas foram algumas das razdes que nos levaram a selecionar este ultimo
método para efetuar a prote¢ao com silica das nanoparticulas magnéticas preparadas no
decorrer do trabalho experimental que conduziu a escrita desta dissertagao e cujos resultados
se apresentam no capitulo 3.

Tal como referido anteriormente, um dos objetivos fulcrais desta dissertagao centrava-
se na ancoragem de macrociclos tetrapirrolicos a nanoparticulas magnéticas revestidas com
silica e, portanto, na se¢ao seguinte apresenta-se uma revisao da literatura mais detalhada dos
exemplos de sintese de nanocompésitos magnéticos contendo porfirinas, metaloporfirinas,

ftalocianinas e metaloftalocianinas.

1.2.2. Nanocompésitos Magnéticos contendo Macrociclos Tetrapirrdlicos

Os nanocompésitos magnéticos contendo macrociclos tetrapirrélicos conjugam as
propriedades tnicas das nanoparticulas de 6xido de ferro superparamagnéticas, com as
multiplas aplicagdes das porfirinas e ftalocianinas. Na Figura 1.4 apresentam-se algumas das
abordagens mais relevantes, anteriormente descritas na literatura, para promover a
ancoragem de macrociclos tetrapirrélicos nas nanoparticulas magnéticas previamente
revestidas com silica (Fe;O4@SiO») e envolvem: a) ligacio covalente; b) encapsulacio do
macrociclo tetrapirrélico durante o revestimento com silica; ¢) adsorcao fisica a superficie do
material; d) interagao eletrostitica entre cargas opostas do suporte e macrociclo
tetrapirrolico; €) coordenagdo do metal do macrociclo tetrapirrdlico ao material; f)
revestimento extra com material poroso para possibilitar a ancoragem ou encapsulamento
no poro.

Uma das estratégias utilizada consiste na encapsulagdo do macrociclo tetrapirrélico
funcionalizado na concha de silica. Para esta estratégia, normalmente, o macrociclo
tetrapirrolico funcionalizado com alcoxisilano ¢ adicionado no processo de revestimento
com silica, incorporando-se na silica durante a hidrélise e condensacdo. O principal
inconveniente desta aproximagao é que o macrociclo tetrapirrolico ndo fica na superficie e,
por esta razao, os exemplos descritos na literatura apenas a utilizam para preparar

nanocompositos magnéticos para potencial aplicacio na area da medicina.' "

11
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c) Adsorgao Fisica

b) Encapsulagao

a) Ligagdo Covalente d) Interagéo Eletrostatica

f)

e) Coordenagao

= Macrociclo Tetrapirrélico

Figura 1.4 — Representa¢iao esquematica as varias abordagens de ancoragem.

Das varias estratégias apresentadas na Figura 1.4, a adsorcido fisica é a mais simples,
dado nio necessitar de modificagio de nenhum dos intervenientes uma vez que a estrutura
aromatica planar dos macrociclos tetrapirrdlicos tém forte afinidade para as superficies
hidrofébicas. Porém, esta abordagem pode levar ao empilhamento dos macrociclos
tetrapirrolicos e lixiviagao quando ¢ utilizado um solvente onde os macrociclos tetrapirrolicos
sao soluveis. Apesar destas limita¢Ges, na literatura é conhecido um exemplo onde adsor¢ao
fisica foi utilizada para impregnar uma metaloftalocianina nas nanoparticulas magnéticas
revestidas com silica.””’ Outra estratégia idéntica consiste na interacio eletrostatica, mas neste
caso ¢ necessario efetuar a modificagio de ambos os componentes. Apesar da afinidade entre
a superficie do nanomaterial e o macrociclo tetrapirrélico ser mais forte, existe também a
possibilidade de ocortrer lixiviagao, como ficou patente nos resultados obtidos por Ucoski e#
al”> na utilizacio destes nanocompositos para oxidacio de vatios substratos. A
coordenagdo é também muito parecida com as duas estratégias descritas anteriormente,
sendo neste caso necessario a modificagao da nanoparticula magnética revestida com silica,
para conter um bom grupo coordenante, normalmente um atomo de azoto, que permita a
coordenagdo ao metal do macrociclo tetrapirrolico. Os autores que seguiram esta estratégia

concluiram que apesar da coordenagao ser uma ligacdo razoavelmente forte observaram

12
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alguma lixiviagao das metaloporfirinas apos reutilizacio dos nanocompésitos magnéticos em
processos oxidativo.”*'">

Para evitar estes problemas de lixiviagdo inerentes a qualquer processo de adsorcao fisica,
a ancoragem via ligacdao covalente é atualmente um dos processos nos quais se centram mais
estudos, sendo também um dos objetivos desta dissertacao. Nos ultimos tempos, surgiu na
literatura uma estratégia que utiliza a ancoragem covalente, na qual as nanoparticulas
magnéticas revestidas com silica possuem um revestimento extra com um material poroso,
0 que permite aumentar a sua area superficial para aplicacio em catalise.””"”” Outra
aproxima¢ao bem mais eficiente é ancoragem covalente do macrociclo tetrapirrolico
diretamente na camada de silica utilizando os varios agentes de sililagio disponiveis
comercialmente. Esta estratégia tem sido uma das mais selecionadas na prepara¢ao de varios

nanocompositos magnéticos contendo porfirinas ou metaloporfirinas (Tabela 1.1) e

metaloftalocianinas (Tabela 1.2).

Tabela 1.1 — Nanoparticulas magnéticas revestidas com silica contendo potfirinas ou
metaloporfirinas ligadas covalentemente.

Entrada Nanocompésito magnético Referéncia
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1 " 158
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HO
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A ancoragem covalente das porfirinas e metaloporfirinas apresentadas na Tabela 1.1 foi
realizada através da funcionalizagdo com os agentes de sililagio na camada de silica
(nanocompositos magnéticos I-1 a I-6) ou no macrociclo tetrapirrélico (nanocompodsitos
magnéticos I-7 a I-11). Os nanocompdsitos magnéticos I-1 a I-3 (Tabela 1.1, entrada 1-3)
foram preparados através da funcionalizagao com o 3-aminopropiltrietoxisilano seguindo a
ancoragem da cloreto de 5,10,15,20-tetra(pentafluorofenil)porfirinato de ferro(III) (I-1), tri-
iodeto de 5-(pentafluorofenil)-10,15,20-tris(1-metilpiridin-4-ilo)porfirina (I-2) e 5,10,15,20-
tetra(4-carboxifenil)porfirina (I-3). O acetato de 5,10,15,20-tetra(4-N-piridil)porfirinato de
manganésio(III) foi ligado covalentemente a Fe;O4@SiO, previamente funcionalizada com
3-cloropropiltrimetoxisilano tendo-se obtido o nanocompoésito I-4. A preparacio do
nanocomposito magnético I-5 ocorreu através de uma modificagao da superficie, em dois
passos. Em primeiro lugar, os autores efetuaram a reac¢ao da nanoparticula revestida com
sflica com 3-bromopropiltriclorosilano seguindo-se a funcionalizagao com azida de sédio.
Posteriormente, ancorou-se a 5,10,15,20-tetra(4-hidroxifenil)porfirina mono-funcionalizada
com brometo de propargilo a nanoparticula previamente funcionalizada através da reagdo
tipo “Clck”. Ja, a 5-(4-aminofenil)-10,15,20-tri(fenil)porfirina foi ancorada a superficie de
sflica funcionalizada com 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano, gerando diretamente o
nanocomposito magnético I-6. Por sua vez, para a preparagio dos nanocompositos
magnéticos I-7 a I-11 (Tabela 1.1, entrada 7-9), os autores promoveram uma funcionaliza¢ao
prévia das porfirinas e metalopotfirinas com grupos carboxilicos, seguida da reagao com 3-
aminopropiltrietoxisilano. As porfirinas com esta funcionalizagio reagiram entdo
diretamente com os grupos silandis da nanoparticula revestida com silica.

Dos exemplos de nanocompésitos magnéticos contendo ftalocianinas ou
metaloftalocianinas descritos na literatura, observa-se que todos foram preparados através
da modificagao prévia da superficie de silica com os agentes de sililagao. Os nanocompositos
magnéticos I-12 a I-15 (Tabela 1.2, entrada 1 a 4) foram sintetizados com a ancoragem
covalente da metaloftalocina de zinco e indio octacarboxilada (I-12 e I-13, respetivamente),
metaloftalocianina de zinco tetracarboxilada (I-14) e metaloftalocianina de cobalto
tetrasulfonada (I-15) a Fe;O4@SiO, funcionalizada com 3-aminopropiltrietoxisilano. A
ancoragem das metaloftalocianinas contendo grupos funcionais amina foi realizada a
Fe;04@SiO; modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano (I-16, Tabela 1.2, entrada 5) ou
a Fe;04@SiO; modificada com grupos carboxilicos (I-16 a I-19, Tabela 1.2, entrada 6 ¢ 7),
estes ultimos preparados através da reacdo com 3-aminopropiltrietoxisilano e

subsequentemente com anidrido sucinico.
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Tabela 1.2 — Nanoparticulas magnéticas revestidas com silica contendo ftalocianinas ou
metaloftalocianinas ligadas covalentemente.

Entrada Nanocomposito magnético Referéncia
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3 HO 170
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HN S Y
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N NH2
s M=
=
0 RN NN Nﬁ;
LN NH
o. \<\( \ = 2
Fes0,@Si0; [ o>si Nw N\M/N Y

NH,

N\ 7N\ /
7 HO @\ J\%\ NH, 174
N o~ NZ
™ \\\S/g\:l

NH,

UNH 1-18: M=Zn
= 2
HoN 1-19: M=In

De entre as varias abordagens apresentadas anteriormente para ancoragem de
macrociclos tetrapirrélicos a nanoparticulas magnéticas revestidas com silica, a ligacao
covalente, pelos motivos anteriormente referidos, foi a selecionadas para efetuar a
preparacao dos nanocompositos descritos nesta dissertagao e cujos resultados se apresentam,

no decorrer do capitulo 3.

1.3.Nanocompositos Magnéticos contendo Macrociclos Tetrapirrélicos como

Catalisadores de Oxidagao

Das multiplas aplicagdes dos nanocompésitos magnéticos que incorporam macrociclos
tetrapirrolicos na sua estrutura salienta-se nesta sec¢ao a sua aplicagdo como catalisadores de
oxidagio,"” por ser um dos tépicos desenvolvidos no trabalho experimental que deu origem
a esta dissertacao e cujos resultados se apresentam no capitulo 4.

Os macrociclos tetrapirrélicos, em especial as metaloporfirinas, desempenham um papel
importante na natureza, pois sao constituintes fundamentais para a existéncia e manutenc¢ao
da vida, como transporte de oxigénio, transporte de eletroes e catalise de importantes reagoes
metabolicas. A descoberta de que eram os complexos de ferro da protoporfirina IX os
grupos prostéticos de muitas enzimas naturais (citocromo P-450, peroxidases, catalase)
envolvidos nas oxidagoes bioldgicas, levou os quimicos a explorar a utilizagio dos
macrociclos tetrapirrélicos como ligandos para reagdes de oxidagio, nio sé para

17176 mas também com o objetivo de desenvolver novos

compreensao dos recursos naturais,
catalisadores eficientes e menos poluentes.'”"*" O grande desafio em reproduzir as oxidagdes
biolégicas reside no desenvolvimento de sistemas cataliticos capazes de promover a inser¢ao
de um 4tomo de oxigénio no substrato a partir do oxigénio molecular e, simultaneamente,

formar a agua (nos sistemas biologicos este processo é levado a cabo pela proteina NADPH).

Para ultrapassar este problema, as reagoes cataliticas tém sido desenvolvidas com oxigénio
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molecular na presenca de varios redutores, tais como zinco em p6 e aldeidos.'™"** Existem

ainda outros exemplos na literatura que utilizam diferentes doadores de oxigénio,'™'*>"*" tais
como iodosilbenzeno, hidroperéxidos organicos, hipocloritos e monopersulfatos. Estes
métodos envolvem, em geral, o uso de quantidades estequiométricas de reagentes que, por
vezes, geram grandes quantidades de residuos juntamente com os produtos alvo.
Recentemente, tem havido uma procura de rotas cataliticas mais limpas que minimizem a
geragdo de residuos toxicos e o custo de tratamento de efluentes e que utilizem,
preferencialmente, o oxigénio ou o peréxido de hidrogénio como oxidante, catalisadores
reciclaveis e solventes nio toxicos. Lyons'™"”! descreveu um sistema muito atrativo, uma
vez que utiliza o oxigénio molecular como oxidante sem o uso de redutor, sendo este o
método seguido nos estudos desenvolvidos nesta dissertagdo. A procura de sistemas
cataliticos alternativos aos catalisadores homogéneos ¢ um tema de grande interesse,
sobretudo nas reagoes de oxida¢io com metaloporfirinas devido a instabilidade, custo e

impossibilidade da sua reutilizagao. Uma estratégia para ultrapassar estas dificuldades reside

na preparagao de catalisadores heterogéneos através da imobilizacio dos complexos

192-195 196-199

metalicos de porfirina em aluminossilicatos mesoporosos, polimeros organicos, e

nanoparticulas rnagnéticas.200’201

Entre os varios suportes solidos, as nanoparticulas
magnéticas, devido a sua resposta a um campo magnético externo, apresentam vantagens na
facilidade de recuperagao do catalisador em comparagio com outros materiais onde ¢é
necessario recotrer a extracao liquido-liquido, filtragao ou centrifugacao para o recuperat.
Dos exemplos de nanoparticulas magnéticas revestidas com silica contendo macrociclos
tetrapirrolicos apresentados na se¢ao 1.2.3., varios tém sido aplicados como catalisadores
heterogéneos na oxidacio de varios substratos.”* %M1t Contudo, pelos pressupostos
discutidos durante este capitulo, apresentam-se na Tabela 1.3, apenas os nanocompdsitos

magnéticos que contém metaloporfirinas e metaloftalocianinas ancoradas covalentemente a

superficie de silica.
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Tabela 1.3 — Nanocompositos magnéticos contendo metaloporfirinas e
metaloftalocianinas ancoradas covalentemente e que foram aplicados

como catalisadores em reacdes de oxidacio.
TON Condigdes

Entrada Catalisador Oxidante Substrato < Ref.
a de reagaob
1 O
2 @ ~50
o
4 N~ ~50
> L4 NalOx¢ NP0 sje=~s0
2 equiv) 25°C
6 \’(O/ ~50
7 NN
8 @ ~30
9 @A ~30
10 1-7 ~2000
d _ = .
i I8 ho O 2200 S/ 164
12 19 (5 equiv.) ~850
13 ) ~20
14 H3CO@SH ~15
15 ON—(  )—SH ~10 S(C:20;
i — o Agme
_ 16 g5 O, SH ~2 70°Csob 171
17 /LSH ~15 atmosfera
18 ~sH ~15  de oxigénio
19 s ~15
20 s ~10

“TON= numero de #urnover= nimero de moles de catalisador usado por nimero de moles de substrato
convertido; » S/C= relagio molar do substrato/catalisador; ¢ NalO4= petiodato de sédio (2 equivalentes em

relagdo ao substmto);d PhIO=iodosilbenzeno (5 equivalentes em relagio ao substrato).

Pela analise da Tabela 1.3 ¢ possivel observar que a maioria dos sistemas cataliticos
(entrada 1-12) utilizam um excesso de oxidantes comerciais, como o periodato de sédio e o
iodosilbenzeno, em relagao aos substratos. Apesar disto, os valores de TON para os
exemplos descritos nao ultrapassam os 2500, sendo mesmo muito baixos (<60) quando se
utilizou o catalisador I-4 (contendo acetato de 5,10,15,20-tetra(4-N-piridil)porfirinato de
manganésio(III) imobilizada, Tabela 1.1, entrada 4) e o periodato de sédio como oxidante.

E de realgar ainda os resultados obtidos para a oxidag¢ao do ciclo-hexano com iodosilbenzeno
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utilizando diferentes catalisadores (Tabela 1.3, entrada 10-12), observando-se que os
complexos de ferro (I-7) e manganésio (I-8) da 5-(4-amidofenil)-10,15,20-tri(fenil)porfirina
(Tabela 1.1, entrada 7) foram mais ativos do que o respetivo complexo de cobalto (I-9). Na
literatura encontra-se também descrito a oxidac¢ao de varios mercaptanos (Tabela 1.3,
entrada 13-20) em meio aquoso utilizando o oxigénio molecular como oxidante e o
catalisador heterogéneo I-15 (contendo a ftalocianina tetrasulfonada de cobalto(II)
imobilizada, Tabela 1.2, entrada 4). Os resultados obtidos apresentaram também valores
bastantes baixos de TON (<25) pelo que havia um interesse em procurar catalisadores

heterogéneos mais ativos.
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Sintese e Caracterizagao de Macrociclos Tetrapirrélicos

Os macrociclos tetrapirrélicos sio uma familia de compostos organicos que, devido a
estabilidade e facilidade de modulagio estrutural, permite facilmente otimizar as suas
propriedades oticas, fotoffsicas e eletroquimicas. Estas propriedades fazem destes
compostos dos mais explorados na literatura, incluindo algumas aplicagdes a escala
industrial."* Nesse sentido, os Quimicos Orginicos tém centrado muitos estudos no
desenvolvimento de métodos cada vez mais sustentaveis, de forma a minimizar o impacto
no meio ambiente.

Os estudos desenvolvidos no decorrer do trabalho experimental que levou a escrita deste
capitulo centraram-se também no desenvolvimento de métodos de sintese alternativos, e
ambientalmente mais sustentaveis, de macrociclos tetrapirrélicos com as funcionalizagdes
apropriadas para a ligagdo as nanoparticulas magnéticas. As funcionalizagdes dos
macrociclos tetrapirrolicos apresentadas neste capitulo tinham o objetivo primordial de
estabelecer a ligagao as nanoparticulas, mas também modular as suas propriedades de forma
a potenciar algumas das possiveis aplicacdes, especialmente em dreas como a catilise™ e

optoeletrénica.”
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2.1. Sintese de Potfirinas Simétricas

Um dos objetivos deste trabalho era a sintese de nanocompédsitos magnéticos para
potencial aplicacio em processos cataliticos. Uma vez que é bem conhecido da literatura®’ o
beneficio de substituintes atractores de eletrdes (cloro e fluor) nas posi¢bes orfo de meso-
arilporfirinas para a aplicagio em catalise, os estudos iniciaram-se com a sintese destas
porfirinas simétricas.

Dos varios métodos de sintese de arilporfirinas substituidas nas posi¢des #zeso descritos
na literatura e apresentados no capitulo 1, selecionou-se o método num sé passo do
nitrobenzeno'” e o seu anilogo método do nitrobenzeno/NaY,'! para efetuar os estudos de
sintese de porfirinas simétricas, que foram, posteriormente, funcionalizadas e ancoradas as
nanoparticulas magnéticas.

Numa experiéncia tipo, colocaram-se quantidades equimolares de pirrol e do respetivo
aldeido numa mistura de é4cido acético/nitrobenzeno (~2:1), Esquema 2.1. Os dois
métodos do nitrobenzeno diferem basicamente na auséncia ou presenca de NaY e no tempo
de reacdo, que no caso de conter NaY aumenta de 1 para 2 horas. Apds o término da reagao
e filtracao do NaY a quente, a porfirina precipita do meio reacional apos arrefecimento e

adicao de metanol.

Acido Acético/
Nitrobenzeno
« « s (/N\§
H

X=F ou CI

Esquema 2.1
Os rendimentos obtidos pelos dois métodos para a sintese das porfirinas halogenadas

com fluor (porfirina 1) e cloro (porfirina 2) nas posi¢oes orzo do grupo fenilo das posigdes

meso apresentam-se na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Rendimentos obtidos pelos métodos de aquecimento convencional na
sintese da porfirina 1 e 2.

Entrada Porfirina Método Ren‘ti;?)en“’
1 Nitrobenzeno 10
2 1 Nitrobenzeno ¢/ NaY 23
3 Nitrobenzeno 3
4 2 Nitrobenzeno ¢/ NaY 3

Os resultados obtidos estio de acordo com os descritos na literatura.'”™'""* De realcar
que a presenca do NaY no método do nitrobenzeno levou a um aumento do rendimento
para praticamente o dobro, Tabela 2.1, e que se deve a ativa¢ao do aldeido pelo acido Lewis
(Al) presente na estrutura do zeolito NaY. Os compostos foram caracterizados por
espetroscopia de RMN de 'H, sendo que a caractetizagio em detalhe encontra-se na parte
experimental e estd de acordo com o previamente relatado.'"*

Estes métodos apresentavam ainda problemas ambientais, nomeadamente devido a
utilizagdo do nitrobenzeno como solvente, que leva a formagao de muitos residuos toxicos
quando se efetua a transposicao do método para a escala industrial. Assim, os estudos

desenvolvidos conduziram a um método alternativo menos poluente para a sintese de

potfirinas, cujos resultados se apresentam na se¢ao seguinte.

2.2. Método Micro-ondas/Agua para a Sintese de Porfirinas Simétricas

No capitulo 1 apresentaram-se alguns métodos alternativos aplicados a sintese de zeso-
arilporfirinas e as suas principais vantagens e limitagdes. Das varias aproximagdes, destaca-
se a substituicdo do aquecimento convencional por irradiagdo com micro-ondas, pois para
além de reduzir o tempo de reagdo, permite a utilizagao de concentragoes mais elevadas e
em muitos casos a redugdo de solventes organicos e catalisadores. Apesar do esforco
conseguido na redugdo destes poluentes, antes do trabalho desenvolvido nesta dissertagdo
nao havia ainda nenhum método que evitasse totalmente o seu uso. Fol nesse sentido que
se idealizou um método de sintese sem solventes organicos, catalisadores acidos e oxidantes
toxicos. Neste paradigma da simbiose dos nossos interesses na quimica das porfirinas com
o desenvolvimento de processos ambientalmente sustentiveis (com o0s pressupostos
anteriormente referidos), levou-nos a explorar as caracteristicas unicas da agua

sobreaquecida sob irradiagao de micro-ondas, projetando a primeira abordagem totalmente
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sustentavel na sintese de porfirinas zeso-substituidas. Esta bem estabelecido que a agua pode
ser usada como solvente pseudo-organico a temperaturas e pressoes elevadas, permitindo
solubilizar as moléculas orginicas devido 2 mudanca das suas propriedades dielétricas.”” Em
condi¢des subcriticas, temperaturas entre os 150 e 300 °C, as ligagdes de hidrogénio
quebram-se, tornando a molécula menos polar pelo que as suas propriedades dielétricas
ficam proximas dos solventes organicos.”” Na Figura 2.1, observa-se que a 150 °C a 4gua

possui propriedades dielétricas semelhantes ao acetonitrilo a temperatura ambiente.

*r
-
|
an -
“r Acetonitrilo

‘_\“\E‘tanol Nitrobenzeno ‘\H"“““-H_‘_
sl T

Acetona TT—

wh T Piridina

-— Eter etilico
o 50 [t el I;O 2‘:” 30 Idl:ll

Temperatura (“C)

Figura 2.1 — Variacio das constantes dielétricas em funcdo da temperatura para varios
16
solventes.

A diminuicao da constante dielétrica nestas condi¢des leva também a um aumento do
da concentragio de ides hidrénio (H;O") e hidroxilo (OH), podendo, por isso, a dgua
comportar-se como acido e base forte, pelo que pode tornar-se também um bom catalisador
acido para sintese de porfirina, que nao necessita de neutralizagio e ¢ facilmente
regenerado.'” Este conhecimento prévio da literatura levou-nos a colocar a hipétese de que
a agua poderia reunir as condi¢oes para ser utilizada na sintese de porfirinas.

Os estudos iniciaram-se com a otimiza¢ao da temperatura, tempo e concentragao de
reagdo para a formagao de meso-tetrafenilporfirina (3), que foi usada como modelo,

Esquema 2.2.

Agua destilada

+ 0N -
H Micro-ondas

o/
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Esquema 2.2

Comegou-se por estudar a influéncia da temperatura no rendimento da reagiao de
condensac¢ao de quantidades equimolares de pirrol e benzaldeido. Utilizando-se um vial de
micro-ondas de 10 mI., manteve-se a concentragio dos reagentes em 10 mol/dm’ (4.9 mmol
de benzaldeido e pirrol), o tempo de reacio em 10 minutos e poténcia de irradiagao inicial
de micro-ondas de 300 W, variando a temperatura entre 100 e 240 °C. Os resultados obtidos

apresentam-se na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Sintese da porfirina 3 sob irradiacio de micro-ondas: efeito da temperatura

de reacio.
Entrada Temgg)atura j;fnnilf)o C(()Ir;coe;r/lg;gf)m Rer(lojloi)ra;nto

1 100 10 10 0

2 120 10 10 0

3 140 10 10 0

4 160 10 10 6

5 180 10 10 10

6 200 10 10 17

7 220 10 10 17

8 240 10 10 —

[ Rendimentos isolados; Pl Média das trés experiéncias; [9 Usando esta temperatura o
maximo de pressdao do equipamento (24bar) foi atingido.

Pelos resultados da Tabela 2.2, observa-se que o efeito da agua superaquecida s6 ¢é
notério para temperaturas iguais ou superiores a 160 °C (Tabela 2.2, entrada 4), uma vez
que para as temperaturas inferiores (Tabela 2.2, entradas 1-3) nao se obteve porfirina no
final da irradiacio. No entanto, a partir desta temperatura (160 °C) e mantendo a
concentra¢ao e o tempo de reagdo constantes, notou-se um aumento significativo no
rendimento isolado da porfirina 3 por cada incremento de 20 °C de temperatura. Dado que
o rendimento nao se alterou a temperaturas superiores a 200 °C (Tabela 2.2 entrada 6),
considerou-se esta como a condi¢ao ideal para os estudos posteriores.

Ap6s a regulagio da temperatura a 200 °C, usando a mesma concentracio (10 mol/dm”)
e poténcia inicial de micro-ondas (300 W), estudou-se o efeito do tempo de irradiagao no
rendimento da rea¢ao de sintese da porfirina 3. Para tal, variaram-se os tempos de irradiacao

entre 5 e 60 minutos e os resultados apresentam-se na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 — Sintese da porfirina 3 sob irradiagao de micro-ondas: efeito do tempo de

reacao.
Entrada Tem?%‘;ltura 'I(‘fnr?rll))o C(()Irlllc(:)ell}t(;'ig;o Rer(loc/loi)rr:’;nto
1 200 5 10 10
2 200 10 10 17
3 200 20 10 16
4 200 30 10 17
5 200 45 10 17
6 200 60 10 15

[ Rendimentos isolados; Pl Média de trés experiéncias

Da analise da Tabela 2.3, pode concluir-se que o aumento do tempo de reagao para
valores superiores a 10 minutos nao conduziu a nenhuma melhoria no rendimento isolado
da porfirina. Isto significa que o consumo das matérias-primas ocorre nos primeiros dez
minutos de reagdo e, com base numa abordagem de economia de energia, este tempo foi o
escolhido como o mais adequado para prosseguir os restantes estudos.

Uma vez que a concentracio pode ser um aspeto crucial® na reacio de
condensacio/ciclizacio de pirrol com aldeidos, os estudos prosseguiram com a otimizag¢io
deste parametro, a temperatura de 200 °C e com um tempo de irradiagao de 10 minutos.
Assim, com a poténcia inicial de micro-ondas de 300 W, variou-se a concentracio dos
reagentes (pirrol e benzaldeido) de 5 a 100 mol/dm’ e os resultados apresentam-se Tabela
2.4. Para estas experiéncias manteve-se constante a quantidade de aldeido e pirrol utilizados
(9.8 mmol), variando-se apenas a quantidade de agua utilizada em cada ensaio.

Os resultados apresentados na Tabela 2.4 refor¢am a ideia de que a concentragdo é um
aspeto muito importante na sintese de porfirinas, uma vez que a alteracio de uma
concentragdo de 10 mol/dm’ (Tabela 2.4, entrada 2) para 50 mol/dm’ (Tabela 2.4, entrada
4) conduziu a um aumento de 10% no rendimento da reacdo. Por outro lado, o aumento da
concentra¢io da reagdo para valores acima de 50 mol/dm’, provocou uma diminuicio do
rendimento reacional, devido ao facto de, a estas concentracOes, ser dificil manter a
homogeneidade reacional. Deste modo, definiu-se a concentracio ideal como 50 mol/dm’,
bastante acima do intervalo de concentragao tipico utilizado para os métodos classicos de
um passo de Adler"” (0.1-1.0 mol/dm”’) e nitrobenzeno' (0.01-0.1 mol/dm’) ou o método

em dois passos de Pereira® (0.1-1.0 mol/dm”’) e Lindsey'® (0.001 — 0.01 mol/dm”).
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Tabela 2.4 — Sintese da porfirina 3 sob irradiagio de micro-ondas: efeito da
concentracao de reacao.
Entrada Teml()oe(r:;ttura T(er::E)O C(()Irlllc(:)ell}giiz;o Rer(loc/loi)rr:’;nto
1 200 10 5 17
2 200 10 10 17
3 200 10 20 21
4 200 10 50 27
5 200 10 65 16
6 200 10 100 17

[l Rendimentos isolados; [Pl Média de trés experiéncias

Apbs a otimizacao das condi¢des de sintese da porfirina 3, definiu-se a reagio tipo:
misturaram-se pirrol (9.8 mmol), benzaldeido (9.8 mmol) e agua (0.2 mL) num vaso de
micro-ondas de 10 mL. A mistura foi sujeita a uma irradiagao de micro-ondas por 10 minutos
a 200 °C. Ap6s o arrefecimento, realizou-se a purificagao do composto através da dissolugao
dos residuos em etanol. De forma a quantificar a percentagem da correspondente clorina
que este produzia recorremos a sua caracterizagao por HPLC. Nos métodos convencionais,
principalmente nos de Alder e Lindsey, a contaminagao com clorina varia, normalmente,
entre 5 a 20%. No nosso caso, conseguimos confirmar por HPLC, Tabela 2.5, que a

contaminag¢ao com a clorina correspondente a porfirina 3 esta na gama de 1-2%.

Tabela 2.5 — Cromatograma e tempos de retengao para a determina¢ao da pureza de 3.

mALT _
AR
[la _Porfiring
_ T
250 |4
] | 1 Clorina
\ M
J | \ =
e - -~ 1PDAMuki ]
0 b1 30 T3 100
oun
Tempo de retengio Area < Area Relativa
(min) (mv*sec) Area /Epslon (%)
39.6 1594001 128.55 98.49
61.3 21125 1.96 1.51
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Este baixo teor de clorina pensou-se, numa primeira fase, que fosse devido a oxidagio
devido a presenca oxigénio presente no interior do vial fechado do micro-ondas. De forma
a avaliar esse efeito, realizaram-se experiéncias em atmosfera inerte. Para tal, saturaram-se
todos os reagentes com argon, realizando, de seguida, a selagem do tubo de micro-ondas na
caixa de luvas de forma a garantir a auséncia de oxigénio. Surpreendentemente, ap6s os 10
minutos observou-se que o rendimento de 3 nao sofreu alteracio significativa (25%), o que
aponta no sentido de que a 4gua em condigdes subctiticas pode também atuar como oxidante
do porfirinogénio a correspondente porfirina.

Ao projetar uma metodologia sintética sustentavel, nio devemos apenas olhar para a
eficiéncia da reacdo, mas também examinar todos os componentes da reagio usando
métricas para julgar a melhoria de sustentabilidade introduzida no novo processo quimico.
Um parametro importante é o fator ambiental (do inglés E factor), que representa a relagao
entre o peso total de residuos gerados e o peso do produto final,” sendo uma ferramenta
util para avaliagio rapida do processo implementado com base nos residuos gerados.”
Porém, este parametro ignora o uso de solventes ambientalmente benignos em processos de
purificacdo, uma vez que se centra apenas nos desperdicios do processo de sintese.
Recentemente, surgiu o fator EcScale que é uma ferramenta mais precisa para avaliar a
sustentabilidade de um determinado processo, estimando a qualidade da preparagao do
composto organico com base no rendimento, pre¢o dos componentes da reagao, seguranca
e condic¢des e facilidade de processamento/purificagio.” O EcoScale define uma reacio ideal
com o valor de 100 e em seguida subtrai pontos de penalidade para condigdes nio ideais.
Estes pontos de penalizacio levam em conta as vantagens e desvantagens de reagentes

especificos e tecnologias.24

Tabela 2.6 — Valores de E factor e EcoScale para a sintese da porfirina 3 usando diferentes

metodologias.
Entrada MeFOd,O !og1a E factor EcoScale
Sintética
1 Adler-Longo!%» 158 28
2 Gonsalves-Pereira20:2 300 20
3 Lindsey!8a 2252 -19
4 Zerrouki2>b 2393 4.5
5 Chauhan?26b 278 5.5
6 Pineiro?7,28b 600 12
7 Loupy?>b 892 7
8 Micro-ondas/ Agua”’b 35 50.5

a Método convencional; P Método micro-ondas
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Analisando cuidadosamente os varios aspetos das metodologias classicas e por irradiagao
sob micro-ondas descritas para a sintese da porfirina 3, calculou-se os valores para o E factor
e EcoScale, que se apresentam na Tabela 2.6. Na parte experimental desta dissertacio esta
descrito detalhadamente como foram calculados os valores apresentados.

Da Tabela 2.6, ¢ possivel concluir que os métodos de sintese de meso-arilporfirinas em
processos que envolvem dois passos (Tabela 2.6, entradas 3 e 4) sao os que apresentam a
maior taxa de residuos (E factor elevado) e os plores parametros econémicos e ecoldgicos
(EcoScale). Tal facto deve-se as baixas concentraces usadas com consequente utilizagio de
elevadas quantidades de solventes clorados e oxidantes e a dificil purificagao do produto,
recorrendo-se sempre a métodos cromatograficos. Por sua vez, métodos que utilizam
elevadas concentragbes (Tabela 2.6, entradas 5 e 6) ou efetuam a sintese destes macrociclos
sem solvente (Tabela 2.6, entrada 7), para além dos métodos que recorrem a precipitacio e
filtragao dos produtos, apresentam naturalmente valores de E facfor bastante inferiores
quando comparados com os métodos de Lindsey e Zerrouki (Tabela 2.6, entradas 3 e 4,).
No que toca a escalabilidade (EcScal) os métodos que utilizam uma purificagdo mais
complicada (Tabela 2.6, entradas 3 — 7) apresentam valores piores do que os métodos que
fazem uso da precipitagdo direta a partir do meio reacional sem recurso a cromatografia
(Tabela 2.6, entradas 1 e 2). Comparando o novo método (Tabela 2.6, entrada 8) com os
restantes apresentados na Tabela 2.6, pode concluir-se que este apresenta os melhores
valores para o E factor e EcoScale, pois nao sé evita a utilizacdo de solventes e oxidantes
ambientalmente toxicos, como também produz poucos residuos e utiliza procedimentos de
purificacdo bastante simples. O método micro-ondas/agua é o primeiro método para a
sintese da portfirina 3 que chega a valores tao elevados de sustentabilidade sendo, de acordo
com o ranking da EcoScale,” considerado como um processo sintético ambientalmente
aceitavel.

A escala para a sintese da porfirina 3 foi ainda aumentada (3 vezes), para tal utilizou-se
um vial de micro-ondas de 35 mL com 29 mmol de pirrol e benzaldeido e 0.6 ml de agua
destilada, obtendo-se um rendimento de 24 % (1.07 g). O aumento da escala foi tentado para
valores maiores, contudo o aparelho atingiu sempre o maximo de pressao, interrompendo-
se a experiéncia por razdes de segurang¢a. A quantidade de porfirina obtida ja foi bastante
razoavel, porém ainda esta bastante longe dos valores obtidos industrialmente. Esta
limitagao advém exclusivamente do aparelho, pois tem limites de pressoes ainda baixos para
este tipo de reagdes e s6 opera com viais de 10 ou 35 mL. Apesar disso, este método foi,

indiscutivelmente, uma melhoria quando comparado com outras metodologias disponiveis,
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incluindo as metodologias sem solvente, pois para obter 1 g de produto basta 0.6 mL de
agua e uma simples filtragao apos dissolver os residuos em etanol (~40 mL).

Este novo método do micro-ondas/4gua foi alargado a outras porfirinas,” em particular
as porfirinas simétricas alvo (1 e 2). Numa experiéncia tipo, colocou-se, num vial reacional,
quantidades equimolares dos respetivos aldeidos e pirrol (9.8 mmol) na presencga de 0.2 ml
de agua destilada. Ap6s 10 minutos de irradiagao por micro-ondas (300 W) a temperatura de
200 °C, obteve-se, por coluna cromatografica de silica gel com o eluente lactato de etilo: n-
hexano (1:1), a porfirina 1 e 2 com rendimentos de 9.0 e 3.0%, respetivamente. Os valores
obtidos por este método foram idénticos aos alcangados pelo método do nitrobenzeno
(Tabela 2.1, entradas 1 e 3).

As estratégias de sintese de porfirinas desenvolvidas no grupo, método nitrobenzeno,
método nitrobenzeno com NaY como catalisador tipo acido de Lewis e método micro-
ondas/4gua, foram também utilizadas para a obtencdo de potfirinas nao simétricas e os

resultados apresentam-se na se¢ao seguinte.

2.3. Sintese de Porfirinas Nao-Simétricas

Sendo o objetivo fulcral dos estudos apresentados nesta dissertagao a sintese de
macrociclos tetrapirrolicos para ancoragem a nanoparticulas magnéticas revestidas com
silica, era necessario efetuar a introduciao de grupos funcionais apropriados para promover
a sua imobiliza¢do via ligagdo covalente. Para tal, recorremos a duas estratégias sintéticas: i)
via condensagao estatfstica ii) via monofuncionalizagao de porfirinas simétricas, Esquema
2.3.

i) Porfirinas ndo-simétricas obtidas ii) Porfirinas nao-simétricas obtidas via
via condensacgao estatistica monofuncionalizagao de porfirinas simétricas

Z=NO, ou
R,-COOH

Esquema 2.3

i) via condensacio estatistica
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Os estudos prosseguiram com a sintese deste tipo de macrociclos através da
condensa¢ao de pirrol com uma mistura de diferentes aldeidos, contendo os grupos
funcionais pretendidos, no vaso reacional, utilizando o método do nitrobenzeno' e/ou o
método do nitrobenzeno com NaY'' e/ou método micro-ondas/4gua.”

Para modelagdo das propriedades estruturais de forma a obter compostos com alta
solubilidade e baixa agregacido, caracterfsticas importantes para potencial aplicacio em

7! modulou-se o aldeido, fazendo-se reagir o 1-bromo-2-etil-hexano com o

A

X

optoeletronica,

4-hidroxibenzaldeido, Esquema 2.4.
OH
; + Br/\(\/\ >
o
Esquema 2.4
O 4-(2-etil-hexiloxi)benzaldeido (4) obteve-se através da sintese de Williamson”,
utilizando-se dois métodos de aquecimento diferentes: o convencional e o micro-ondas
(poténcia de 200 W). Utilizou-se, em ambos os métodos, um pequeno excesso de 1-bromo-

2-cetil-hexano e base em relacado ao aldeido, variando-se, essencialmente, o tempo e

temperatura de reagao. Os resultados apresentam-se na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 — Comparacio dos rendimentos e condigdes de reacao para a obtencdo do

aldeido 4, recorrendo ao aquecimento convencional e micro-ondas.

. T t Rendimento
Entrada  Aquecimento Solvente °C) (min) (%)
1 Convencional ACN 80 1080 95
2 ACN 130 10 97
Micro-ondas
3 MeOH 90 10 98

O método de aquecimento por micro-ondas (Tabela 2.7, entradas 2 e 3) mostrou ser
ligeiramente mais eficiente que o método convencional (Tabela 2.7, entrada 1) em muito
menos tempo de reagdo. A radiacio eletromagnética nao sé permitiu a passagem de 1080
para 10 minutos de reagdo, como também permitiu um rendimento praticamente

quantitativo, pois no final na reagdo observou-se por cromatografia em camada fina (TLC)
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a inexisténcia de 4-hidrobenzaldeido. Apds a evaporagiao do solvente de reagao, redissolveu-
se o crude em diclorometano e realizou-se uma extragao do excesso de base com agua,

obtendo-se o 4-(2-etil-hexiloxi)benzaldeido com um rendimento isolado de 97-98%.

Método a) N=4 %

o’ OH a) Método 5 Método b) n=6 %
Nitrobenzeno R
+ + I\
H b) Método OH
0* 0”7 Micro-ondas/Agua
N.°equiv: 3 1 4

R
/

------------------ o) 0

Método a) n=8 %
0. Método b) n=4 %

Esquema 2.5

O 4-(2-etil-hexiloxi)benzaldeido (4) previamente sintetizado foi entao misturado com o
4-hidroxibenzaldeido e pirrol na proporcao 3:1:4, respetivamente, sintetizando-se a 5-(4-
hidroxifenil)-10,15,20-tri(4(2-etil-hexiloxi) fenil)porfirina (porfirina 6), para além dos outros
produtos estatisticos de condensacio, através do método do nitrobenzeno™ e do método
micro-ondas/4gua nas condigdes experimentais otimizadas na se¢do antetior,” Esquema
2.5.

Para a obtencio da porfirina desejada foi necessario um trabalho minucioso de separacio
cromatografica em coluna de silica gel, recolhendo-se como primeira fragao a porfirina mais
apolar, porfirina 5, seguindo-se da potfirina alvo — 6. Com o método do nitrobenzeno, o
rendimento obtido para a porfirina 6 (8 %) foi o dobro do obtido para a porfirina 5 (4 %),
ao invés do método micro-ondas/dgua de que obteve-se um rendimento maior para a
portfirina simétrica (6 %) do que para a porfirina nao-simétrica (4 %). A titulo exemplificativo
das porfirinas nio-simétricas na Figura 2.2 apresenta-se o espetro de RMN 'H e a atribui¢io

realizada para a porfirina 6.
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Figura 2.2 — Atribuigido dos sinais de protio no espetro de RMN de 'H para a porfirina

Da analise da Figura 2.2 ¢ possivel observar que a maiores valores de desvios se
observam os sinais correspondentes aos protdes aromaticos € a campos mais altos os
correspondentes aos protdes alquilicos.” Destaque ainda para o fato de se tratar de uma
potfirina nao-simétrica que leva a um desdobramento dos sinais na zona dos protoes
aromaticos (7.0-9.0 ppm).

A porfirina 6 foi ainda caracterizadas por espetrometria de massa e analise elemental. O
espetro de ESI-TOF obtido apresentava um pico de maior intensidade com valor de
m/z=1014.5491 que corresponde ao ido molecular [M]" e que esta em concordincia com o

pico calculado teoricamente para CesH7sN4O4 com 72/3=1014.6023. Também para a analise
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elemental verificou-se uma conformidade entre os valores obtidos experimentalmente
(C=80.27%; H=7.67% e N=5.20%) e os esperados (C=80.44%; H=7.74% e N=5.52%).
Dado o objetivo de preparar macrociclos tetrapirrolicos nao-simétricos com
potencialidade para serem aplicados em processos cataliticos, os estudos prosseguiram com
a preparagao da porfirina 7, para a qual 2,6-diclorobenzaldeido, 4-acetoamidobenzaldeido e
pirrol na propor¢ao de 3:1:4 foram utilizados. A sintese da porfirina alvo (7) foi efetuada

segundo o método do nitrobenzeno na presenca e auséncia de NaY, Esquema 2.6.

NH a) Método

Nitrobenzeno Método a) n=3 %

* 0y Método b) n="6 %
Cl Cl N b) Método
G o7 H Nitrobenzeno com NaY
N.°equiv: 3 1 4

Método a) N=7 %
Método b) n=13 %

Esquema 2.6

As porfirinas 2 e 7 foram obtidas apds a filtracao do NaY a quente e evaporagao do
acido acético e nitrobenzeno, seguido de um minucioso trabalho cromatografico para
separar estes dois macrociclos tetrapirrolicos. De salientar que o método nitrobenzeno/NaY
conduziu a uma duplicagiao do rendimento, quando comparado com o método original do
nitrobenzeno, que ja se encontrava-se descrito na literatura pelo nosso grupo.'' Isto deve-se
a uma ativa¢ao do aldeido pelo acido Lewis (Al) presente na estrutura do zedlito NaY, como
ja discutido anteriormente.

De forma a permitir uma posterior imobilizacdo nas nanoparticulas magnéticas
revestidas com silica, o grupo acetamida da potfirina 7 foi hidrolisado a grupo amina,

recorrendo-se quer a catalise 4cida quer a catilise basica,””* Esquema 2.7.
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THF
KOH em MeOH

n=73.0 %
60°C; 72h

THF

40°C; 18h

Esquema 2.7

A sintese da 5-(4-aminofenil)-10,15,20-tris(2,6-diclorofenil)porfirina (8) a partir da 5-(4-
acetamidofenil)-10,15,20-tris(2,6-diclorofenil)porfirina (7) catalisada por acido cloridrico
permitiu obter o composto com um rendimento de 95 %, enquanto que o produto resultante
de condigbes basicas conduziu apenas a um rendimento de 73 %, Esquema 2.7. O melhor
resultado obtido pela catalise acida deve-se, essencialmente, ao facto da protonagao do grupo
carbonilo, em meio acido, ser mais facilitada que o ataque nucledfilico da base (catalise
bisica).” A porfirina 8 obtida, ap6s coluna cromatografica de silica gel utilizando o
diclorometano:acetato de etilo (1:2) como eluente, foi caracterizada por espetroscopia de
RMN de 'H e espetrometria de massa MALDI-TOF. Na parte experimental desta
dissertagao apresenta-se os resultados obtidos para esta porfirina assim como para a porfirina

de partida 7.

1i) via monofuncionalizacao de porfirinas simétricas

Com o objetivo de obtermos nanocompédsitos magnéticos para aplicagao em catalise, as
porfirinas simétricas halogenadas anteriormente sintetizadas foram funcionalizadas de forma
a permitir a ancoragem ao material slido. Dado a experiéncia anterior do grupo de catalise
e quimica fina da Universidade de Coimbra,” optou-se pela monofuncionalizagio das
portfirinas nas posi¢oes befa do macrociclo tetrapirrélico ndo sé para manter intacto o papel
desempenhado pelos substituintes nas posicdes meso como também para procurar novas
formas de ancoragem aos materiais. Assim, seguindo-se o método de Callot,” numa reagio
tipo, dissolveu-se a porfirina em cloroférmio e adicionaram-se 2 equivalentes de nitrato de
cobre previamente dissolvido numa solug¢ao de anidrido acético:acido acético (5:1),
Esquema 2.8. Por este método, além de efetuar-se a nitracdo na posicao beta ocorre ainda

a metalacao da porfirina, caracteristica importante para aplicagao em catalise.
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CU(NO3)2,
ACzO, CH3COOH

oCu: x=F "N=89% 9:X=F N=98%
10Cu X=Cl n=75% 10: X=Cl n=95%
Esquema 2.8

Para condicoes idénticas as utilizadas na nitragio da porfirina >*° Tabela 2.8, entrada 1
e 2, verificou-se, por TLC, a presenca de material de partida e baixa seletividade para a
porfirina monofuncionalizada desejada, pelo que nao se isolou o produto. Apds o aumento
da temperatura para 50 °C e a medida que reduziu-se o tempo de reacio (Tabela 2.8,
entradas 3-5), verificou-se uma melhoria no rendimento da metaloporfirina 9Cu. Porém, o
melhor resultado obteve-se com a reagao efetuada a uma temperatura de 60 °C durante 7
horas (Tabela 2.8, entrada 0).

Prosseguiu-se entao com a otimizagdo das condigdes reacionais para a nitragao da
potfirina 2, mantendo-se o tempo de reacdo constante (7 horas) e variando-se a temperatura
entre 40 e 60 °C (Tabela 2.8, entradas 7-9). Uma vez que o melhor rendimento foi obtido a
50 °C, procedeu-se a0 aumento do tempo de reagao a esta temperatura, verificando-se uma
melhoria bastante consideravel quando o tempo de reagao foi de 24 horas Tabela 2.8,

entrada 10).
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Tabela 2.8 — Rendimentos e condi¢oes de reacio na obtencio da 9Cu e 10Cu.

. Temperatura Tempo Rendimento
Entrada  Porfirina o
&) (h) (%)
1 40 16 —)
2 40 3 —)
3 50 66 17
9Cu
4 50 20 03
5 50 7 81
6 60 7 89
7 60 7 12
50 7 41
10Cu
9 40 7 20
10 50 24 75

9Observou-se apenas por TLC a presenga de material de partida e baixa seletividade para a
potfirina monofuncionalizada.

As metaloporfirinas obtidas foram caracterizadas por espetrometria de massa utilizando
como fonte de ionizagio o MALDI e também por analise elemental, apresentando-se os
resultados na se¢do experimental.

De forma a podermos realizar a caracterizagio dos compostos por espetroscopia de
RMN 'H, cujos resultados se apresentam na experimental, e permitir a posterior metalagio
com metais diferentes, procedeu-se a desmetalacio das metaloporfirinas 9Cu e 10Cu,
Esquema 2.8. A reacdo de descomplexagao do cobre realizou-se com uma mistura de acido

sulfurico/cloroférmio e, apds putificagio, obtiveram-se as potfitinas na forma de base livre

9 ¢ 10 com rendimentos praticamente quantitativos (98 e 95 %, respetivamente).

2.4. Sintese de Metalopotfirinas Nao-Simétricas

A cavidade existente no interior do macrociclo tetrapirrélico da porfirina permite a
introdugao de varios metais, sendo que este tipo de funcionalizagio é muito importante,
especialmente em 4reas como a catélise™ e aplicacdes optoeletronicas.” Tendo em conta
estes objetivos, nesta seccao apresenta-se as estratégias de sintese de metaloporfirinas nao-
simétricas. Dos varios métodos de sintese de complexos metalicos de porfirinas descritos na

27,39-44

literatura, utilizou-se a metodologia sintética conhecida na literatura como o método do

DMF/sal metalico.*!
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Assim, numa rea¢ao modelo, colocou-se a respetiva porfirina dissolvida em DMF a
temperatura de refluxo (~150 °C), adicionando-se de seguida o correspondente sal metalico
(10 equivalentes), Esquema 2.9. O controlo da reacao foi efetuado por UV-Visivel e, uma
vez verificado a formagao da correspondente metaloporfirina deixou-se a reagao arrefecer
até a temperatura ambiente e acrescentou-se cloroférmio, efetuando-se de seguida uma
extragao com agua destilada (2x) de forma a lavar a fase organica. Apds secagem com sulfato

de sédio anidro, evaporou-se o solvente e realizou-se coluna cromatografica em silica gel.

Sal de Metal

_— >

DMF; Refluxo

6Zn: X=H; R,=OH;R,=2-etil-hexiloxi, Y=H, M=zn 1=90 %
8Mn: X=Cl, R;=NH,,R,=H, Y=H, M=Mn(CH3CO0) n= 81 %
9Mn: X=F, R1 e R2=H, Y=N02, M=Mn(CH3COO) n= 21 %

Esquema 2.9

A porfirina 6, sintetizada com a finalidade de possivel aplicagao optoeletrénica e uma
vez que estd bem estabelecido a aplicacio de metalopotfirinas de zinco nesta area,” foi
metalada com acetato de zinco, obtendo-se a metaloporfirina nao-simétrica 6Zn com um
rendimento isolado de 90 %. Similarmente, as porfirinas nao-simétricas halogenadas 8 ¢ 9
foram metaladas com acetato de manganésio (II) tetra-hidratado, dado o propédsito de
possivel aplicagao catalitica, sendo obtidas as correspondentes metaloporfirinas 8Mn e 9Mn
com rendimentos de 81% e 21%, respetivamente.

Todas as metaloporfirinas anteriormente apresentadas foram caracterizadas por
espetrometria de massa, ja pela técnica de espetroscopia de RMN de 'H apenas a 6Zn foi
caracterizada, como ¢é possivel observar na parte experimental, capitulo 6.

Como referido anteriormente, o0 método do DMF/sal metalico foi o usado para a sintese
das metaloporfirinas supra apresentadas, porém outros métodos classicos como o do
clorofé6rmio/metanol” e pitidina® também sdo usualmente aplicados na metalagio de
potfirinas. Mais recentemente, foram desenvolvidos outros métodos que recorrem ao uso

27,42,43

do micro-ondas como fonte de aquecimento, permitindo reduzir o consumo de

solventes. Apesar deste avanco a verdade é que até agora ainda nao se conseguiu evitar o uso
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de solventes organicos poluentes. Foi nesse sentido, também na sintese de metaloporfirinas,
que se idealizou um novo método alternativo, sem solvente para a metalacdo, de porfirinas
com baixo ponto de fusio.” Atendendo que a porfirina ndo-simétrica 6 apresenta um baixo
ponto de fusio (73-75 °C),* realizaram-se estudos da sua metalacio na auséncia de solvente
e com apenas 3 equivalentes de sal metalico.

Numa experiéncia tipica, a potfirina 6 (9.85x10° mol), misturada com o tespetivo sal de
metal (2.96x10” mol), foi aquecida a 130 °C sob leve agitacio, Esquema 2.10. O controlo
da reacio foi feito por UV-Visivel e, apos verificado o seu fim, dissolveu-se a metaloporfirina
correspondente em acetato de metilo e lavou-se a fase organica com agua destilada (2x), de

forma a retirar o excesso de sal de metal utilizado.

..................

Esquema 2.10

Esta nova metodologia foi utilizada para a introdugao de varios metais de transi¢ao,
Tabela 2.9, entre os quais o zinco, que permitiu também sintetizar a metaloporfirina nao-

simétrica alvo 6Zn.

Tabela 2.9 — Rendimentos da metalagao da 6 sem solvente.

Entrada Metalopotfirina Rendimento
(Vo)
1 6Zn 97
2 6Co 95
3 6Cu 95

Na tabela supra é possivel observar que os rendimentos de sintese das metaloporfirinas

foram praticamente quantitativos. Quando se compara o rendimento obtido para a sintese
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da 6Zn por este método com o obtido pelo método do DMF/sal metalico, obsetvou-se que
o valor obtido pelo método sem solvente ¢ ligeiramente superior.

Para compreender a natureza da reagdo entre a porfirina com baixo ponto de fusio e o
sal de metal, realizou-se uma experiéncia adicional num termomicroscopico de luz
polarizada, de forma a observar visualmente as transformacoes na sintese sem solvente da
5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri-(4-(2-etil-hexiloxi) fenil)porfirinato de cobalto(II) (6Co). As

imagens de termomicroscopia recolhidas sao apresentadas na Figura 2.3.

25.0°C 77.3°C

82.2°C 88.5°C 95.5°C 100.6 °C

110.2°C 125.0 °C 130.0 °C 139.8 °C

Figura 2.3 — Imagens de termomicroscopia de luz polarizada obtidas no aquecimento
da mistura de 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri-(4-(2-etil-hexiloxi) fenil)porfirina
(6) e do acetato de cobalto(II). Magnificagio: 200x; B= 10 °C min™.

Pelas imagens apresentadas na Figura 2.3 é possivel observar um escurecimento gradual
do acetato de cobalto, correspondente a sua desidratagao, como esta bem estabelecido na
literatura.*’” A partir da temperatura de ~74 °C a porfitina 6 comeca o seu processo de fusio,
permitindo, deste modo, a solubilizacio do sal de cobalto seguindo-se a formagao do
complexo de metal. No final do programa de temperatura efetuou-se um espetro de UV-Vis

de forma a comprovar a forma¢ao da metaloporfirina.
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Tabela 2.10 — Valores de E factor e EcoScale para os diferentes métodos de sintese de

metaloporfirinas.
Entrada Me.tod’o!ogla E factor EcoScale
Sintética
1 Sem Solvente#? 281 82
2 DMEF/sal metalico*! 482 56
3 Cloroférmio/metanol3? 2030 57
4 Piridina* 13126 59
5 DBU/MW*# 447 48.5
6 Liquido Iénico/MW*3 16 868 67
7 DMF/MW?7 1000 61.5

Com o fim de quantificar o nivel ecolégico desta nova metodologia sintética, procedeu-
se ao calculo do E factor e EcoScale. Os valores obtidos para os diferentes métodos de
metalagdo apresentam-se na Tabela 2.10, estando descrito na parte experimental (capitulo
6) como foram calculados os valores apresentados.

Quanto ao E factor é obvio que os métodos que utilizam maiores quantidades de
solventes e/ou reagentes sao muito menos sustentaveis. Deste modo, as metodologias mais
recentes que adotaram o uso de irradiacio de micro-ondas (Tabela 2.10, entradas 5-7), na
tentativa de reduzir as quantidades de solventes, nio produziram nenhuma melhoria
significativa no valor do E factor devido aos procedimentos de purificagdo complicados. A
exce¢do ¢ o método que usa a DBU como base/solvente e apresenta um valor de 447
(Tabela 2.10, entrada 5), inferior aos restantes métodos ja existentes na literatura. Contudo,
olhando para os valores do EcoScale, este método ¢ o que apresenta um valor mais baixo, ou
seja ¢ o método que sofre mais penalizagbes, e isso deve-se essencialmente ao baixo
rendimento obtido e ao rigoroso trabalho de purificagao. Ja o nosso método sem solvente
(Tabela 2.10, entrada 1) apresentou o valor de E factor mais baixo e um de EcoScale supetior
a todos os outros métodos ja existentes, o que mostra bem a eficiéncia ecoldgica da

metodologia desenvolvida no decorrer deste trabalho.

2.5. Sintese de Metaloftalocianinas/Ftalocianinas

A outra familia de macrociclos tetrapirrélicos estudada no decorrer dos trabalhos que
deram origem a esta dissertagao foi as ftalocianinas. Devido as suas caracteristicas unicas
, . .~ g . e 49
também apresentam um conjunto vasto de aplicagdes,” peculiarmente na 6tica nao-linear.
Geralmente, a principal restricio para a aplicagao destas como limitadores o6ticos é a sua
baixa solubilidade quando nao substituidas ou mesmo quando modeladas. De forma a

ultrapassar esta limitagdo procedemos a modelagao estrutural apenas no seu percursor, dado
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que a funcionalizagao posterior a sua sintese leva, normalmente, a uma mistura de compostos
com diferentes graus de substituicdo. Nesse sentido, a primeira fase da sintese das
metaloftalocianinas/ftalocianinas consistiu em preparar ftalonitrilos convenientemente
substituidos para que os macrociclos tetrapirrdlicos correspondentes pudessem ter alta
solubilidade em solventes organicos.

Assim, de acordo com procedimento previamente descrito na literatura,” colocou-se o
4-nitroftalonitrilo, o 4-zer~-butilfenol e o carbonato de potassio em DMF a reagir a 80 °C
durante 4 horas e sob atmosfera inerte, Esquema 2.11. Apo6s o final da reagdo, seguida por
TLC, deixou-se arrefecer a solugao e adicionou-se agua com gelo, filtrando-se de seguida o

precipitado obtido.

OH O,N CN K,CO3 O\©:CN
_— >
* O:CN DMF; 4h; 80°C CN
11:1=98 %

Esquema 2.11

O 4-(4-tere-butilfenoxi)ftalonitrilo (11) foi obtido com um rendimento de 98 % e
caracterizado por espetroscopia de RMN de 'H, estando os dados obtidos de acordo com
a literatura.”

Como o objetivo central era a sintese de ftalocianinas com metais capazes de ligar
axialmente as nanoparticulas magnéticas, adotou-se a metodologia que envolve a
condensacao do ftalonitrilo com o sal metalico adequado num solvente com elevado ponto
de ebulicdo. Para a sintese das metaloftalocianinas desejadas utilizaram-se duas
aproximagoes: uma em que utiliza o sal de metalico desejado desde o inicio do processo e
outra em que recorre-se a um metal labil para posterior descomplexacao e recomplexagao
com o metal apropriado ao fim pretendido.

Pela primeira aproximagao, utilizou-se o cloreto de aluminio (III) como sal metalico e
fez reagir com o ftalonitrilo anteriormente sintetizado em 1-cloronaftaleno durante 6 horas
a 240 °C, Esquema 2.12. Apos atingir-se a temperatura ambiente, adicionou-se uma solugao
de metanol/agua (10:1) e deixou-se no frigotifico por 24 horas. O precipitado foi purificado

por coluna cromatografica de silica gel, obtendo-se a 12A1-Cl um rendimento de 70 %.
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NC  CN 240°C; 6h
" 12AI1-OH
n=95 %

Esquema 2.12

A metaloftalocianina 12A1-Cl foi caracterizada por espetroscopia de RMN de 'H, sendo
que na Figura 2.4 apresenta-se a atribuicao dos protdes como exemplo para a familia das

ftalocianinas sintetizadas no decorrer do trabalho experimental que deu origem a esta

dissertacao.
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Figura 2.4 — Atribuicio dos sinais de protio no espetro de RMN de 'H para 12A1-CL
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A atribuicao representada na Figura 2.4 efetuou-se segundo o descrito na literatura por
Calvete ¢t al™. De notar que devido aos vérios isémeros que podem existir todos os sinais
na zona dos aromaticos sao multipletos, enquanto na zona dos alifaticos o sinal
correspondente ao Hs também se encontra desdobrado. Caracterizou-se também por
espetrometria de MALDI-TOF, onde se obteve um pico de maior intensidade de
m/z=1189.2 que corresponde a massa do iio molecular [M+Na]". Na parte expetimental
encontra-se a atribuicio da espetroscopia de RMN de 'H e de espetromettia de massa para
as restantes ftalocianinas e metaloftalocianinas apresentadas nesta secao.

No sentido de promover a hidrélise do ligando do metal central, colocou-se a
metaloftalocianina 12Al-Cl a reagir com trietilamina e agua destilada em THF, como
representado no Esquema 2.12. A reagao foi mantida a 50 °C durante 18 horas, obtendo-
se a 12A1-OH com um rendimento de 95 %. A reacdo foi monitorizada por TLC,

apresentando-se na Figura 2.5 o espetro de UV-Vis obtido.

1.1+

— 12Al-CI
1.0 —— 12AI-OH
© 0.9 -
] 0.8
E 0.7 4
S 06
S 05
c
S 04
E 0.3 4
< 0.2
0.1
00 ; . ; ; .
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (cm'1)
Figura 2.5 — Sobreposicio dos espetros normalizados de UV-Visivel das

metaloftalocianinas 12A1-Cl e 12A1-OH em DMF.

Utilizando a segunda aproximagao, na qual um metal labil ¢ aplicado como “Zemplate”; o
metal escolhido foi o magnésio, visto este ser um metal com um raio i6nico relativamente
pequeno, o que permite uma posterior remog¢ao em condi¢des reacionais suaves. A limalha
de magnésio foi colocada em suspensao em pentan-1-ol e aquecida a 150 °C até se observar
a formagdo de uma pasta branca (pentalonato de magnésio(Il)). De seguida, adicionou-se
octan-1-ol e o ftalonitrilo (11) previamente sintetizado, deixando-se em agitagao a 160 °C
durante 18 horas, Esquema 2.13. Apds arrefecimento até a temperatura ambiente,
adicionou-se uma mistura de metanol: agua (10:1) e formou-se um precipitado que foi
purificado por coluna cromatografica de gel de silica. A metaloftalocianina 12Mg foi obtida

com um rendimento de 51%.
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R
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Esquema 2.13

A descomplexacao da metaloftalocianina 12Mg efetuou-se segundo um método
previamente descrito na literatura.” A metaloftalocianina dissolvida em THF adicionou-se
acido trifluoroacético, deixando-se a 50 °C, sob atmosfera inerte, Esquema 2.13. A reacao
foi seguida por espetroscopia UV-Visivel e ap6s 6 horas foi dada como terminada, depois
de observar-se o aparecimento das bandas tipicas da ftalocianina de base livre (Figura 2.6).
Ap6s o arrefecimento da mistura reacional, adicionou-se agua destilada e algumas gotas de
metanol para precipitar o complexo de base livre. O sélido obtido foi filtrado, obtendo-se
ftalocianina 12 com um rendimento isolado de 91 %.

A recomplexacio, de acordo com o desctito na literatura,” realizou-se com cloreto de
estanho di-hidratado e IN,N-dimetilaminoetanol, durante 3 horas a temperatura de refluxo
(~160 °C). Apéds confirmar-se por UV-Visivel a ocorréncia da complexacao, verificando-se
a transformagao das 2 bandas Q em apenas 1 (Figura 2.6), baixou-se a temperatura para 100
°C e adicionou-se agua destilada de forma a proceder a hidrélise do metal, como ¢
demonstrado no Esquema 2.13. A temperatura foi mantida durante 1h30min. Apds coluna
cromatografica de silica gel, obteve-se a metaloftalocianina 12Sn com um rendimento de 32

Y.
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Figura 2.6 — Sobreposicio dos espetros normalizados de UV-Visivel das
metaloftalocianinas 12Mg e 12Sn e da ftalocianina de base livre 12 em
THF.

2.6. Conclusoes

Na preparagao dos macrociclos tetrapirrolicos com as caracteristica apropriadas para as
diferentes aplicagoes e contendo grupos que facilitassem a posterior ancoragem as
nanoparticulas magnéticas procurou-se, sempre que possivel, desenvolver metodologias
sintéticas ambientalmente mais sustentaveis. Destaca-se, a sintese de porfirina meso-
substituidas com 4gua sob irradiagio de micro-ondas a concentra¢des elevadas (50 mol/dm’)
e a metalacdo sem solvente de porfirinas com baixo ponto de fusao por simples aquecimento
a 140°C da mistura de porfirina e sal metalico por alguns minutos. Ambos os métodos
mostraram uma melhor classificacio de sustentabilidade em comparacio com as

metodologias idénticas até agora relatadas, como foi possivel observar pelos valores E factor

e EcoScale obtidos.
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Sintese e Caracterizagao de Nanocompositos Magnéticos

Nanocompositos magnéticos sio uma classe de compostos constituidos por materiais
magnéticos, normalmente particulas ferromagnéticas de tamanho nanométrico,
incorporados numa matriz amorfa." Estas nanopatticulas ferromagnéticas, compostas por
oxido de ferro, devido a baixa toxicidade e a0 comportamento superparamagnético podem
ter varias aplicacoes.> Na literatura® estd bem estabelecido que as nanoparticulas apresentam
comportamento superparamagnético quando o tamanho ¢ inferior a um diametro critico,
tipicamente inferior a 20 nm. No entanto, a esta gama de tamanhos esta associada a inevitavel
instabilidade, em especial no caso da magnetite (Fe;Os), devido a sua oxidagao, o que conduz,
geralmente, a diminui¢ao de magnetismo e capacidade de dispersao. Portanto, para muitas
aplicagdes € crucial a prote¢ao das nanoparticulas magnéticas com moléculas organicas, como
agentes tensioativos,” polimeros,’ carbono,” ou com uma camada inorganica, a base de silica®
ou metais.” Esta cobertura nio sé estabiliza as nanoparticulas, como também pode ser
utilizada para posterior funcionalizagdo e, consequente ancoragem de outras espécies
quimicas para obter as funcionalidades pretendidas."’

Sendo o objetivo global do trabalho descrito nesta dissertacdo a sintese de

nanocompositos magnéticos incluindo macrociclos tetrapirrélicos, as nanoparticulas de

55



Capitulo 3 — Sintese e Caracterizagio de Nanocompdsitos Magnéticos

oxido de ferro sintetizadas no decorrer deste trabalho foram protegidas com silica. A
utilizacdo da silica deve-se ao facto de esta possuir uma superficie com presenca de grupos
silan6is (Si-OH) que podem ser facilmente transformados com organosilanos'', o que
permite a posterior ligacdo covalente aos macrociclos tetrapirrélicos sintetizados, contendo
os grupos funcionais apropriados. Neste capitulo apresentam-se os resultados dos estudos
de sintese e funcionalizacao das nanoparticulas magnéticas revestidas com silica, bem como

a sua ligacdo aos macrociclos tetrapirrolicos e respetivas caracterizagoes.

3.1. Sintese e Caracterizagao de Nanoparticulas Magnéticas

Nesta se¢do descreve-se a sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro com propriedades
superparamagnéticas e de tamanho controlado recorrendo a0 método da co-precipitagio.'”

Seguindo-se o procedimento desctito na literatura,” numa experiéncia tipo, misturou-se,
previamente, uma solucio aquosa de cloreto de ferro(IIl) (1 mol/dm’) e uma solugio de
cloreto de ferro(Il) (2 mol/dm’) em 4cido cloridrico (2 mol/dm’) , na propor¢io de 2 para
1, respetivamente. Esta solu¢ao foi seguidamente adicionada a uma solu¢ao aquosa de
hidréxido de amonio (1 mol/L), Esquema 3.1. Ap6s 30 minutos, sob agitacio vigorosa, a
temperatura ambiente recolheu-se o material magnético, com ajuda de um magnete externo,
e lavou-se com 4gua destilada. O precipitado obtido foi disperso em agua destilada (250 mL)
e a estabilizacio realizou-se com adicio lenta de acido oleico (7 mmol) diluido em 5 mL de
acetona, sob agitacdo também a temperatura ambiente. Apds 30 minutos, separou-se o
material magnético com auxilio de um magnete externo e lavou-se com acetona. As
nanoparticulas de 6xido de ferro resultante foram dispersas em ciclo-hexano e centrifugadas
durante 30 minutos a 2000 rpm. Recolheu-se a solugdo sobrenadante que continha

aproximadamente 72 mg/mlL de nanoparticulas de 6xido de ferro.

FeCl, NH,OH acido oleico
+ - _
2 FeCly
MNP
Esquema 3.1

As nanoparticulas magnéticas obtidas foram caracterizadas por microscopia eletronica

de transmissao (TEM), apresentando-se na Figura 3.1 a imagem obtida.
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Figura 3.1 — Imagem de microscopia eletronica de transmissao (TEM) de nanoparticulas
magnéticas e histograma de distribuicao do diametro de particula (Drem
diametro médio) ajustado por uma fun¢ao Gaussiana.

Pela analise da imagem obtida observou-se que as nanoparticulas magnéticas (MNP)
apresentam um tamanho médio de 8.3%f2.4 nm, que estd abaixo do valor critico para
apresentar um comportamento superparamagnético e em concordancia com o descrito na

literatura."

3.2. Sintese e Caracterizagdo de Nanoparticulas Magnéticas Revestidas com

Silica

O revestimento das nanoparticulas magnéticas efetuou-se segundo o método da
. ~ . . . ‘14"15 ’ .
microemulsio reversa, anteriormente descrito na literatura. De acordo com virios

autores,'*%

este método permite o crescimento de uma camada de silica a volta das
nanoparticulas magnéticas (MINP) segundo o mecanismo representado no Esquema 3.2. A
experiéncia iniciou coma dispersio do sutfactante Igepal CO-520 ® (Polioxietileno (5)
nonilfeniléter, ramificado) em ciclo-hexano a temperatura ambiente, que levou a formagao
de micelas devido a presenca dos seus grupos hidrofilicos (A, Esquema 3.2). De seguida,
adicionaram-se as nanoparticulas magnéticas (MNP) previamente estabilizadas com 4cido
oleico (B, Esquema 3.2) de forma a promover a troca de ligando entre acido oleico e o
Igepal CO-520 ® na superficie das nanoparticulas (C, Esquema 3.2). Posteriormente,
adicionou-se uma soluc¢io aquosa de hidréxido de aménio (29% V/V), ocupando o intetior
das restantes micelas de Igepal CO-520 ® (D, Esquema 3.2). Por dltimo, juntou-se o

tetraetilortosilicato (TEOS) e assim iniciou-se o crescimento da camada de silica a volta das

nanoparticulas magnéticas na interface do 6leo/dgua (E, Esquema 3.2). Este processo
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conduziu a transferéncia das nanoparticulas para a fase aquosa (I, Esquema 3.2), formando
assim uma “concha” de silica a volta das nanoparticulas magnéticas (G, Esquema 3.2). Apos
16 horas sob agitacio mecanica lenta, adicionou-se o metanol para extragdo do material

magnético revestido com silica, sendo que as nanoparticulas passam para esta fase.

bif" ;:‘:ir”‘ Fe30, estabilizadas :’:fﬂ :\l:f'w Troca de ligando ""fj:ij‘;“ NH3, H,0 Mﬁg:iifg"ﬂ i
¢/ acido oleico Mzb"; & 2Q‘2 J:I:E‘JJ ;"gg :: ::

Microemulséao

Igepal Co-520 B c D
em ciclohexano

A
TEOS

(® O @ o o S o S o o

Uw 1) Separagéo g Z ?4:‘30‘_;# Hidrélise ? 2 ?/voztéofrj Transferéncia para 5’ ® O";%‘:
\) @ 2) Calcinagéo O on!\.)% Condensagéo O wogfys,  Paraa fase aquosa >

MNP@SiO, 0o T Co % 0 "o N

H G F E

Esquema 3.2

O material obtido foi centrifugado (7000 rpm por 30 minutos), lavado com etanol e seco
ao ar durante 24 horas, a temperatura ambiente. As nanoparticulas magnéticas revestida com
silica (MNP@SiO;) foram ainda calcinadas numa estufa a 500°C durante 2 horas para
retirar-se os tensioativos da superficie da silica, obtendo-se 5.41 g de material magnético (H,
Esquema 3.2). As nanoparticulas obtidas foram caracterizadas por microscopia eletronica
de transmissao (TEM), apresentando-se a imagem e o respetivo histograma de distribuicao

do diametro de particula na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Imagem de microscopia eletrénica de transmissao (TEM) de nanoparticulas
magnéticas revestidas com silica e histograma de distribui¢ao do diametro
de particula (Drem didmetro médio) ajustado por uma fungao Gaussiana.

Pela analise da Figura 3.2 observou-se a formagao de uma camada de silica a envolver o
nicleo de oxido de ferro que corresponde a um aumento do tamanho médio de
nanoparticulas para 28.9%5.1 nm. Este valor também estd de acordo com o valor médio
observado na literatura.”

As nanoparticulas magnéticas revestidas com silica foram ainda caracterizadas por analise
termogravimétrica acoplada a calometria diferencial de varrimento (T'G-DSC) e

infravermelho (IV), Figura 3.3 a e b, respetivamente.

a) r0.0 24 b)
m
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Figura 3.3 — Caracterizacao da MNP@SiO; por: TG-DSC (a) e IV (b).

O termograma (Figura 3.3 a) apresenta um pico endotérmico entre 50 e 150°C com uma
perda de massa correspondente a agua fisicamente adsorvida. Também ¢é possivel observar
uma perda de massa de 1.6% entre 200 e 800°C, tipica da decomposicdao dos grupos silanol

da superficie da camada de silica (desidroxilagio).”
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Para além disso o espetro de infravermelho da Figura 3.3 b apresenta picos a 3740 cm™
(elongacio de grupos Si-OH livres), 3500 cm™ (elongagio de grupos Si-OH em interagio),
2000 e 1870 cm’ (harmoénica da elongacio Si-O-Si) e 1640 cm’ (deformagio O-H),

caracteristicos do revestimento com silica de nanoparticulas magnéticas.22’23

3.3. Funcionalizagio e Caracterizagiao de Nanoparticulas Magnéticas Revestidas

com Silica

As nanoparticulas revestidas com silica foram funcionalizadas com grupos alcoxisilano
segundo pequenas modificagdes do método descrito por Grobet.”* Numa reacdo tipo,
colocou-se 1 g de MNP@SiO; a reagir com uma solu¢do de alcoxisilano 1% (v/v) em
tolueno seco durante 2 horas, a temperatura de 110°C, Esquema 3.3. No final, lavaram-se

as nanoparticulas com acetona e secaram-se na estufa a 100°C, durante 20 horas.

X(CH,)3Si(OEt)3

—_—
Tolueno
X=Cl ou NH;
MNP@SiO, MNP@SiO,-Cl: X=Cl
MNP@SiO,-NH,: X=NH,
Esquema 3.3

As nanoparticulas funcionalizadas com grupos 3-cloropropilo e 3-aminopropilo foram
caracterizadas por TG-DSC e 1V, apresentando-se na Figura 3.4 as caracterizagoes para a

amostra MNP@Si0O:-Cl ¢ na Figura 3.5 para a amostra MNP@SiO,-NHo,.
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Figura 3.4 — Caracterizacdo da MNP@SiO-Cl por: TG-DSC (a) ¢ IV (b).

Com o objetivo de quantificar a percentagem de 3-cloropropilo ancorado a

MNP@SiO,, cfetuaram-se medidas de TG-DSC entre a temperatura ambiente e 800°C. Pelo

termograma apresentado na Figura 3.4 a é possivel observar um pico endotérmico entre 25

e 150°C (dessor¢ao da agua) e uma perda de massa de 2.0% entre 200 e 800°C. A esta segunda

perda de massa, retirando-se a perda correspondente aos grupos silanol, resta 0.4% de

matéria organica (grupo cloropropilo), o que corresponde a 0.18% (0.052 mmol /g de

material) do elemento cloro.

O espetro infravermelho da MNP@SiO-Cl, Figura 3.4 b ¢ semelhante ao apresentado

na Figura 3.3 b, uma vez que a quantidade de grupos 3-cloropropilo ancorados as

nanoparticulas magnéticas é muito pequena e como tal nao foi possivel observar as suas

bandas caracteristicas.
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Figura 3.5 — Caracteriza¢do da MNP@SiO,-NH: por: TG-DSC (a) ¢ IV (b).

Pela analise TG-DSC apresentada na Figura 3.5 a observou-se uma perda de massa entre

25°C e 150°C, correspondente a dessorgao fisica da agua. A segunda perda de massa de 4 %,

entre 200 e 800°C, foi observada para a decomposicio dos grupos 3-aminopropil ancorados

em MNP@SiO,-NH; (1.1% de NH: correspondendo a 0.68 mmol/g de material).
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O espetro de IV de MNP@SiO: funcionalizado com grupos 3-aminopropilo, Figura
3.5 b, mostra picos adicionais a 3371, 3309 e 1597 cm™ (elongacdo antissimétrica, simétrica
e deformacio do grupo NH,, respetivamente); 2931-2865 e 1450 cm’ (elongacio e

deformacio de CHo, respetivamente) e 1410 cm™ (caracteristico da deformagio Si-CHo).

3.4. Sintese e Caracterizagdo Estrutural de Nanocompdsitos Magnéticos

contendo Macrociclos Tetrapirrélicos

Os nanocompésitos magnéticos, mais concretamente as nanoparticulas magnéticas
revestidas com silica, foram ligadas covalentemente a macrociclos tetrapirrélicos contendo
as funcionalidades pretendidas, cuja sintese se apresentou no capitulo anterior. Assim, nas
secgbes seguintes apresenta-se a ancoragem de porfirinas e metaloporfirinas
monofuncionalizadas nas posi¢des meso e befa, assim como a ancoragem das
metaloftalocianinas as nanoparticulas magnéticas revestidas com silica. Serdo também
apresentados e discutidos os resultados da caracteriza¢ao dos nanocompésitos magnéticos

compreendendo os macrociclos tetrapirrélicos.

3.4.1. Ancoragem de Porfirinas e Metaloporfirinas Monofuncionalizadas nas

Posigoes meso

A ancoragem dos macrociclos tetrapirrélicos iniciou-se com a imobiliza¢ao das porfirinas
monofuncionalizadas nas posi¢Oes meso as nanoparticulas magnéticas revestidas com silica.
Uma caracteristica importante para a aplicacao dos macrociclos tetrapirrolicos na

25,26

optoeletronica é a sua alta solubilidade e baixa agregacao,™ = como apresentado no capitulo

2. Uma vez que também ¢ conhecido o papel importante dos nanocompésitos magnéticos

em aplicaces optoeletronicas,”

procedemos a preparagao de nanocompositos magnéticos
incluindo a porfirina 6 e a metaloporfirina 6Zn de forma a poder abrir perspetivas para futura
potencial aplicacio destes materiais nesta area. Por sua vez, a metaloporfirina 8Mn foi
ancorada nas nanoparticulas magnéticas revestidas com silica de forma a explorar a sua

potencial aplicacao em catalise. Os estudos iniciaram-se com a ancoragem da porfirina 6

através das vias A e B, do Esquema 3.4.
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Via A - Funcionalizagao prévia
da Silica

OH
HO\ | OH

OH
MNP@SiO,

CI(CH,)3Si(OEt)

o]
MNP@SiO,-Cl

Porfirina 6

(Via B - Reagéo "one-pot" |

Y

6: M=2H; Y=OH; R=4- O/\(\/\ E
6Zn: M=Zn; Y=0OH; R=4- H
8Mn: M=Mn(CHsCOO); Y=NH, R= 2,6-Cl!

'
’

. MNP@SiO,-Cl-6: M=2H; Z=0; R=4-
E MNP@Si0,-Cl-6Zn: M=Zn; Z=0; R=4-

. MNP@Si0,-CI-8Mn: M=Mn(CH3COO0); Z=NH; R= 2,6-Cl

Esquema 3.4

Z(CHy)3Si(OEt)3

—y R
A
=

N\
R

3-CI(CH,)3Si(OEt)3

MNP@SIO,

i

Seguindo a via A, Esquema 3.4, colocou-se a potfirina 6 em agitacio com NaH e
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tolueno seco, durante 1 hora, a temperatura ambiente. Apds este periodo adicionaram-se as
nanoparticulas previamente funcionalizadas com grupos 3-cloropropilo, MNP@SiO,-Cl
(0.052 mmol de Cl/g de material), como descrito na secc¢io 3.3, e deixou-se a temperatura
de 110°C por 24 horas. No caso da via B, Esquema 3.4, colocou-se a porfirina 6 (0.12

mmol/g material) com NaH e tolueno, em agitacao durante 1 hora, a temperatura ambiente.
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Em seguida, foi adicionado o (3-cloropropil)trietoxisilano e colocou-se a reagdo a
temperatura de 110°C por 24 horas, de acordo com o procedimento descrito na literatura
com algumas modificacdes.” Apos este periodo, adicionou-se MNP@SiO, e manteve-se
mais 24 horas a temperatura de refluxo. E de referir que para ambas as vias utilizou-se sempre
a mesma relacdio de porfirina por quantidade de material magnético (0.12 mmol de
potfirina/g material).

No final das respetivas reagdes, os materiais magnéticos obtidos pela za A e B foram
recuperados com um magnete externo e lavados com tolueno, acetato de etilo e
diclorometano até deixar de se observar, por UV-Vis a banda da Soret a ~420 nm, tipica da
presenca de porfirina no liquido sobrenadante. O nanocompésito magnético MNP@SiO--
Cl-6 obtido pelas diferentes vias foi caracterizado por espetroscopia de UV-Vis,

apresentando-se na Figura 3.6 os espetros obtidos.

—— MNP@Si0,-CI-6 (DMF)
- - 6(CHCl)
—— MNP@si0,-CI (DMF)
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Figura 3.6 — Sobreposiciao dos espetros de UV-Vis da porfirina 6 e nanocomposito
magnético MNP@SiO-Cl1-6 obtido pela via A (a) e via B (b).

No espetro de absor¢io de MNP@SiO:-6, em DMF, obtido pela via A observa-se a
presenca da banda Soret a 422 nm, Figura 3.6 a. Por sua vez, no material magnético obtido
pela via B é possivel observar a presenca da banda Soret (423 nm) e de quatro bandas Q (518,
555, 601 e 652 nm) caracteristicas da porfirina 6, Figura 3.6 b. Estes resultados corroboram
a ecficiente ancoragem da porfirina pelas duas vias, pelo que recorreu-se a analise
termogravimétrica TG-DSC para quantificar a percentagem de porfirina imobilizada.

Na Figura 3.7 apresentam-se os termogramas dos nanocompositos sintetizados pelas
duas vias e dos brancos de reacio (MNP@SiO,-Cl ¢ MNP@SiO; quando submetidos as
mesmas condi¢bes reacionais, respetivamente para a »zzz A e B, na auséncia da porfirina 6),
de forma a quantificar a porfirina imobilizada. Os termogramas apresentam uma primeira
perda de massa acompanhada de um pico endotérmico, entre 25 e 200°C, que corresponde

a dessorcao fisica de solventes. Apresentam também uma segunda perda de massa com um
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pico exotérmico entre os 200 e 600°C que corresponde a perda de matéria organica adsorvida
a superficie das nanoparticulas magnéticas revestidas com silica. Pela diferenca da
percentagem de perda de massa entre os nanocompositos magnéticos e os respetivos brancos
de reagao, verificou-se que a percentagem em massa de porfirina 6 ancorada no
nanocomposito magnético MNP@SiO-Cl-6 foi de 1.2% (0.012 mmol/g) pela via A e de
1.5% (0.015 mmol/g) pela via B, Tabela 3.1. Tendo em conta a quantidade de potfirina 6

inicial, o rendimento de ancoragem foi de 10 e 12 %, respetivamente, pelas vias A e B.
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Figura 3.7 — Termogramas de MNP@SiO,-Cl-6 obtido pela via A (a) e via B (c) e do
branco de reacao (na auséncia de 6) (b) e (d), respetivamente.

Comparando as duas vias de ancoragem da porfirina 6 as nanoparticulas magnéticas
revestidas com silica, pode-se concluir que nao existe nenhuma mudanca significativa na
quantidade de porfirina imobilizada. Por questdes de maior simplicidade da reagao, dado
tratar-se de uma reagdo “ome-pof’, as restantes metaloporfirinas monofuncionalizadas nas
posicoes meso, 6Zn e 8Mn, foram ancoradas pela via B, Esquema 3.4, usando a relagio de

0.12 mmol de metalopotfirina/g de material magnético.
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Tabela 3.1 — Percentagem em massa de potfirina/metalopotfirina ancorada nos
nanocompositos magnéticos pelas vias A e B.

Nanocomposito via A via B
Entrada fyi
Magnético TG-DSC TG-DSC FAAS ICP-OES
1 MNP@SiO,-Cl-6 1.2% 1.5% - -
2 MNP@SiO,-Cl-6Zn - 1.8% - 1.9%
3 MNP@SiO,-Cl-8Mn - 1.5% 1.4% -

Seguindo o procedimento anteriormente descrito para a viz B, foi possivel obter os

nanocompositos MNP@Si0,-Cl-6Zn ¢ MNP@SiO,-Cl-8Mn.

g
=)
I
&

—— MNP@Si0,-CI-6Zn (DMF)
- = 62zn (CHCI,)
—— MNP@SiO,-Cl (DMF)

b) —— MNP@SiO,-CI-8Mn (DMF)
- = 8Mn (CHCI)

! ——MNP@SIiO,-Cl (DMF)

1

o o
o ©
! 1

Absorbancia (normalizada)
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400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm) A (nm)

Figura 3.8 — Espetros de UV-Vis do nanocompésito magnético MNP@SiO,-Cl-6Zn
e respetiva metaloporfirina 6Zn (a) e do nanocompoésito magnético
MNP@SiO,-Cl-8Mn e respetiva metalopotfirina 8Mn (b).

Os materiais obtidos foram caracterizados por espetroscopia de UV-Vis, observando
para ambos a presenca da banda Soret, caracteristica da metaloporfirina 6Zn a ~420 nm
(Figura 3.8 a) ¢ da metaloporfirina 8Mn a ~470 nm (Figura 3.8 b). Salienta-se que os dois
nanocompositos magnéticos apresentam um pequeno desvio em relagao a metaloporfirina e
que segundo Vukovic ¢f a/,” o desvio para maior ou menor comptimentos de onda deve-se
a orienta¢ao do dipolo molecular das nanoparticulas em relagao ao eixo das nanoparticulas-
macrociclos tetrapirrolicos.

Para quantificar a percentagem massica de metaloporfirina 6Zn e 8Mn ancorada nos
nanocompositos magnéticos procedeu-se também a analise por TG-DSC de MNP@SiO--
Cl-6Zn ¢ MNP@SiO,-Cl-8Mn ¢ dos respetivos brancos de reacdo, de acordo com a
estratégia apresentada anteriormente (os termogramas sao apresentados no anexo 1).
Adicionalmente, utilizou-se a espetrometria de emissao Otica por plasma acoplado

indutivamente (ICP-OES) para determinar a quantidade de zinco e a espetrometria de
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absor¢ao atomica por chama (FAAS) para determinar a quantidade de manganésio nos
nanocompositos magnéticos. Os resultados obtidos para a percentagem (m/m) de
metaloporfirina imobilizada pelas diferentes técnicas apresentam-se na Tabela 3.1. Para o
nanocomposito magnético MNP@SiO,-Cl-6Zn, obteve-se, por TG-DSC, uma quantidade
de metaloporfirina 6Zn imobilizada de 1.8%, enquanto por ICP-OES o valor obtido foi de
1.9% (0.12% de zinco). Isto corresponde a uma quantidade de 0.018 mmol de
metaloporfirina 6Zn por grama de material magnético, que equivale a um rendimento de
ancoragem (em relacdo a quantidade de metaloporfirina inicial - 0.12 mmol/g de material
magnético) de 15 %. Por outro lado, para o nanocompésito magnético MNP@SiO,-Cl-
8Mn o valor obtido para a percentagem de metaloporfirina 8Mn imobilizada foi de 1.5%
por TG-DSC e de 1.4% (0.09% de manganésio) por FAAS. Estes valores correspondem a
0.013 mmol de metaloporfirina 8Mn por grama de material magnético, que representa um
rendimento de ancoragem de 11 %, tendo em conta a quantidade inicial de metaloporfirina

(0.12 mmol/g de material magnético).
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Figura 3.9 — Espetros de infravermelho dos nanocompésitos magnéticos MNP@SiO,
(a), MNP@SiO,-Cl-6 (b) MNP@SiO,-Cl-6Zn (c) ¢ MNP@SiO.-Cl-
8Mn.

A fim de confirmar a ancoragem das potfirinas e metaloporfirinas aos nanocompositos
magnéticos obtiveram-se os espetros de IV para MNP@SiO.-Cl-6, MNP@SiO»-Cl-6Zn ¢
MNP@SiO,-Cl-8Mn, que se apresentam na Figura 3.9. Nos espetros dos nanocompésitos
com macrociclos tetrapirrélicos ancorados € possivel observar picos a 2950-2850 cm™, 1480-
1420 cm™ e 1410 cm™ caracteristicos da frequéncia de elongacio e deformagio de CH; e
deformagao Si-CHa, respetivamente. No caso dos nanocompdsitos magnéticos
MNP@SiO,-Cl-6 ¢ MNP@SiO,-Cl-6Zn, os sinais a 2950-2850 cm™ e 1480-1420 cm
correspondem, em parte, aos grupos alquilicos de 6 e 6Zn e também ao (3-

cloropropil)trietoxisilano ancorado as nanoparticulas revestidas com silica, uma vez que
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aparece a banda equivalente ao Si-CHz. Para o nanocompésito magnético MNP@SiO--Cl-
8Mn, estes sinais devem-se apenas ao (3-cloropropil)trietoxisilano utilizado para promover
a ligacdo da metaloporfirina a superficie da silica, de acordo com o Esquema 3.4. Em todos
os espetros de MNP@SiO,-Cl-6, MNP@SiO,-Cl-6Zn ¢ MNP@SiO,-Cl-8Mn observam-
se os picos com frequéncias a ~1600 e ~1500 cm™ caracteristicos da elongacio de ligagoes
C=C aromaticos, atribuidos aos macrociclos tetrapirrélicos (ver sobreposi¢ao dos espetros
no anexo 1) e que corroboram com a ancoragem dos macrociclos. No espetro de
MNP@SiO;-Cl-8Mn ¢ possivel observar ainda um pico adicional a 1560 cm™ que se atribui
a frequéncia de deformacio N-H, que também corrobora com a eficiente ligagdo da

metaloporfirina 8Mn vz grupo amina.

3.4.2. Ancoragem de Metaloporfirinas Monofuncionalizadas nas Posi¢des beta

Para avaliar diferentes modos de ligacdo e possiveis consequéncias nas suas aplicagoes,
os estudos de ancoragem prosseguiram com a ligacao das metaloporfirinas halogenadas
monofuncionalizadas nas posi¢oes befz as nanoparticulas magnéticas revestidas com silica.
Esta bem estabelecido na literatura que as metaloporfirinas substituidas nas posicoes beta
com grupos nitro podem sofrer, a altas temperaturas, substitui¢cio zpso por grupos amina
existentes em materiais solidos, como descrito anteriormente por Pereira ezal.”' Assim, numa
experiéncia teste, fez-se reagit a MNP@SiO.-NH; (0.68 mmol de NH,/g de material
magnético) com o mesmo numero de equivalentes da metaloporfirina 9Cu dissolvida em
DMF. A suspensao permaneceu a temperatura de 150°C durante 24 horas. Apods este
petiodo, o material solido foi recuperado com o auxilio de um magnete externo e lavado,
varias vezes, com acetonitrilo, acetato de etilo e diclorometano para retirar o excesso de
metaloporfirina. A quantidade de cobre existente no material foi determinada por
espetrometria de absor¢ao atémica por chama (FAAS), tendo-se obtido o valor de 0.21%.
Este valor indica que a percentagem em massa de 9Cu imobilizada por grama de material foi
2.6% (0.03 mmol/g), o que corresponde a um rendimento de ancoragem de 4.4% em relagao
a quantidade inicial de metaloporfirina. Nesta experiéncia preliminar, observou-se que a
metaloporfirina 9Cu nio ancorada que ficava no sobrenadante sofreu alguma alteracdo

estrutural, como foi possivel observar por TLC e confirmar por UV-Vis, Figura 3.10.
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Figura 3.10 — Espetros de UV-Vis da metaloporfirina 9Cu no sobrenadante antes e apds
ser submetida as condi¢oes de reacio para ancoragem a MNP@SiO,-NH..

No sentido de tentar atenuar este problema, os estudos prosseguiram com a ancoragem
das metalopotfirinas 9Cu, 9Mn ¢ 10Cu alterando a relagio de MNP@SiO,-NHz:macrociclo
tetrapirrolico de 1:1 para 3:1 equivalentes, de forma a diminuir a concentragio de
metaloporfirina em solucio, e consequentemente alguma possivel degrada¢ao. Assim numa
reacao tipo, colocou-se a metaloporfirina a reagir com o material MNP@SiO,-NH;
(contendo 0.68 mmol de NH,/g material, que corresponde a 3 equivalentes de grupos de
amina em relagao a metaloporfirina) na presenca de carbonato de césio e DMF a temperatura
de ~150 °C durante 24 horas. No final o material sélido foi recuperado e lavado com tolueno,
acetonitrilo e diclorometano até deixar de se observar por UV-Vis, a banda Soret da
metaloporfirina no sobrenadante. Esta metodologia permitiu obter os nanocompdsitos
magnéticos MNP@SiO2-NH,-9Cu, MNP@SiO2-NH-9Mn ¢ MNP@SiO,-NH:-10Cu,
Esquema 3.5

HoN
3

/
Cs,C0, Lo Sio,
— - 3
honH, DMF, 150°C

9Cu: X=F; M=Cu .
9Mn: X=F; M=Mn(CH,C00) ~ MNP@SiO;-NH,
10Cu: X=ClI; M=Cu

n

MNP@Si0,-NH,-9Cu: X=F; M=Cu
MNP@Si0,-NH,-9Mn: X=F; M=Mn(CH3COO)
MNP@Si0,-NH,-10Cu: X=CI; M=Cu

Esquema 3.5
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Os nanocompositos magnéticos obtidos foram caracterizados por espetroscopia de UV-
Vis, cujos espetros de absor¢ao apresentam a banda Soret caracteristica das metaloporfirinas
9Cu e 10Cu a ~420 nm (Figura 3.11 a), porém para a metaloporfirina 9Mn ndo ¢é visivel

nenhuma das bandas caracteristicas (Figura 3.11 b).
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Figura 3.11 — Espetros de absor¢ao das metaloporfirinas e nanocompésitos magnéticos
de cobre (a) e da metaloporfirina e nanocompésitos magnético de
manganésio (b).

A quantidade de metaloporfirinas ancoradas as nanoparticulas magnéticas foi calculada
através de duas técnicas: FAAS e TG-DSC e os resultados apresentam-se na Tabela 3.2. A
absor¢do atomica indica a presenca de 0.10% e 0.03% cobre em MNP@SiO,- NH,-9Cu ¢
MNP@SiO;- NHz-10Cu ¢ de 0.12% de manganésio em MNP@SiO,-NH,-9Mn. A
metalopotfirina 9Cu foi ancorada com uma percentagem masssica de 1.3% (0.016 mmol/g
material), Tabela 3.2, entrada 1, enquanto o MNP@SiO-NH2-9Mn teve uma
petcentagem de potfirina ancorada de 0.9% (0.009 mmol/ g material), Tabela 3.2, entrada
2. Por sua vez, a metaloporfirina 10Cu sé teve uma percentagem de ancoragem de 0.5%

(0.005 mmol), Tabela 3.3, entrada 3.

Tabela 3.2 — Percentagem em massa de metaloporfirina ancorada pela posigao befa nos
nanocompositos magnéticos.

. FAAS TG-DSC
Nanocompdsito
Entrada Magnético % Cu % MP* % MP*
Ancorado Ancorada Ancorada
1 MNP@SiO2-NH;-9Cu 0.10 1.3 1.2
2 MNP@SiO2-NH;-9Mn 0.12 0.9 0.9
3 MNP@SiO2-NH-10Cu 0.04 0.5 0.7

“MP=Metalopotfirina
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Também, neste caso, os estudos foram complementados pela termogravimetria acoplada

com calometria diferencial de varrimento (TG-DSC), cujos termogramas dos
nanocompositos magnéticos e das respetivas metaloporfirinas apresentam-se na Figura 3.12.

Todos os termogramas apresentam um pico endotérmico entre 25 e 200°C
correspondente a perda de massa de solventes fisicamente adsorvidos. Da analise da TG-
DSC dos nanocompésitos magnéticos, Figura 3.12 b, d e £, observa-se que a decomposigao
da matéria organica existente ocorre essencialmente até 400°C, o que era algo inesperado
uma vez que a decomposi¢io da matéria organica de MNP@SiO,-NH, (Figura 3.5 b)

ocorria até aproximadamente 600°C.
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Figura 3.12 — Termogramas e curvas de calor de: a) 9Cu, b) MNP@SiO,-NH>-9Cu,
¢) 9Mn d) MNP@SiO2-NH;-9Mn, ¢) 10Cu ¢ d) MNP@SiO2-NH-10Cu.
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Existem evidéncias na literatura,” da possibilidade do DMF, a altas temperaturas e na
presenca de base, poder formilar grupos aminas. A fim de confirmar isto, realizou-se uma
experiéncia adicional, onde se colocou apenas MNP@SiO,-NH;, DMF e carbonato de
césio a temperatura de 150°C, Esquema 3.6. No final o material foi recuperado com um

magnete externo e lavado varias vezes com acetonitrilo, acetato de etilo e diclorometano.

HoN
HoN 5 NH>
B NH Y
_ 2
HoNwna
o
HaNann Cs,C04 k )LH
- N
k | N
‘_ ““NH, DMF, Refluxo m
N Sio,
q 2
o Si0, :
HoN
2 %"\‘H NH,
: MNP@Si0,-NHCHO
Esquema 3.6

O nanocompdsito magnético MNP@SiO,-NHCHO foi também analisado por TG-
DSC (ver anexo 1) e observou-se que a decomposicao da matéria organica ocorria até aos
400 °C. Desta forma, e uma vez que as metaloporfirinas se decompoem entre 400 e 650°C,
Figura 3.12 a, c ¢ e, considerou-se que a perda de massa dos nanocompésitos magnéticos
nesta gama de temperaturas (400 e 650°C) corresponde as metalopotfirinas ancoradas as
nanoparticulas magnéticas revestidas com silica. Assim, a percentagem massica de
metalopotfirina 9Cu ancorada foi de 1.2% (0.015 mmol/ g material), enquanto que pata a
9Mn e 10Cu o valor obtido foi de 0.9% (0.009 mmol/ g material) e 0.7% (0.007 mmol/ g
material), respetivamente, Tabela 3.2. Estes valores estio de acordo com os obtidos por
espectroscopia de absor¢ao atémica (Tabela 3.2) e correspondem a um rendimento de
ancoragem em relagdo a quantidade inicial de metaloporfirina de 7%, 5% e 4% para os
nanocompositos  magnéticos MNP@SiO:-NH;-9Cu, MNP@SiO.-NH;-9Mn ¢
MNP@SiO,-NH,-10Cu, respetivamente. Postetiormente, os nanocompositos magnéticos
sintetizados foram também caracterizados por infravermelho com objetivo de averiguar as
transformagoes evidenciadas, apresentando-se na Figura 3.13 os espetros obtidos.

Nos espetros de infravermelho dos nanocompdsitos magnéticos MNP@SiO2-NHo-
9Cu, MNP@SiO2-NH-9Mn ¢ MNP@SiO,-NH-10Cu ¢ possivel observar que apés a
imobilizacio covalente das metaloporfirinas, bandas a 3371, 3309 e 1597 cm', caracteristicas
da elongacdo antissimétrica, simétrica e deformacgao de grupos NH,, respetivamente,

desaparecem. Simultaneamente, aparece uma nova banda a 3300 ' cotrespondente 2
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elongagao N-H. Por outro lado, bandas a 3150-3050 (elongacao C-H aromaticos), 1625 e
1585 (elongagio C=C aromiticos) e 1465 cm™ (deformacio CH) caracteristicas das
metaloporfirinas (ver anexo 1) aparecem e corroboram a imobilizacio eficiente dos

macrociclos tetrapirrélicos.
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Figura 3.13 — Espetros de infravermelho de: ) MNP@SiO,-NH;, b) MNP@SiO--
NH,-9Cu, c) MNP@SiO»-NH,-9Mn ¢ d) MNP@SiO,-NH,-10Cu.

Adicionalmente, novas bandas a 1674, 1582 e 1386 cm™ correspondendo a elongacio
C=0, deformagao N-H e elongacio C-N, respetivamente, surgem e compravam a formaciao
do grupo N-formilo, como de resto foi possivel também observar para o nanocompésito

MNP@SiO,-NHCHO (ver anexo 1).

3.4.3. Ancoragem de Metaloftalocianinas via Axial

As metaloftalocianinas 12A1-OH e 12Sn foram ancoradas as nanoparticulas magnéticas
revestidas com silica através da ligagdo axial dos metais centrais da ftalocianina de forma a

334 e 0s nanocompositos mzlgnéticosz‘7

explorar as propriedades tnicas que as ftalocianinas
apresentam para potencial aplicagao em optoeletronica.

Seguindo como estratégia sintética a za B do Esquema 3.4, numa experiéncia tipo
colocou-se a metaloftalocianina (0.12 mmol de metaloftalocianina por grama de
nanoparticulas magnéticas revestidas com silica), NaH e tolueno e deixou-se em agitacio a
temperatura  ambiente por 1  hora. Posteriormente, adicionou-se o  (3-
cloropropil)trietoxisilano e aumentou-se para a temperatura para 150°C. Apos 24 horas, as
nanoparticulas magnéticas revestidas com silica MNP@SiO;) foram adicionadas a solucao

e a suspensao permaneceu mais 24 horas a temperatura de 110°C, Esquema 3.7. No final e

tal como descrito anteriormente, 0 nanocomposito magnético foi recolhido com um magnete
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externo e lavado com tolueno, acetato de etilo e diclorometano até nao se observar, por UV-

Vis, metaloftalocianina no sobrenadante.
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Esquema 3.7

Os nanocompésitos magnéticos MNP@SiO,-Cl-12A1-OH e MNP@SiO-Cl1-12Sn
obtidos pela estratégia anterior foram caracterizados por espetroscopia de UV-Vis, onde foi
possivel observar o aparecimento de uma banda QQ a ~700 nm caracteristica das respetivas

metaloftalocianinas, Figura 3.14.
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Figura 3.14 — Espetros de absor¢ao dos nanocompésitos magnéticos MNP@SiO.-Cl-
12A1-FOH (@) ¢ MNP@SiO:-Cl-12Sn (b) e das respetivas
metaloftalocianinas em DMF.

Mais uma vez para quantificar as metaloftalocianinas ancorada as nanoparticulas
magnéticas revestidas com silica recorreu-se as técnicas de FAAS ou ICP-OES e TG-DSC,
apresentando-se os resultados na Tabela 3.3. Por FAAS verificou-se que a percentagem

(m/m) de aluminio imobilizado é de 0.04%, o que indica que a percentagem em massa de
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12A1-OH ancorada é de 1.7% (0.015 mmol/ g de material). Para o nanocompdsito
MNP@SiO,-Cl-12Sn, observou-se por ICP OES que a percentagem massica de estanho
ancorada de 0.08%, correspondendo a 0.9% (0.007 mmol/ g de material) de percentagem

em massa de 12Sn ancorada.

Tabela 3.3 — Percentagem em massa de metaloporfirina ancorada pela posigao befa nos
nanocompositos magnéticos.

FAAS ICP OES TG-DSC
Entrada  Nanocompoésito Magnético o/, MFa o/, ME2 9/ M=
Ancorada Ancorada Ancorada
1 MNP@SiO,-CI-12A1-OH 1.7 - 1.6
2 MNP@SiO,-C1-12Sn - 0.9 1.0

aMF=Metaloftalocianina

Também os materiais magnéticos contendo metaloftalocianinas foram analisados por
TG-DSC e os termogramas obtidos encontram-se na Figura 3.15 e os resultados na Tabela
3.3, assim como dos respetivos brancos de reacio (MNP@SiO, submetido as mesmas
condigdes reacionais, mas na auséncia de metaloftalocianina).

Para o nanocompésito MNP@Si0,-12A1-OH, subtraindo a petcentagem de perda de
massa do branco de reacio obteve-se o valor de 1.6% (0.014 mmol/g de material) para a
ancoragem de 12A1-OH, enquanto que a quantidade de 128n imobilizada nas nanoparticulas
magnéticas foi de 1.0% (0.008 mmol/ ¢ de material), Tabela 3.3. Os valores de
metaloftalocianina imobilizada as nanoparticulas magnéticas equivalem a um rendimento de
ancoragem, em relagdo a quantidade inicial de metaloftalocianina, de 12 ¢ 6 % para a 12Al-

OH e 125n-OH, respetivamente.
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Figura 3.15 — Termogramas e curvas de calor de MNP@SiO,-12A1-OH (a), do branco
de reacao (na auséncia de 12A1-OH) (b), MNP@SiO2-12Sn (c) e do
branco de reacdo (na auséncia de 128n).

Ainda com o objetivo de complementar a caracterizagio dos materiais magnéticos

realizaram-se espetros de infravermelho de MNP@SiO,-Cl-12A1-OH e MNP@SiO--Cl-

128n que se apresentam na Figura 3.16.
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Figura 3.16 — Espetros de infravermelho dos nanocompésitos magnéticos MNP@SiO,
(a), MNP@SiO,-Cl1-12A1-OH (b) e MNP@SiO,-Cl-12Sn (c).

Nos espetros dos nanocompositos magnéticos com as metaloftalocianinas imobilizados
é possivel observar picos entre 2950-2850 cm™, 1480-1420 cm™ e 1410 cm™ atribuidos as
frequéncias de elongacdo e deformagio de CH: e deformacgio Si-CH., respetivamente.
Também é possivel observar picos na regido de 1620-1580 e 1508 cm™ que foram atribuidos
a elongacdo de C=C aromaticos das metaloftalocianinas (ver sobreposiciao dos espetros no
anexo 1). Estes espetros de infravermelho corroboram também a eficiente ancoragem das

metaloftalocianinas as nanoparticulas magnéticas revestidas com silica.
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3.5. Caracterizagdo Fotofisica de Nanocompésitos Magnéticos contendo

Macrociclos Tetrapirrolicos

Nesta se¢ao, apresentam-se algumas propriedades fotofisicas mais relevantes apenas dos
nanocompositos magnéticos e respetivos macrociclos tetrapirrolicos individuais, de forma a
abrir perspetivas para futura aplicacio em optoeletrénica.””* Por este motivo, selecionaram-
se apenas os nanocompésitos magnéticos MNP@SiO.-Cl-6, MNP@SiO--Cl-6Zn,
MNP@SiO,-CI-12A1-OH ¢ MNP@Si02-12Sn, uma vez que exibiam caractetisticas para
esta potencial aplicagao.

Os estudos iniciaram-se com os nanocompositos magnéticos MNP@SiO,-Cl-6 ¢
MNP@SiO,-Cl-6Zn ¢ com a porfirina 6 ¢ metaloporfirina 6Zn. Na Figura 3.17

apresentam-se os espetros de absor¢ao, emissao e excita¢ao obtidos.
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—— 6 (exc) 1.0
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Figura 3.17 — Espetros de absor¢ao, emissio e excitagdo em DMF de: a) MNP@SiO-
Cl-6 ¢ 6; b) MNP@SiO,-Cl-6Zn ¢ 6Zn (espetro de emissio A =422 nm;
espetro excitacao A «mi=056 nm).

Para a porfirina 6 nao se observou qualquer alteragao no espetro de absor¢ao quando
ancorada nas nanoparticulas revestidas com silica (Figura 3.17 a ¢ Tabela 3.4, entrada 1 e
2). Ja para a metaloporfirina 6Zn, ap6s ancoragem, observou-se um pequeno desvio para a
zona do vermelho e que, de acordo com o descrito na literatura,” pode ser devido 2
orientagao do dipolo molecular das nanoparticulas em relagio ao eixo nanoparticulas-
macrociclos tetrapirrélicos. Também no espetro de emissio de MNP@SiO.-Cl-6Zn
(Figura 3.17 b ¢ Tabela 3.4, entrada 4) um pequeno desvio foi observado quando
comparado com a metaloporfirina ndo ancorada. Por sua vez, o espetro de emissio de
MNP@SiO,-Cl-6 coincide com o da porfirina 6. Os espetros de excitacio de todas as
amostras encontram-se em concordancia com as bandas de absorcio dos macrociclos

tetrapirrolicos e confirmam a proveniéncia das emissées do estado singuleto (Sy).
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Os tempos de vida de fluorescéncia apresentam-se na Tabela 3.4 e é possivel observar
que sdo muito curtos (na ordem dos nanosegundos) e que nenhuma mudanca significativa
ocorreu com a ligacdo dos macrociclos tetrapirrélicos as nanoparticulas magnéticas, sendo
apenas de salientar um ligeiro aumento da contribui¢ao rapida do decaimento de 6Zn apds

ancoragem ao material magnético, Tabela 3.4, entrada 4.

Tabela 3.4 — Propriedades fotofisicas de absor¢io e emissio de MNP@SiO»-Cl-6 ¢
MNP@SiO,-Cl-6Zn e respetivos macrociclos tetrapirrélicos em solugiao

de DMF.
Entrada Composto Kliz-yrlliq Fh)t(:;is/cir;fia TS}(:l/;’)a &
1 6 518, 55‘;?25;99; - 656; 722 10.4 0.109
2 MNP@GSIOZ'CI' 518, 55‘;?36;01; sy 656722 9.3 0.076
3 6Zn s 6‘;?%02 657; 722 19;‘272((919012) 0.051
N R

“*Em paréntesis estd a contribuicdo (em percentagem) de cada tempo de decaimento para o
decaimento total nos casos em que os decaimentos experimentais tém um ajuste bi-exponencial.

Os rendimentos quanticos de fluorescéncia foram também calculados e verificou-se uma
reducdo dos valores obtidos com a ligacao da potfirina e metalopotfirina a MNP@SiO», o
que segundo Vukovic ¢f a/” pode atribuir-se a distincia e orientagio entre o croméforo e o
metal da nanoparticula, a0 tamanho, forma, nimero e tipo de particulas de metal e ao
solvente. Os rendimentos quanticos de fluorescéncia obtidos, em todos os casos, foram
baixos (inferiores a 11%). Os restantes resultados dos estudos fotofisicos realizados para o

estado tripleto apresentam-se na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 — Absorcido transiente-transiente tripleto e oxigénio singuleto de
MNP@SiO,-Cl-6 ¢ MNP@SiO,-Cl-6Zn ¢ respetivos macrociclos
tetrapirrolicos.

Entrada Composto Tr/ps Tr/ps (1))
(sem Oy) (com Oy)
1 6 53 0.74 0.66
2 MNP@SiO,-Cl + 6 -- 0.45 0.70p
3 MNP@SiO,-Cl-6 100 0.33 0.55p
4 6Zn 60 1.3 0.562
5 MNP@SiO,-Cl + B 0.90 0,590
6Zn
6 MNP@SiO.-Cl-6Zn 90 0.40 0.43b

aFenalona como treferéncia; b Solugio de MNP@SiO2-Cl + fenalona como referéncia.

O tempo de vida do estado tripleto na auséncia de oxigénio para os macrociclos
tetrapirrolicos ancorados as nanoparticulas magnéticas (Tabela 3.5, entrada 3 e 6) foram
mais longos (~100 pus) em comparagdo com os nio ancorados (Tabela 3.5, entrada 1 e 4).
Este comportamento pode estar relacionada com o efeito de prote¢iao das nanoparticulas

35,36,37,38,3

devido ao guenching fisico do solvente, como descrito na literatura. ? A presenca de
oxigénio em soluc¢ao levou a uma redu¢ao acentuada nos tempos de vida do estado tripleto.
Também ¢é importante realcar que a presenca das nanoparticulas magnéticas (Tabela 3.5,
entrada 2, 3, 5 e 6) conduziram a uma redugao do tempo de vida do tripleto em comparagio
com os valores obtidos em solugdo para os macrociclos tetrapirrélicos livres (Tabela 3.5,
entrada 1 e 4). Os rendimentos quanticos de oxigénio singuleto foram também determinados
e pelos resultados obtidos (Tabela 3.5) é possivel observar uma redugao (~20%) quando os
macrociclos tetrapirrélicos estao ligados covalentemente as nanoparticulas magnéticas, o que
estd de acordo com o antetiormente observado por Choi e a/.* Esta diminuicio no
rendimento quantico de oxigénio singuleto para MNP@SiO,-Cl-6 ¢ MNP@SiO,-Cl-6Zn em
compara¢ao com 6 ¢ 6Zn ou solu¢oes MNP@SiO,-Cl + 6 ¢ MNP@SiO,-Cl + 6Zn (cujos
valores sio quase os mesmos que o macrociclo livre) indicam que o principal efeito é
provavelmente a protecio fornecida pelas nanoparticulas magnéticas as moléculas de
oxigénio, diminuindo assim o rendimento de transferéncia de energia e a formagao de
oxigénio singuleto.

Os estudos prosseguiram com a determinacio das propriedades fotofisicas dos

nanocompositos magnéticos MNP@Si0,-Cl-12A1-OH ¢ MNP@SiO»-Cl-128n ¢
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respetivas metaloftalocianinas 12A1-OH e 12Sn. Durante a execugao dos espetros verificou-
se que a metaloftalocianina 128n nao apresentava estabilidade em solugao (em DMF), como
¢ possivel observar pelo estudo de estabilidade (na auséncia de luz) apresentado na Figura

3.18.
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Figura 3.18 — Estudo de estabilidade no escuro para a metaloftalocianina 128n em

DMF (c=2.0 x 10” mol/L).

Deste modo, as propriedades fotofisicas para potencial aplicagao em optoeletronica
foram apenas avaliadas para a metaloftalocianina 12A1-OH e respetivo nanocomposito
MNP@SiO,-Cl-12A1-OH, apresentando-se na Figura 3.19 os espetros de absorcio,

emissao e excitacao obtidos.
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Figura 3.19 — Espetros de absor¢ao, emissao e excitacio em DMF de: a) 12A1-OH b)
MNP@SiO,-Cl-12A1-OH (espetro de emissdo A =680 nm; espetro
excitagio A =688 nm).

A metaloftalocianina 12A1-OH ligada covalentemente a nanoparticula magnética

revestida com silica apresentou comprimentos de onda para o maximo de absor¢dao nos

espetros de absor¢ao e emissdao idénticos aos apresentados pela metaloftalocianina nao
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ancorada (Tabela 3.6, entrada 1 e 2). Também o comprimento de onda do maximo de
absorcdo da banda Q nos espetros de excita¢ao das duas amostras sdo iguais (A max=679 nm),
porém hd a salientar um deslocamento hipsocrémico nestes em comparagdo com os espetros de
absor¢ao. De acordo Modisha ¢ al,® esta absor¢do pode estar relacionada com o fato da

metaloftalocianina 12A1-OH ser uma mistura de isémero, podendo ser alguns menos fluorescentes.

Tabela 3.6 — Propriedades fotofisicas de 12A1-OH ¢ MNP@SiO,-Cl-12A1-OH em

DMF.
. A L0
UV-Vis  Fluorescéncia  Ts1(%)?
Entrada Composto Ao / 0m A / om /s Pr:

1 12A1-OH 696 689 6.0 0.19 0.23b
MNP@SiO.-Cl- .

2 12A1-OH 695 688 0.8 0.14 0.27
MNP@SiO--Cl1 .

5 + 12A1-0H ] ] ] ] 018

“‘Em paréntesis estd a contribuicdo (em percentagem) de cada tempo de decaimento para o decaimento total
nos casos em que os decaimentos experimentais tém um ajuste bi-exponencial;> Fenalona como referéncia;
¢Solugio de MNP@SiO,-Cl + fenalona como referéncia.

Os tempos de vida de fluorescéncia de 12A1-OH ¢ MNP@SiO,-Cl-12A1-OH
apresentados na Tabela 3.6 mostraram-se também muito curtos (na ordem dos
nanosegundos) e nenhuma mudanga significativa ocorreu com a ligacio da
metaloftalocianina a nanoparticula magnética. Os rendimentos quanticos de fluorescéncia
para a metaloftalocianina 12A1-OH e nanocompésito magnético MNP@SiO,-Cl-12A1-OH
foram também calculados e os resultados obtidos mostraram uma reducao do valor obtido
com a ligagao da metaloftalocianina a nanoparticula magnética revestida com silica. Como
discutido anteriormente, isto pode dever-se a distancia e orientacio entre o cromoéforo e o
metal da nanoparticula, a0 tamanho, forma, nimero e tipo de particulas de metal e ao
solvente.”’ Os rendimentos quanticos de fluorescéncia obtidos foram baixos (inferiores a
20%), contudo ligeiramente supetiores aos obtidos para os compostos da outra familia de
macrociclos tetrapirrélicos (Tabela 3.4) e que esta de acordo com o descrito previamente na
literatura.”

Os rendimentos quanticos de formacao de oxigénio singuleto apresentados na Tabela
3.6 demonstram que a presen¢a das nanoparticulas magnéticas revestidas com silica nao

conduzem a nenhuma mudanca significativa nos valores obtido.
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3.6. Conclusoes

Um conjunto de novos nanocompésitos magnéticos a base de nanoparticulas magnéticas
revestidas com silica, de tamanho médio de 28.91+5.1 nm, e macrociclos tetrapirrélicos foram
preparados e caracterizados por varias técnicas, a saber TG-DSC, IV, FAAS, ICP-OES, UV-
Vis, fluorescéncia, absor¢ao transiente tripleto-tripleto e oxigénio singuleto. A via B, por uma
questao de simplicidade, foi utilizada para imobilizar as porfirinas monofuncionalizadas nas
posicoes meso 6, 6Zn e 8Mn e também as metaloftalocinaninas 12A1-OH e 128n numa gama
de 0.007 - 0.017 mmol/g de material. Os nanocompésitos magnéticos MNP@SiO,-NHo,-
9Cu, MNP@SiO-NH-9Mn ¢ MNP@SiO>-NH;-10Cu foram obtidos por substitui¢io
Zpso com grupos amina existentes no material magnético, observando-se quantidades de

metalopotfirinas imobilizadas na mesma gama (0.007 - 0.016 mmol/g de material).
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Nanocompdsitos Magnéticos em Catalise Oxidativa Biomimética

De entre os varios exemplos descritos na literatura e apresentados no capitulo 1 sobre
utilizacdo de nanoparticulas magnéticas revestidas com silica contendo macrociclos
tetrapirrolicos para aplicagio como catalisadores de reagoes de oxidagao, a maioria utiliza
oxidantes comerciais em relagdes estequiométricas que produzem residuos,"” sendo apenas
do nosso conhecimento a existéncia de um exemplo que utiliza o oxigénio molecular como
oxidante."” Porém, este sistema catalitico apresenta valores de TON de apenas 350 (Tabela
1.3, capitulo 1). Esta analise da literatura demonstra que existe ainda um longo caminho a
percorrer no sentido de procurar catalisadores mais ativos e reutilizaveis. Assim,
prosseguimos os estudos com a avaliagdo da atividade catalitica de uma selecao de
nanocompositos magnéticos cuja sintese e caracterizagao foi descrita no capitulo 3. Baseado
no conhecimento de que, para sistemas homogéneos, a presenga de halogénios nas posi¢des
orto dos grupos fenilo conduz ao aumento da estabilidade das metaloporfirinas em reacoes

de oxidagio'"?

e que complexos de cobre formam catalisadores capazes de promover as
reacoes de oxidagio,” selecionaram-se os nanocompésitos magnéticos MNP@SiO,-NH,-

9Cu ¢ MNP@SiO,-NH>-10Cu para serem avaliados como catalisadores biomiméticos e
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reutilizaveis na catalise de rea¢oes de oxidacdo de hidrocarbonetos, utilizando oxigénio como

oxidante na auséncia de redutores e solvente.
4.1. Otimizagao das Condi¢bes de Reacdo de Oxidagao do Ciclo-hexeno

Os estudos iniciaram-se com a otimiza¢io das condicdes de reagio (relacao
substrato/catalisador e tempo de reacio) para um sistema catalitico homogéneo, utilizando
o ciclo-hexeno como substrato modelo e as condi¢cbes de pressio e temperatura ja
previamente otimizadas no laboratério de nanomateriais e catalise da Universidade de Siao
Paulo."*"Assim, numa reacio tipica de oxidagio homogénea, colocou-se num copo de reator
a quantidade apropriada de ciclo-hexeno, a metaloporfirina 9Cu ou 10Cu, a 100°C de
temperatura e a pressao de 4 bar de O,. Apds o tempo de reagao desejado, deixou-se arrefecer
até a temperatura ambiente e despressurizou-se o reator, retirando-se aliquotas para avaliar a
conversio e seletividade da reagiao por GC e/ou GC-MS. Em primeiro lugar, avaliou-se o
efeito da relagao molar do substrato/catalisador (S/C) na conversio e seletividade do ciclo-

hexeno com a metaloporfirina 10Cu como catalisador e os resultados apresentam-se na

Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Efeito da relacdo molar do substrato/catalisador nos produtos de oxida¢io
do ciclo-hexeno usando 10Cu como catalisador e O, como oxidante.

(0] OH
() tovoitaimoy ®o+ij+©+0“tros
A B (]

Seletividade dos produtosd (%)

Entrada S/C» Conv.’ (%) TONc¢

A B C Outros®
1 500 66 305 0 69 21 10
2 1000 55 550 0 61 29 10
3 5000 56 2793 0 61 28 11
4 50 000 39 19 599 6 32 40 22
5 500 000 40 201 015 8 42 37 13

2 §/C= relagio molar do substrato/catalisador; ® Condi¢des de reacio: ciclo-hexeno (10 mlL,
99 mmol), 100 °C, 4 atm Oz, 4 horas; ¢ TON= numero de fumover = nimero de moles de
produto formado por nimero de moles de catalisador usado; 4 determinado por GC; € balanco
de massa.

Da analise da Tabela 4.1, é possivel observar que, independentemente das condi¢oes de

reacao aplicadas, os principais produtos obtidos sao 2-ciclo-hexen-1-ona (B) e 2-ciclo-hexen-
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1-0l (C) com uma percentagem global que varia entre 70 e 90%. Estes produtos resultam da
oxidacio alilica do ciclo-hexeno.*"

Para relagoes S/C infetiores ou iguais a 5000 (Tabela 4.1, entrada 1, 2 e 3), a 2-ciclo-
hexen-1-ona (B) foi sempre obtido como produto maioritario (60 - 70%). Porém, o aumento
da relagio de S/C para 50 000 e 500 000 (Tabela 4.1, entrada 4 ¢ 5), conduz a uma
diminui¢ao da quantidade de 2-ciclo-hexen-1-ona (B) para cerca de 30 a 40%, mantendo-se
semelhante (70 - 80%) a percentagem total de produtos da oxidagdo alilica (B e C).
Surpreendentemente, patra relagoes de S/C supetiores ou iguais a 50 000, obsetva-se a
formagdo de uma pequena percentagem de 6xido de ciclo-hexeno (A). Ha também que
referir o notavel TON (> 200 000) com S/C=500 000 (Tabela 4.1, entrada 5) utilizando
exclusivamente O; na auséncia de redutores. Tendo em conta o elevado valor de TON e uma
vez que quer a 2-ciclo-hexen-1-ona (B) quer o 2-ciclo-hexen-1-ol (C) sdo intermediarios
sintéticos importantes na indudstria quimica,'® prosseguiu-se com estudos cinéticos de
oxidag¢ao do ciclo-hexeno, em fase homogénea, utilizando os catalisadores 9Cu e 10Cu e a

razao molar S/C de 500 000. Os resultados de amostras recolhidas estio apresentados

graficamente na Figura 4.1a e b.
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Figura 4.1 — Conversao e seletividade da reacao de oxidacao do ciclo-hexeno em funcao
do tempo utilizando o O, (4 bar) como oxidante e a metaloporfirina 9Cu
(a) ou 10Cu (b) como catalisador.

Os resultados apresentados nos graficos da Figura 4.1 demonstram que a substitui¢ao
dos atomos de fluor por cloro nas posi¢oes o0 do anel fenilo da potfirina de cobre nao
influenciou significativamente a atividade catalitica da oxidagao do ciclo-hexeno. No que diz
respeito a seletividade dos produtos de oxidacdo, observaram-se pequenas alteragdes, uma
vez que usando a metaloporfirina 9Cu, ao fim de 4 horas, a seletividade para os principais

produtos de oxidagao alilica (cetona (B) e alcool (C)) é de ~70%, enquanto com a
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metaloporfirina 10Cu ¢ apenas de ~50%. Porém, apds 21 horas de reacio, a seletividade para
B e C foi de cerca de 80 % para ambas as metaloporfirinas.

Salienta-se também que, ap6s as 4 horas de reagao, a quantidade de 2-ciclo-hexen-1-ona
(B) aumenta consideravelmente, havendo em simultineo um decréscimo de 2-ciclo-hexen-
1-0l (C), o que evidencia que uma das vias de obtencao da cetona (B) é através da oxidacao
do respetivo 4lcool (C)."” Ha ainda a referir que, apds 21 horas, nenhuma evolugio na
oxida¢ao do ciclo-hexeno foi observada para ambas as metaloporfirinas, ocorréncia que pode
ser interpretada pela possivel degradacao do catalisador, dado que apds este periodo o
espetro de UV-Vis da metaloporfirina nido apresenta a banda Soret tipica destas

metaloporfirinas (~420 nm), Figura 4.2.

— catalisador apés oxidag#o|
= = 9Cu (antes oxidag&o)
=+ * - 10Cu (antes oxidagdo

ncia (normalizada)

-
P el e

T T T T T T |
350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figura 4.2 — Espetro de absor¢ao de 9Cu e 10Cu antes e depois da oxidagao homogénea
(21 horas) em cloroférmio.

Os estudos cataliticos prosseguiram com a avaliagdo dos nanocompositos magnéticos
MNP@SiO,-NH;-9Cu ¢ MNP@SiO,- NH>-10Cu como catalisadotes da reacio de
oxidag¢ao do ciclo-hexeno, utilizando as condi¢oes otimizadas dos processos homogéneos.
Deste modo, numa reagao de oxidagao heterogénea, colocou-se num copo de reator o ciclo-
hexeno (10 ml; 99 mmol) e o respetivo nanocompdsito magnético (contendo 0.197 pmol de
metaloporfirina). A dispersao foi agitada a 100°C, sob a pressao de 4 bar de O, durante o
tempo pretendido. Apds o arrefecimento do reator até a temperatura ambiente,
despressurizacao e recolha dos nanocompdsitos magnéticos com um magnete externo,
retiram-se aliquotas do reator de forma a avaliar a conversao e seletividade da reagao por GC
e/ou GC-MS. Os resultados obtidos relativamente a conversao e seletividade da reacio de
oxida¢ao do ciclo-hexeno em fase heterogénea catalisados por MNP@SiO2-NH>-9Cu e
MNP@SiO,- NH;-10Cu apresentam-se na Figura 4.3 a ¢ b, respetivamente.
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Pela analise da Figura 4.3 ¢ possivel observar que os nanocompésitos magnéticos
apresentam um comportamento semelhante ao apresentado pelas correspondentes
metaloporfirinas em fase homogénea no que diz respeito a conversao. No que diz respeito a
seletividade, os produtos 2-ciclo-hexen-1-ona (B) e 2-ciclo-hexen-1-ol (C) apresentam uma
percentagem total de cerca de 90% apds 4 horas de reagdo, valor que se mantem para os
nanocompositos magnéticos MNP@SiO-NH2-9Cu ¢ MNP@SiO,- NH-10Cu apé6s 21

horas de reacio.
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Figura 4.3 — Conversao e seletividade da oxidacao do ciclo-hexeno em fun¢io do tempo
utilizando o O (4 bar) como oxidante e o nanocompdsito magnético
MNP@SiO-NH>-9Cu (a) ¢ MNP@SiO- NH>-10Cu (b) como
catalisador.

Pretendia-se averiguar a possibilidade de reutilizagdo dos catalisadores hibridos
magnéticos. Neste sentido, procedeu-se a recuperaciao dos catalisadores do meio reacional
apos terem promovido a reagao de oxidagao sob as condi¢oes anteriormente descritas para
o sistema heterogéneo. Apos 4 horas de reagio, o reator foi despressurizado e arrefecido até
a temperatura ambiente e o catalisador recolhido por acio de um magnete externo, como

exemplificado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 — Exemplo de recolha dos nanocompodsitos magnéticos por agao de um
magnete externo.

Em seguida, este foi lavado com diclorometano e reutilizado para promover dois ciclos
sequenciais de reagOes de oxidagdo, utilizando as mesmas condi¢oes de reagio e

procedimento de recolha. Os resultados encontram-se representandos graficamente na

Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Reutilizacio do nanocompdsito magnético MNP@SiO2-NH-9Cu ou
MNP@SiO,-NH:-10Cu na oxidacio do ciclo-hexeno durante 3 ciclos.
(Condigdes de reagao: ciclo-hexeno=99 mmol; catalisador =0.197 umol de
metaloporfirina; T = 100 °C; P(O,) = 4 atm; t = 4 horas)

A representagao grafica mostra que ao contrario do sistema catalitico homogéneo, onde
se observou a degradagao da metaloporfirina apos o primeiro ciclo, os catalisadores hibridos
magnéticos mantém a atividade praticamente inalterada, sem degradagdo aparente do
catalisador, durante pelo menos 3 ciclos, com valores de TON de ~200 000. Porém, apesar
dos nanocompositos magnéticos contendo metaloporfirinas continuarem ativos apos varios
ciclos, a conversao nao ultrapassa valores na ordem dos 40%, mesmo quando os sistemas
foram submetidos a tempos de reacio muito superiores (21 horas), Figura 4.3. Com o
proposito de interpretar estes resultados, realizou-se uma experiéncia adicional usando as
condi¢cbes de reacdo previamente estabelecidas (ciclo-hexeno= 99 mmol; catalisador
MNP@SiO,-NH,-10Cu= 0.197 umol de 10Cu; T=100°C; P(O2)= 4 atm; t=4 horas) que

conduziu a uma conversao de 48%. Apos a reaccio, o catalisador magnético foi recolhido e
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retirado do meio reacional por a¢do de um magnete externo e, a0 meio reacional, foi
adicionada a mesma quantidade de catalisador MNP@SiO>-NH>-10Cu (contendo 0.197
umol de 10Cu) que nao havia promovido anteriormente a rea¢ao de oxidagao e a reagao foi
mantida por mais 4 horas. No final, apés despressurizagio e arrefecimento do reator,
realizou-se GC-MS de uma aliquota da rea¢do, nao se tendo observado qualquer conversio
adicional do ciclo-hexeno. Posteriormente, o catalisador magnético foi recolhido e retirado
do meio reacional novamente por acdo de um magnete externo, tendo sido colocado num
novo reator com ciclo-hexeno (99 mmol). Realizou-se uma nova experiéncia sob as
condi¢des de reagdo previamente descritas e observou-se uma conversio de 45%. Uma
possivel explicagao para o facto de a rea¢ao nao evoluir, apesar do catalisador continuar ativo,
apos cerca de 45% de conversao, ¢ a inibicao do catalisador por parte dos produtos de
oxidacao formados.

Para avaliar também o efeito das nanoparticulas magnéticas revestidas com silica,
efetuou-se uma reagao de oxidagao do ciclo-hexeno, em iguais condi¢oes de reagao, mas na
presenca de MNP@SiO; nio contendo metaloporfirinas ligadas. Nesta experiéncia, apos 4
horas de reacdo, obteve-se uma conversio <1%, o que demonstra que a atividade do
catalisador se deve exclusivamente a presenca da metaloporfirina e que suporte sélido nao
tem qualquer contribui¢ao na promogao da reacao de oxidagao.

Para esclarecer algumas considera¢Ges mecanisticas, realizou-se uma reagao de oxidagao
de ciclo-hexeno na presenga dum inibidor de radicais livres, o 2,6-di-zerc-butil-4-metilfenol e
utilizando MNP@SiO,-NH,-10Cu como catalisador, tendo-se obtido uma conversio <2%,
apos 21 horas de reagdo. Este resultado corrobora fortemente que a reag¢ao de oxidagdao
ocoftre através de um mecanismo radicalar iniciado termoliticamente, através da transferéncia

13-15,20,21

de um eletrio, tal como proposto na literatura , sendo apresentado no Esquema 4.1

uma proposta mecanistica.

91



Capitulo 4 — Nanocompositos Magnéticos em Catalise Oxidativa Biomimética

cu(ll)
K Cu(l),H*

HE O N
cu(lly; 0, ; ; O
/ : ! Cu(ll) catalisa O,OH
. | <.gliminagdo
"""" LB . O,
OH O’O

Esquema 4.1

Com base na literatura,”’ o mecanismo inicia-se com a transferéncia de eletrio entre o
cobre e o ciclo-hexeno, que leva a formagao do ciclo-hexeno radicalar, iniciando-se assim o
processo oxidativo. O ciclo-hexeno radicalar reage com oxigénio O, gerando o perdxido de
radical livre, que capta um atomo de hidrogénio de outra molécula de ciclo-hexeno para gerar
o 3-hidroperoxiciclo-hex-1-eno e regenera o ciclo-hexeno radicalar. Posteriormente, a
desidratacao do 3-hidroperoxiciclo-hex-1-eno, catalisada pelo cobre, leva a formagao de 2-
ciclo-hexen-1-ona (B) (razao pela qual os resultados obtidos com maior relagio molar de
S/C, Tabela 4.1, apresentaram maior seletividade para este produto). O radical livre do ciclo-
hexeno capta um hidrogénio da agua obtida, formando o radical livre do hidroxilo que
permite formar o 2-ciclo-hexen-1-ol (C). Como discutido anteriormente, o 2-ciclo-hexen-1-
ol (C) pode oxidar a respetiva cetona (B), como foi observado nos resultados apresentados

na Figura 4.1 e 4.3 ¢ est4 de acordo com a literatura.'*">*

4.2. Aplicagio do Sistema Catalitico MNP@SiO»-NH,-10Cu a outros Substratos

Para avaliar as potencialidades deste sistema catalitico heterogéneo, os estudos
prosseguiram com a extensao a outros substratos nomeadamente, terpenos e tiofenol, cujos

22 ysando O, como oxidante

produtos de oxidagdo sao considerados de valor acrescentado,
e 0 nanocompésito magnético MNP@SiO,-NH;-10Cu como catalisador. Os resultados da
avaliacdo catalitica apresentam-se na Tabela 4.2.

No que diz respeito a reagao de oxidagao do o -pineno, obtiveram-se conversoes de 45

e 57 % apos 4 e 21 horas de reacao, respetivamente, sendo os valores de conversao idénticos

aos obtidos para o ciclo-hexeno. Uma vez que o o -pineno possui na sua estrutura duas
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posi¢oes distintas contendo atomos de hidrogénio alilicos, a distrubui¢ao dos produtos
obtida ¢ consideravelmente diferente.”” Na Tabela 4.2, entrada 1, apresentam-se apenas os
produtos obtidos com maior seletividade (> 15%) e identificados por GC-MS. Ap6s 4 e 21
horas de reagdo observou-se a formagao do 6xido de o -pineno (D - 28 e 8 %), do verbenol
(E - 33 e 27 %) e do hidroxilimoneno (F - 19 e 34 %). Tal como para o ciclo-hexeno, o
produto cetona é também obtido, contudo com baixa seletividade (<5%) quando comparado
com o alcool — verbenol (E). De acordo com os estudos descritos na literatura para a
oxida¢io do a -pineno,” a maior seletividade para o 4lcool (E) relativamente 2 cetona prende-
se com o facto do alcool poder ser obtido através de dois intermediarios radicalares

diferentes, contrariamente a cetona, que ¢ produzida apenas através de um intermediario.

Tabela 4.2 — Reacoes de oxidacio de varios substratos usando o MNP@SiO,-NHo-
10Cu como catalisador (em paréntesis apresentam-se as percentagens apos
21 horas de reagio).

Tempo Conv?

Substrato  Entrada Seletividade dos produtos® (%)

(h) (7o)
OH
\®L @L \C\( Outrosec
1 421 45(57) OH
a-pineno D E F
28 (8) 33 (27) 19 (34) 19 (22)
HO
QQI:E;%;_ 2 421 15034 ”;iI:EJZ_ ;EI:EJL_ \\[jgfl_ Outrose
B-pineno ( ) ( ) G H I
20 (25) 19 (~5) 58 (52) 3 (18)
(5 3 421  0(0) — — — —
metilciclo-
-hexano
S—S
SH @ O Outrose
K:T/ 4 4(21) 24 (88) J
Tiofenol

98 (98) 2(2)

@ Condi¢bes de reagdo: Substrato (50 mmol), catalisador MNP@SiO2-NH,-10Cu (0.197 pmol de
metalopotfirina 10Cu), 100 °C, 4 atm O3, 4 horas; P determinado por CG; © balanco de massa.

93



Capitulo 4 — Nanocompositos Magnéticos em Catalise Oxidativa Biomimética

Por sua vez, para o 3 -pineno apds 4 horas de reacio obteve-se uma conversio de 15 %,
tendo aumentado para 34 % apds 21 horas. Os principais produtos de reag¢ao obtidos a partir
deste substrato, Tabela 4.2 entrada 2, foram o pinocarveol (G), pinocarvona (H) e mirtenol

(D. De realgar que o produto cetona (H) apds 21 horas apresenta também uma seletividade

baixa (~5 %), pelas razdes ja apresentadas previamente para o-pineno. De entre os produtos
de oxidagio do B -pineno ha ainda a salientar a obtencio do mirtenol (I) com elevada
seletividade que, de acordo com a literatura,” est relacionada com o facto da adigio de O
a posicao 2’ ser favorecida em relagao a posi¢ao 3, devido a formagio do radical secundario

mais estavel, Esquema 4.2.

2 ' \ . :
2 ' S N
3 Abstracédo Hs ! o
—_— ' — '

4 ! :

Esquema 4.2

Para o metilciclo-hexano, tanto apds 4 horas como apds 21 horas nao se observou
qualquer conversio, o que pode atribuir-se a dificuldade de abstragdo do protdo nas
condic¢oes de reacao utilizadas.

Este sistema de oxida¢io com o nanocompésito magnético MNP@SiO-NH»-10Cu
utilizando apenas oxigénio como oxidante foi alargado a oxidacao de fenéis, nomeadamente
a0 tiofenol. Para este substrato, obteve-se uma conversio de 88% em 21 horas, com
seletividade de 98 % para o dissulfureto de difenilo (J) (Tabela 4.2, entrada 4). Este valor
corresponde a um valor de TON de ~225 000, que é 10 000 vezes superior ao melhor valor
descrito na literatura para este substrato utilizando como catalisador um nanocompésito

magnético I-15 (ver Tabela 1.3, entrada 13, capitulo 1).
4.3. Conclusées

A reacgao de oxidagao do ciclo-hexeno foi eficientemente promovida por catalisadores
biomiméticos, utilizando o oxigénio molecular como oxidante, na auséncia de redutores e
solvente, tendo sido descritos, pela primeira vez, para este tipo de sistemas cataliticos, valores
de TON de aproximadamente 200 000.

As metaloporfirinas 9Cu e 10Cu quando ancoradas as nanoparticulas magnéticas

mostraram atividade e seletividade idénticas as obtidas pelos respetivos sistemas
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homogéneos. Contrariamente aos sistemas homogéneos, os catalisadores heterogéneos sio
passiveis de ser recolhidos, por simples agao de um magnete externo, e posteriormente
reutilizados na promogao da reagdo de oxidagao por pelo menos trés ciclos, sem qualquer
perda de atividade.

O catalisador heterogéneo MNP@SiO,-NH,-10Cu foi também testado na oxidag¢do de
diferentes substratos, realcando-se o resultado obtido para o substrato tiofenol com uma

conversao de 88% e seletividade de 98%.
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Consideragdes Finais

O trabalho experimental que deu origem aos resultados apresentados nesta dissertacio
centrou-se na prepara¢ao de uma familia de novos nanocompoésitos magnéticos, contendo
macrociclos tetrapirrélicos ligados covalentemente as nanoparticulas magnéticas revestidas
com silica. De entre os nanocompdsitos sintetizados, selecionou-se os que incluem na sua
estrutura complexos de Cu(ll), para serem avaliados como catalisadores nas reacbes de
oxidag¢ao de hidrocarbonetos, usando oxigénio molecular como oxidante.

Assim, os trabalhos iniciaram-se com a sintese e caracterizacdo de duas familias de
macrociclos tetrapirrolicos (porfirinas e ftalocianinas) contendo funcionalidades apropriadas
para posterior a ancoragem as nanoparticulas magnéticas. Com este objetivo, os estudos
orientaram-se no sentido de comparar métodos de sintese mais classicos de meso-
arilporfirinas com um novo método de sintese que contribuisse para um menor consumo
energético e diminuisse a utilizacado de solventes e reagentes poluentes. Pelos resultados
apresentados no capitulo 2, podemos concluir que deste trabalho resultou um método
inovador de sintese de porfirinas meso-substituidas, onde os solventes organicos e oxidantes
foram substituidos por agua em condi¢cGes subcriticas e o consumo energético foi

significativamente diminuido, devido a utilizagio de micro-ondas como fonte de
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aquecimento. Da rea¢do de condensacido de pirrol com os aldeidos de estrutura apropriada
em meio aquoso e com irradiagao por micro-ondas, obteve-se diretamente do meio de reagao
um conjunto de porfirinas meso-tetra-substituidas, simétricas e nao simétricas, com
rendimentos compreendidos entre 3 e 9 %, que sio da mesma ordem de grandeza dos outros
métodos mais poluentes, também utilizados neste trabalho (nomeadamente do método do
nitrobenzeno). Para avaliar a sustentabilidade do método foram determinados os valores de
E factor e EcoScale para este método e para os mais relevantes da literatura (Adler-Longo,
Gonsalves-Pereira, Lindsey, Zerrouki, Chauhan, Pineiro e Loupy). O método agua/MW
desenvolvido nesta dissertagio apresentou valores de E factor = 35 (o que apresentou
claramente valores mais proximo do objetivo “zero”) e EcwScale = 50.5 (também foi o que
apresentou o melhor resultado, ou seja, mais proximo do objetivo “cem”), que demonstra
bem a elevada sustentabilidade do método e abre claramente novas perspetivas para a sintese
menos poluente de porfirinas meso-substituidas.

No sentido de obter as funcionalidades apropriadas a sua ligacio as nanoparticulas
magnéticas, as porfirinas simétricas, 5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirina (1) e
5,10,15,20-tetra(2,6-diclorofenil)porfirina (2), foram monofuncionalizadas utilizando nitrato
de cobre, obtendo-se pela primeira vez as befa-nitro-metaloporfirinas - 2-nitro-5,10,15,20-
tetra(2,6-difluorofenil)porfirinato  de cobre(Il) (9Cu) e 2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-
diclorofenil)porfirinato de cobre(II) (10Cu) - com rendimentos de 89 e 75 %, respetivamente.

No que concerne a reagao de preparagao de complexos metalicos de porfirinas, o método
do DMF/sal metalico permitiu obter os complexos 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri-(4-(2-etil-
hexiloxi)fenil)porfirinato de zinco(Il) (6Zn), acetato de 5-(4-aminofenil)-10,15,20-tris(2,6-
diclorofenil)porfirinato de manganésio (8Mn) e acetato de 2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-
difluorofenil)porfirinato de manganésio(Ill) (9Mn), com rendimentos de produto isolado
compreendidos entre 20 e 90%, sendo a formac¢ao da metaloporfirina 6Zn a que conduziu
a melhores rendimentos. Também neste ambito foi desenvolvido um novo método de
sintese de complexos metalicos, mais sustentavel, que envolve a metalagao de porfirinas com
baixo ponto de fusio numa reagdo sem solvente. Por este método obteve-se a
metalopotfirina 6Zn com um rendimento de 97%. Os valores de E factor e EcoScale da reagao
de metalagdo pelo método sem solvente foram de 281 (o mais baixo) e 82 (o mais alto),
respetivamente. Estes valores leva-nos a concluir que também este método de sintese de
metaloportfirinas ¢ o que apresenta melhor classificagdo de sustentabilidade, incluindo os

métodos até agora descritos na literatura.
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No que diz respeito a sintese das ftalocianinas, foi possivel obter o precursor 4-(4-zerc-
butilfenoxi)ftalonitrilo (11) com um rendimento de produto isolado de 98 %. Seguidamente,
procedeu-se a ciclotetrameriza¢ao dos ftalonitrilos através de duas aproximagoes: uma que
utilizou o sal metalico desejado e outra que usou um sal de metal labil, seguido de
descomplexacio e nova complexagao com o metal desejado. A primeira estratégia revelou
ser um método sintético mais eficiente uma vez que permitiu obter a hidréxido de
[2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-fere-butilfenoxi) ftalocianinato| aluminio (III) (12A1-OH)
com um rendimento global de 67 %, enquanto pela segunda estratégia se obteve a
dihidréxido de [2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-zere-butilfenoxi)ftalocianinato] estanho (IV)
(12Sn) com rendimento global de 15 %.

Em conclusio, no capitulo 2 desenvolveram-se duas metodologias sintéticas mais
ecolégicas e que abrem muitas perspetivas para obter, num sé passo, meso-arilporfirinas,
recotrendo a estratégia da dgua/MW. Esta metodologia permitird certamente transpor a
aplicagao destes resultados a sintese de porfirinas em maior escala. Para além disso,
desenvolveu-se também um novo método sem solvente de sintese de complexos metalicos
de porfirinas com baixo ponto de fusdo, que envolve a fusao da porfirina seguida de
complexag¢iao. Obtiveram-se também as ftalocianinas desejadas com rendimentos dentro do
esperado usando duas metodologias diferentes.

No capitulo 3 descreveram-se os métodos de sintese de nanoparticulas magnéticas para
posterior imobilizagao das porfirinas vz ligagao covalente. Da analise da literatura podemos
concluir que o método da co-precipitacao selecionado, seguido de prote¢ao com silica pelo
método da microemulsao reversa, permitiu obter as nanoparticulas magnéticas com o
tamanho adequado aos fins pretendidos (28.9£5.1 nm). Neste capitulo, descrevaram-se ainda
duas vias de ancoragem de porfirinas monofuncionalizadas nas posicdes meso: via A:
funcionalizagdao das nanoparticulas magnéticas e ligagao as porfinas com as funcionalidades
adequadas; vz B: funcionalizagao da porfirina com um agente de sililagio seguida de
ancoragem direta a superficie da silica. Das duas vias utilizadas para a imobilizacao das
portfirinas, salienta-se a »iz B por ser aquela que permitiu realizar a operagio com maior
facilidade de manipulacio e conduziu a percentagens de imobilizagdio das porfirinas
semelhantes. Seguindo esta 2z B, obtiveram-se os macrociclos tetrapirrélicos 5-(4-
hidroxifenil)-10,15,20-tris(4-(2-etil-hexiloxi)fenil)porfirina 6, 6Zn ¢ 8Mn ancorados com
uma petrcentagem em massa de 1.5% (0.015 mmol/g de material), 1.9% (0.018 mmmol/g de

material) e 1.5 % (0.013 mmol/ g de material), respetivamente. Esta estratégia foi também
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utilizada para ancorar por via axial as metaloftalocianinas 12A1-OH e 128n ¢ os resultados
foram da mesma ordem de grandeza.

Relativamente a imobilizagao das metaloporfirinas monofuncionalizadas nas posi¢oes
beta com grupos nitro, recorreu-se a sua ancoragem por reacao de substituicio zps0 com os
grupos amina existentes nas nanoparticulas magnéticas - MNP@SiO,-NH,. Desta forma,
obtiveram-se os nanocompositos magnéticos MNP@SiO,-NH;-9Cu, MNP @SiO2-NHo-
9Mn e MNP@SiO2-NH,-10Cu com percentagens em massa das metaloporfirinas de 1.3 %
(0.016 mmol/g de material), 0.9 % (0.009 mmol/g de material) e 0.7 % (0.007 mmol/g de
material), respetivamente.

Os nanocompdsitos magnéticos que apresentavam caracteristicas importantes para
potencial aplicagao em optoeletrénica (a saber MNP@SiO,-Cl-6, MNP@SiO,-Cl-6Zn ¢
MNP@SiO,-Cl-12A1-OH) foram ainda estudadas as suas propriedades fotofisicas, bem
como dos respetivos macrociclos tetrapirrolicos, tendo os valores obtidos aberto perspetivas
para o desenvolvimento de novos materiais para aplicagdo em optoeletronica, em particular
na Otica nao-linear.

Dos varios nanocompésitos magnéticos sintetizados foram selecionados os que
continham os complexos de cobre 9Cu e 10Cu, que diferem apenas nos atomos halégenos
presentes nas posicoes orzo dos grupos fenilo das posicOes zeso, para avaliagdo como novos
catalisadores de oxida¢ao de hidrocarbonetos, usando oxigénio molecular como oxidante.
Os resultados apresentados no capitulo 4 levam-nos a concluir que ambos os catalisadores
sao muito eficientes para promover reagoes de oxidagao alilica de ciclo-hexeno, apresentando
valores de TON de ~200 000, que se encontram muito acima dos melhores até agora
descritos na literatura. Para além disso, salienta-se o facto de o sistema catalitico desenvolvido
permitir a utiliza¢do de oxigénio molecular como oxidante, sem a necessidade de se adicionar
qualquer co-catalisador e também na auséncia de solvente. F de sublinhar que os
catalisadores homogéneo 9Cu e 10Cu mostraram total inatividade, apos ~20 horas de reacio,
que concluimos ser devido a degradacio do catalisador. Contrariamente, estas
metaloporfirinas quando ancoradas covalentemente a MNP@SiO,-NH, revelaram uma
atividade igual a dos sistemas homogéneos, mas possibilitaram a sua reutiliza¢ao na oxidacao
do ciclo-hexeno sem perda de atividade e seletividade e sem ocorrer qualquer degradagao do
catalisador.

A versatilidade da reagao ficou demonstrada pela eficiéncia da catdlise oxidativa com O;

do o -pineno, B -pineno, metilciclo-hexano e tiofenol. O tiofenol foi o que apresentou maior
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atividade (88% em 21 horas de rea¢io), seguido do o -pineno (57% em 21 horas) e B-pineno
(34% em 21 horas), sendo que este sistema nio fol ativo para oxidar alcanos do tipo
metilciclo-hexano.

Os resultados apresentados neste capitulo permitem-nos concluir que estes novos
nanocompositos contendo complexos de cobre de metaloporfirinas apresentam
propriedades tnicas e abrem enormes perspetivas para futuras aplicagoes a nivel industrial
de sistemas de oxidacdao de hidrocarbonetos de baixo custo e nao-poluentes, recorrendo
apenas a oxigénio molecular como oxidante.

O trabalho apresentado nesta dissertacio cria varias perspetivas para campos de
investigacdo no futuro, nomeadamente ancoragem de outros complexos metalicos de
potfirinas e/ou ftalociananinas, tendo em vista a sua aplicacio em vérios dominios,

nomeadamente outras reacoes cataliticas, medicina, 6tica nao linear e remediacao ambiental.
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Capitulo 6

Experimental

6.1. Solventes e reagentes

Os reagentes foram adquiridos a Sigma-Aldrich, Merck, Fiuka, Strem ou FlnoroChem e
utilizados com a pureza descrita pelo fornecedor. Todos os solventes usados no decorrer
deste trabalho foram purificados por destilagao ou secagem segundo procedimentos descrito

na literatura.!

6.2. Instrumentagao e metodologia

I- Cromatografia de camada fina

O controlo das reagdes, quando necessario, foi feito por cromatografia de camada fina
(TLC) usando placas de silica 60 (Fl/uka), com indicador de fluorescéncia UVass. O eluente

usado varia com a reacao em causa.
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II- Cromatografia em coluna

Algumas das porfirinas sintetizadas foram purificadas por cromatografia de adsor¢ao em
coluna, usando gel de silica 60 (particulas de tamanho 0.06-0.20 mm) como fase estacionaria
e o eluente apropriado.

III- Ultrassons

Com o objetivo de facilitar a dissolugao de alguns dos compostos estudados usou-se

como sistema de ultrassons um aparelho Bandelin Sonorex TK52.

IV- Espetroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espetros de ressonincia magnética nuclear protio (RMN 'H) foram adquiridos num
espetrometro Buker Avance 400 MHz do Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias
da Universidade de Coimbra, usando o tetrametilsilano (8§ =0.00 ppm) ou cloroférmio
(6 =7.26 ppm) como padrio interno. O solvente utilizado para os compostos estudados por
esta técnica foi o cloroférmio ou THF deuterado. Os dados obtidos encontram-se indicados
pela seguinte ordem: Nucleo (aparelho, solvente): desvio quimico (6, ppm) [multiplicidade
do sinal (s — singuleto, sl — sinal largo, d — dupleto, t — tripleto, g— quarteto, m — multipleto),
constante de acoplamento (], em Hertz), intensidade relativa (nH, como nimero de protoes),

atribuicao na estrutura].

V- Espetrometria de massa (MS)

Os espetros de massa ESI-TOF e MALDI-TOF foram realizados na Unidade de Masas e

Proteonrica da Universidade de Santiago de Compostela num espetrometro Brucker Microtof.

VI- Espetroscopia de absorcao UV-Visivel

Os espetros de absor¢ao UV-visivel foram obtidos no espetrofotémetro Hitachi U-2010
¢ Shimadzu UV-1700 com células de quartzo de duas faces com 1 cm de percurso 6tico e

utilizando sempre como referéncia o solvente utilizado. Para os espetros dos
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nanocompositos magnéticos colocou-se 1 mg de material em 5 ml. de DMF e levou-se ao

ultrassons por 1 minuto., retirando-se o espetro logo de seguida.

VII- Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

As amostras para analise de TEM foram preparadas por evaporac¢ao lenta de uma gota
de solugdo coloidal em alcool isopropilico depositada sobre a grelha de cobre coberta com
carbono. As analises de TEM foram realizadas num Philips CM 200 no Instituto de Fisica
da Universidade de Sdo Paulo, operando a uma voltagem de aceleracio de 200 KV. As
distribui¢oes dos tamanhos das nanoparticulas foram determinadas através de uma analise
manual de micrografias ampliadas com o ImageTol/ versio 3.0 de forma a obter a distribuicao
estatistica do diametro. O ajuste da curva média foi obtida utilizando a forma da linha de

Gauss.

VIII- Espetrometria de absor¢do atémica de chama (FAAS)

As amostras (10 mg) para analise de FAAS foram digeridas em 5ml de 4dgua régia
(solugao de acido nitrico e acido cloridrico concentrados na propor¢ao de 1 para 3) por 3
horas a uma temperatura de 100°C. Apos este perfodo aferiu-se com agua destilada para o
volume pretendido (10 mL), recolhendo-se de seguida o material magnético com ajuda de
um campo magnético externo. A determinagdo da percentagem de metais de cobre e

manganésio em soluc¢ao foi realizada utilizando um espetrofotémetro de absor¢ao atémica

Shimadzu AA-6300.

IX- Espetrometria de emissio atémica por plasma acoplado indutivamente (ICP-

OES)

A percentagem de aluminio e zinco que os nanocompoésitos magnéticos continham
foram obtidas por um espetrometro ICP-OES Genisis SOP na central analitica do Instituto

de Quimica da Universidade de Sao Paulo (IQ-USP).
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X-  Analise quimica

As analises quimicas das amostras foram realizadas na Unidade de Andlisis Elemental da
Universidade de Santiago de Compostela num analisador elementar LECO modelo CHNS-
932 ou na central analitica do IQ-USP com um analisador elementar Perkin-Elmer CHN

2400.

XI- Espetroscopia de infravermelho (IV)

Os espetros de infravermelho dos nanocompésitos magnéticos foram obtidos no
intervalo 4000-600 cm™ num espetrémetro FTIR Nicolet Nexus 670, sendo prensados em
camadas finas (10-20 mg cm™) e aquecidos em uma célula de vidro de infravermelho desde
a temperatura ambiente até 150 °C (taxa de aquecimento de 5 °C/min) durante 1Th30m sob
véacuo (10” mbar) antes da aquisi¢do dos espetros no modo de transmissio. Cada espetro foi
obtido com 64 scans e com uma resolucio de 4 cm™.

Os espetros dos macrociclos tetrapirrolicos foram obtidos a temperatura ambiente no
FTIR Nicolet Nexus 670 através de uma pastilha de KBr (2 mg de composto em 200 mg de

KBr). Cada espetro foi obtidos apds 64 scans e com uma resolucio de 4 cm™.

XII-  Analise termogravimétrica acoplada com calometria diferencial de varrimento
(TG-DSC)

As analises de TG-DSC dos nanocompodsitos magnéticos foram efetuadas no
equipamento TG-DSC Setsys Evol6 instrument (Setaram) e dos macrociclos tetrapirrolicos no
equipamento TG-DSC 92 Setaram Instrument. Com ambos os equipamentos as amostras foram

aquecidas entre 25 e 900 °C (10 °C/min) sob fluxo de ar (30 mIL./min).

XIII- Termomicroscopia

A termomicroscopia foi realizada usando o Linkam DSC600 com um microscépico Leica
DMRB e uma camara de video Sony CCD-ITIS/RGB. As imagens foram obtidas pelo uso
combinado de luz polarizada e compensadores de onda, usando uma ampliacao de 200x ¢
para analise das imagens foi utilizado um softfware de sistema Linkam com video em tempo

real do sistema de medi¢ao. Uma pequena quantidade de porfirina e metal foi colocado numa
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célula de vidro de 7 mm de diametro e a evolugao foi observada durante o aquecimento a 10
°C/min, entre 25 e 195 °C. Apds 5 minutos a 195 °C a amostra foi arrefecida até a
temperatura ambiente. Na realiza¢do da termomicroscopia ¢ utilizado um sistema purgado

de fluxo de azoto seco.

XIV- Cromatografia liquida de alta performance (HPL.C)

A analise por HPLC foi efetuada usando um sistema Millennium equipado com um
detetor de agrupamento de fotodiodos (DAD). O comprimento de onda de detegao foi a
548 nm (Epslon similar para a porfirina e clorina). Utilizou-se uma coluna de fase reversa C18,
Agilent XDB (250mm x 4.5mm 1.d., 5um) e como eluente uma mistura de acetonitrilo (96%0)

e agua (4%). A velocidade do fluxo foi de 1.0 mL/min e injetou-se um volume de 30 uL.

XV-  Espetroscopia de fluorescéncia

Os espetros de emissdao de fluorescéncia e de excitagdo foram realizados a temperatura
ambiente utilizando um espetrofluorimetro Horiba-Jobin-Ivon SPEX Fluoromax 3.22 equipado
com uma lampada de Xenon de 450 W e um sistema de detegao de contagem monofotonica,
usando células com um percurso 6tico de 1 cm. Os espetros de fluorescéncia foram
corrigidos para a resposta do comprimento de onda do sistema.

Os rendimentos quanticos de fluorescéncia foram obtidos pelo método absoluto usando
o espetrometro Hamamatsu Quantanrus-QY (esfera integradora). Nestas experiéncias o sinal
de referéncia foram gerados com o solvente ou com o sélido precursor MNP@SiO,-Cl na

esfera de integracao.

XVI- Espetroscopia de contagem de monofotio

Os decaimentos de fluotrescéncia foram medidos utilizando a instrumentacio de
espetroscopia de contagem de monofotao (TCSPC, do inglés “Zime correlated single photon
counting” ) de construgio propria,” sendo constituido por um laser de picosegundos Spectra
Physics mode-lock Tsunami (Ti:Safira)-Modelo 3950 (velocidade de repeticio 82 MHz 700-1000
nm), um gerador harménico modelo GWU-23PS (Spectra Physics) para produzir a segunda

e terceira harmonica a partir da fonte de excitagdo. As amostras foram medidas com excitagao

107



Capitulo 6 — Experimental

a 451 nm, utilizando um Picoled Picoquant (FWHM~ 80 ps) ou alternativamente com

excita¢ao 373 nm usando a Horiba-Jobin-Yvon nanoled (FWHM-~ 1 ns). Os decaimentos de
fluorescéncia foram analisados (deconvoluidos) usando o método de modulagao de fungdes,
como implementado por G. Striker com a corre¢io automatica para o fotomultiplicador

“wavelength shift”.

XVII- Espetroscopia de absorc¢do transiente

A aquisi¢ao dos espetros de tripleto e dos tempos de vida de tripleto foi efetuada com
um espetrémetro de fotdlise por relampago da Applied Photophysics LKS 60 equipado com um
fotomultiplicador R928 da Hamamatsu para detecgao e o osciloscopio Tektronix TDS 3052B
para recolha. Uma adaptagao deste espetrémetro permitiu a detecao de fosforescéncia de
oxigénio singuleto a temperatura ambiente. Esta emissio foi detetada usando um
fotomultiplicador Hamamatsu R5509-42, arrefecido a -80 °C em uma camara de azoto liquido
(modelo PC176TSCE005). A excitagao foi conseguida com a terceira harmonica de Nd:
YAG (Spectra-Physics Quanta Ray GCR 130, 5-6 ns FWHM). A modificagdo do espetrémetro
para medir o oxigénio singuleto envolveu a interposicao de um espelho Melles Griot frio
(03MCS005), que reflete mais do que 99% da luz incidente na gama de 400-700 nm, e de um
filtro de Scotch RG665. Uma rede de difragao de linha 600 foi montado em lugar de um
padrao. Este equipamento permite a identificacao espetral de fosforescéncia do oxigénio
singuleto. Os filtros utilizados sao necessarios para a eliminacao do sinal infravermelho e de
todas as contribui¢oes harmoénicas da emissao do sensibilizador na gama 300-700 nm.

O rendimento quantico de oxigénio singuleto foram obtidos em N, N-dimetilformamida
usando fenalona como referéncia, para a qual @y = 1.00 em acetonitrilo, seguindo um

procedimento descrito na literatura.*

XVIII- Cromatografia gasosa (GC)

A analise por GC foi realizada num equipamento Shimadzu GC-17A do laboratério de
nanomateriais e catalise do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo equipado
com uma coluna PBX5 (5% fenil, 95% polisilfenilenosiloxano) e utilizando o hélio como gas
de arraste. As analises foram realizadas utilizando as seguintes condi¢des: temperatura inicial

de 40 °C durante 5 minutos e, a uma velocidade de 10 °C/ min, temperatura final de 200 °C
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e gas com um fluxo de 1.41 mL/min. A conversao e selectividade foram calculados com base
nas areas dos picos de GC calibrados com um padrao interno (p-xileno). A validade da
identificacdo e quantificagao dos picos de GC foi verificada por compara¢ao dos tempos de

reten¢ao dos compostos comerciais.

XIX- Cromatografia de gas acoplado com espetrometria de massa (GC-MS)

A analise por GC-MS foi realizada num cromatografo de gas Agilent 7820 GC System
Technologies do Departamento de Quimica, da Universidade de Coimbra equipado com uma
coluna capilar HP-5 MS acoplado a um espetrémetro de massa Agilent 5975 MSD System
Technologies. As analises foram realizadas utilizando as seguintes condi¢Oes: temperatura inicial
de 40 °C, a uma velocidade de 10 °C/ min, temperatura final de 200 °C e gis com um fluxo
de 1.41 mL/min. A conversio e selectividade foram calculados com base nas dreas dos picos
de GC calibrados com um padrio interno (p-xileno). A validade da identificagdo e

quantificagdo dos picos de GC foi verificada por comparagao dos espetros de massa.

6.3. Sintese de Macrociclos Tetrapirrolicos (referente ao Capitulo 2)

Nesta seccao sera apresentada a experimental referente aos compostos apresentados no

Capitulo 2, assim como a sua completa caracterizagao.

Procedimento Geral do Método Nitrobenzeno: o método de sintese de 5,10,15,20-

tetraarilporfirinas v nitrobenzeno foi descrito por Gonsalves e Pereira.> Num baldo de 500
ml, colocou-se 210 mL de acido acético glacial e 105 mL de nitrobenzeno. Aqueceu-se a
mistura até a temperatura de 140 °C, adicionando-se 60 mmol de aldeido (ou mistura de
aldeidos) e 4.2 mL (60 mmol) de pirrol, gota a gota. A reagao permaneceu 1 hora sob agitacao.
Ap6s o arrefecimento da mistura reacional, evaporou-se o nitrobenzeno e o acido acético a
pressao reduzida, realizando-se uma cromatografia em coluna de gel de silica quando o
objetivo foi obter porfirinas assimétricas. No caso de utilizar-se este método para a obtengao
de porfirinas simétricas, apos o #rminus da reagao adicionou-se 200 mL de metanol deixando-
se no frigorifico durante a noite e filtrando-se o sélido no final. Quando se tratou de misturas
de aldeidos para a obten¢ao de porfirinas nao-simétricas, foi necessario uma evaporagao dos

solventes a pressao reduzida seguido de purificagao por coluna cromatografica.
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Procedimento Geral do Método Nitrobenzeno/ NaY: o método de sintese decotre sob algumas
modificacdes a0 método do nitrobenzeno.” Num balio de 1 L, colocou-se 575 mL de 4cido
acético glacial e 325 mL de nitrobenzeno. Aqueceu-se a mistura até a temperatura de 140 °C,
adicionando-se 60 mmol de aldeido (ou mistura de aldeidos), 4.2 mL (60 mmol) de pirrol,
gota a gota, e 30 g de NaY. A reagdo permaneceu em refluxo durante 2 horas. Apos este
tempo, filtrou-se o NaY (a quente) e adicionou-se 200 ml. de metanol, deixando-se no
frigorifico durante a noite e filtrou-se o precipitado obtido. Quando se tratou de misturas de
aldeidos para a obtencdo de porfirinas nao-simétricas foi necessario uma evaporacao dos

solventes a pressao reduzida seguido de purificagao por coluna cromatografica.

6.3.1. Sintese de Porfirinas Simétricas (referente a secgao 2.1)

5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirina (1):

Para a sintese desta porfirina, nesta sec¢ao, utilizou-se procedimento geral do método do
nitrobenzeno e do método do nitrobenzeno com NaY, utilizando para ambos 6.5 mL de 2.6-
difluorobenzaldeido e obteve-se:

Rendimento: Método Nitrobenzeno: 10 % (930 mg); Método Nitrobenzeno
com NaY: 23 % (2.1 g).

"H NMR (400 MHz, CDCl3, TMS): 6 = 8.84 (s, 8H, B -H), 7.85-7.75
(m, 4H, Ar-H), 7.41-7.26 (m, 8H, Ar-H), -2.77 (s, 2H, NH). (os dados

estdo de acordo com a literatura).®

5,10,15,20-tetra(2,6-diclorofenil)porfirina (2):

Para a sintese desta porfirina, nesta sec¢ao, seguiu-se o procedimento geral do método do
nitrobenzeno e do método do nitrobenzeno com NaY, utilizando para ambos 10.44 g de 2,6-

diclorobenzaldeido.

Rendimento: Método nitrobenzeno: 3 % (395 mg); Método Nitrobenzeno
com NaY: 8 % (987 mg)
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'H NMR (400 MHz, CDCl;, TMS): 8 = 8.69 (s, 8H, B -H), 7.85-7.65 (m, 12H, Ar-H), -2.57

(s, 2H, NH). (os dados estio de acordo com a literatura).6

6.3.2. Método Micro-ondas/Agua para a Sintese de Porfirinas Simétricas

(referente a seccao 2.2)

A sintese de porfirinas simétricas utilizando como fonte de aquecimento o micro-ondas
foi desenvolvida no decorrer do trabalho laboratorial que deu origem a esta dissertagao.
Nesse sentido, procedeu-se a otimizagao de sintese de 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (3) que

se apresenta de seguida:

Otimizacdo da temperatura: Num vial de 10 mL colocou-se 0.5 mL (4.9 mmol) de
benzaldeido, 0.34 mL (4.9 mmol) de pirrol e 0.5 mL (C=~10 mol/dm’) de dgua destilada.
Introduziu-se o vial no micro-ondas e utilizou-se uma poténcia maxima de 300 W e um
tempo de reagao de 10 minutos. As temperaturas utilizadas para quantificar o rendimento
foram de 100, 120, 140, 160, 180, 200, 220 e 240 °C. Apds o arrefecimento, adicionou-se
etanol (15 mL) e deixou-se a porfirina 3 precipitar. O sélido, ap6s filtrado, foi lavado com
mais 5 mL de etanol e de seguida seco sob vacuo. O rendimento isolado e as quantidades
obtidas de 3 foram:

100 °C: 0 % (0 mg)

120 °C: 0 % (0 mg)

140 °C: 0 % (0 mg)

160 °C: 6 % (45 mg)

180 °C: 10 % (74.6 mg)

200 °C: 17 % (128 mg)

220 °C: 17 % (127 mg)

240 °C: usando esta temperatura atingiu-se o maximo pressao (350 psi) e a experiéncia foi

interrompida automaticamente pelo aparelho, por questdes de seguranca.

Otimizacio do tempo: Num vial de 10 mL introduziram-se 0.5 mL (4.9mmol) de
benzaldeido, 0.34 mL (4.9 mmol) de pitrol e 0.5 mL (C=~10 mol/dm”’) de 4gua destilada. O
vial foi introduzido no micro-ondas onde se utilizou a poténcia maxima de 300 W e uma

temperatura de 200 °C. Os tempos usados foram de 5, 10, 20, 30, 45 e 60 minutos, sendo a
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estratégia de quantificagdo dos rendimentos idéntica a utilizada para a otimizagao da
temperatura. Os rendimentos e as quantidades obtidas foram as seguintes:

5 min: 10 % (75 mg)

10 min: 1 7% (128 mg)

20 min: 16 % (121 mg)

30 min: 17% (126 mg)

45 min: 17 % (127 mg)

60 min: 15 % (113 mg)

Otimizacao da concentracdo: Num vial de 10 mL introduzara,-se 1 mL (9.8 mmol) de
benzaldeido, 0.68 mL (9.8 mmol) de pirrol e variou-se a quantidade de dgua destilada, de
forma a perfazer uma concentracio de aproximadamente 1, 2.5, 5, 10, 20, 50, 65, 100
mol/dm’. O vial foi introduzido no micro-ondas, onde se utilizou sempre uma poténcia
maxima de 300 W, uma temperatura de 200 °C e um tempo de 10 minutos. A estratégia de
quantificagdo do rendimento foi igual a utilizada para a otimizac¢ao da temperatura e tempo.
Os valores de rendimentos e quantidades obtidas foram:

5 mmol/mlL: 17 % (253 mg)
10 mmol/mL: 17 % (259 mg)
20 mmol/mL: 21 % (253 mg)
50 mmol/mL: 27 % (430 mg)
65 mmol/ml.: 16 % (236 mg)
100 mmol/mL: 17 % (256 mg)

Sintese da porfirina 3 na auséncia de ar: Uma mistura de pirrol (9.8 mmol; 0.68 mL),
benzaldeido (9.8 mmol; 1 mL) e agua (0.2 mL) foram colocados num vial de 10 mL.. O vial

foi fechado com um septo e foi desgaseificado com 10 ciclos de vicuo/argon. Finalmente,
o septo foi trocado pela tampa de micro-ondas na camara de luvas sob atmosfera inerte. A
mistura foi submetida a radia¢do micro-ondas durante 10 minutos a 200°C e uma poténcia
maxima de 300W. Ap6s o arrefecimento, foi adicionado 15 mL etanol e filtrou-se o sélido,
que foi lavado com mais 5 mL de etanol. Obteviram-se 377 mg de 3, com um rendimento

isolado de 25%.
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Calculo dos fatores de sustentabilidade: Assumindo que as quantidades de produtos quimicos

usados para os calculos dos residuos por grama de 3 foram:
-50 mL de solventes de lavagem, essencialmente metanol
-1 L de solventes/eluentes para cromatografia em coluna

-200 g de silica gel/florisil

Densidades quimicas usadas para calcular a quantidade de residuos:
Acido propiénico=990 g/L

Metanol=792 g/L.

Nitrobenzeno=1200 g/L

Diclorometano =1330 g/ /L

n-Hexano=55 g/L

Agua=1000 g/I.

Etanol=789 g/L

Calculos do E factor para os varios métodos:

Método Adler-Longo” E= (2970 g acido propionico + 990 g metanol)/25 g de 3= 158

Meétodo Gonsalves-Pereira:'’ E= (300 g nitrobenzeno + 147 g acido acético + 63 g metanol)/1.7
g de 3= 300

Método Lindsey:' E= (1330 ¢ diclorometano + 3 g DDQ + 412 g florisil + 532 ¢
diclorometano + 82 g n-hexano + 465 g diclorometano)/1.254 g de 3= 2252

Método Zerrouksi” E= (0.05 g iodo + 13 g diclorometano + 0.184 g o-cloranilo + 18 g florisil
+ 65 g diclorometano + 33 g n-hexano)/0.054 g de 3= 2393

Meétodo Chanan:” E= (4.95 g 4cido propidnico + 40 g metanol + 133 g diclorometano + 100
g alumina)/1 g de 3= 278

Meétodo Pineiro:" E= (3.47 g 4cido propidnico + 1.8 g nitrobenzeno + 15.8 g metanol + 20 g
silica + 130 diclorometano + 12 g n-hexano)/0.305 g de 3= 600

Método Loupy:” E = (2.5 g silica + 100 g silica + 106 g diclorometano + 59 g n-hexano)/0.3
gde 3 =892

Meétodo micro-ondas/ dgua: E = (0.2 g agua + 15 g etanol)/0.430 g de 3= 35

Calculos do EcoScale:

Calculos realizados assumindo a obten¢ao de 10 mmol de 3, sendo que os pontos de

penalizacio foram obtidos de http://www.ecoscale.org.
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Método Adler-1.ongo:
Categoria Pontos de penalizacio
Rendimento 40
Preco dos componentes 3
de reacao
Seguranca 25
Configuracio técnica 1
Temperatura/ Tempo 3
Work-up/Putificacao 0
Total 72
EcoScale (100-Total) 28

Meétodo Gonsalves-Pereira

Categoria Pontos de penalizacio
Rendimento 40
Preco dos componentes 6
de reacio
Seguranca 30
Configuragio técnica 1
Temperatura/Tempo 3
Work-up/Purificacio 0
Total 80
EcoScale (100-Total) 20

Método 1 indsey
Categoria Pontos de penalizacio
Rendimento 35
Preco dos componentes 13
de reacio
Seguranca 50
Configuracio técnica 1
Temperatura/Tempo 3
Work-up/Putificacao 12
Total 119
EcoScale (100-Total) -19

Método Zerrouki

Categoria Pontos de penaliza¢ao
Rendimento 32.5
Preco dos componentes 8
de reacio
Seguranca 40
Configuracio técnica 1
Temperatura/Tempo 2
Work-up/Putificagio 12
Total 95.5
EcoScale (100-Total) 4.5
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Meétodo Chanan
Categoria Pontos de penalizacio
Rendimento 29.5
Preco dos componentes 1
de reacdo
Seguranca 35
Configuracio técnica 1
Temperatura/Tempo 2
Work-up/Putificacao 14
Total 94.5
EcoScale (100-Total) 5.5
Meétodo Pineiro
Categoria Pontos de penalizacio
Rendimento 28
Preco dos componentes 8
de reacio
Seguranca 40
Configuracio técnica 1
Temperatura/Tempo 2
Work-up/Putificacao 10
Total 88
EcoScale (100-Total) 12

Meétodo Loupy
Categoria Pontos de penalizagio
Rendimento 45
Preco dos componentes 5
de reacio
Seguranca 30
Configuracio técnica 1
Temperatura/Tempo 2
Work-up/Purificacio 10
Total 93
EcoScale (100-Total) 7

Meétodo micro-ondas/ dgna

Categoria Pontos de penalizagao
Rendimento 36.5
Preco dos componentes 0
de reacio
Seguranca 10
Configuracio técnica 1
Temperatura/Tempo 2
Work-up/Putificagio 0
Total 49.5
EcoScale (100-Total) 50.5
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Scale-up da sintese da porfirina 3: Num vial de 35 mL colocaram-se 3 mL (29 mmol) de
benzaldeido, 2.04 ml. de pirrol e 0.6 mL (c=50 mol/dm’) de 4gua destilada. Introduziu-se o
vial no micro-ondas e utilizou-se uma poténcia maxima de 300 W, uma temperatura de 200
°C e um tempo de 10 minutos. Apés o arrefecimento, adicionou-se 30 mL de etanol e filtrou-
se o solido. Apos lavar-se com mais 10 mL de etanol e secar-se, obteve-se 1.071 g de 3 com
um rendimento isolado de 25%, estando os dados espetroscopicos de acordo com a

literatura.'

Procedimento Geral do Método micro-ondas/ dgua: O pirrol (9.8 mmol; 0.68 mL), aldeido (9.8

mmol) e agua (0.2 mL) foram misturados num vial de micro-ondas de 10 mL. Quando o
aldeido era solido, levou-se a mistura ao ultrassom durante 10 minutos. Subsequentemente,
a mistura foi sujeita a radiagdo micro-ondas de poténcia maxima de 300 W durante 10
minutos a 200°C. Apés o arrefecimento, extraiu-se a porfirina correspondente com lactato
de etilo (20 mL). A porfirina foi purificada por coluna cromatografica de silica gel usando

diferentes misturas de n-hexano/lactato de etilo como eluente.

5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirina (1):

Para a sintese desta porfirina, nesta sec¢ao, seguiu-se o procedimento geral do método
micro-ondas/4gua e usou-se 1.06 mL de 2,6-difluorobenzaldeido. O
eluente utilizado para a coluna cromatografica foi o lactato de
etilo/n-hexano (1:1) e obteve-se:

Rendimento: Meétodo micro-ondas/ dgna: 9 % (167 mg)

A caracterizagdao apresenta-se na secgao 6.3.1.

5,10,15,20-tetra(2,6-diclorofenil)porfirina (2):

Para a sintese desta porfirina, nesta sec¢ao, seguiu-se o procedimento geral do método
micro-ondas/agua e utilizou-se 1.69 g de 2,6-diclorobenzaldeido. Realizou-se coluna
cromatografica de silica gel, utilizando-se como eluente o lactato de etilo/n-hexano (1:1). A

portfirina foi isolada e obteve-se:
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Rendimento: Método micro-ondas/ dgna: 3 % (65 mg)

A caracterizagdo apresenta-se na sec¢ao 6.3.1.

5,10,15,20-tetrafenilporfirina (3):

Para a sintese desta porfirina seguiu-se o procedimento geral do método micro-
ondas/4gua e utilizou-se 1mL de benzaldeido. Apds o atrrefecimento, adicionou-se etanol
(15 mL) e deixou-se a porfirina precipitar. O sélido, ap6s filtrado, foi lavado com mais 5

mL de etanol e de seguida seco sob vacuo. Obteve.se:

6.3.3. Sintese de Porfirinas Nao-Simétricas (referente a sec¢ao 2.3)

Rendimento: Método micro-ondas/ dgna: 27 % (430 mg)
"H NMR (400 MHz, CDCls, TMS): § = 8.81 (s, 8H, 3 -H), 8.22-8.12
(m, 8H, Ar-H), 7.78-7.66 (m, 12H, Ar-H), -2.82 (s, 2H, NH). (os

dados estao de acordo com a literatura).10

4-(2-etil-hexiloxi)benzaldeido (4)

A sintese do aldeido foi efetuada seguindo dois métodos:

Meétodo convencional- seguindo-se a sintese classica de Williamson,' juntou-se a uma solugdo de
4-hidroxibenzaldeido (5.1 g, 0.041 mol) em acetonitrilo (50 mL) 28 g de K,CO3 (0.21 mol).
Deixou-se em agitacio a temperatura ambiente por 30 minutos. Subsequentemente,
adicionou-se 1-bromo-2-etil-hexano (11 mL, 0.0615 mol) e deixou-se a 80 °C por 18 horas.
No final da reagdao, evaporou-se o solvente de reacdo, redissolveu-se o crude em
diclorometano e realizou-se uma extracao do excesso de base com agua. Apds coluna

cromatografica de silica gel utilizando o diclorometano como eluente, obteve-se um 6leo.
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Meétodo Micro-ondas: Num vial de micro-ondas de 10 mL. colocou-se 60 mg (0.48 mmol) de 4-
hidroxibenzaldeido, 0.1 mL (0.52 mmol) 1-bromo-2-etil-hexano, 0.31 g (0.96 mmol) de
Cs:COs em 1 mL de Acetonitrilo ou de metanol. Levou-se ao micro-ondas (P=200 W) por
10 minutos a 90 °C no caso de o solvente ser o metanol e a 130 °C no caso de o solvente ser
o acetonitrilo. No final da reagao, evaporou-se o solvente de reacio, redissolveu-se o crude
em diclorometano e realizou-se uma extra¢ao do excesso de base com agua. O diclorometano
foi evaporado e obteve-se um 6leo.

Rendimento: Método convencional = 95 % (9 g); Método micro-ondas = acetonitrilo

=97 % (0.11 g) e metanol = 98 % (0.11 g).

RMN 'H (400 MHz, CDCly), § , ppm 9.87 (s, 1H, -CHO), 7.82 (d, = 8.0Hz,
o//_Qi%O 2H, Ar-H), 6.99 (d, J=8.0Hz, 2H, Ar-H), 3.91 (d, J=8.0Hz, 2H, -OCH.), 1.75
(m, 1H, -CH), 1.47-1.32 (m, 8H,-CHy), 0.95-0.88 (m, 6H, -CHs). MS (ESI-TOF): »/% =
235.171 [M+H]" calculado para CisH»O: 234.162.

5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tris (4-(2-etil-hexiloxi)fenil) porfirina (6)

Com o intuito de sintetizar a porfirina 6 seguiram-se os procedimentos gerais do método
do nitrobenzeno e do método micro-ondas/agua, anteriormente descritos. Para além da
potfirina 6 obteve-se também a porfirina 5, que resulta da condensacdo de quatro unidades

de 4-(2-etil-hexiloxi)benzaldeido.

Meétodo Nitrobengeno: Utilizaram-se 45 mmol (10 mL) de 4-(2-etil-hexiloxi)benzaldeido e 15
mmol (1.83 g) de 4-hidroxibenzaldeido.

Meétodo micro-ondas/ dgua: Seguiu-se o procedimento geral, acima descrito, e usou-se 0.299 g
(2.45mmol) de 4-hidroxibenzaldeido e 1.72 g (7.35 mmol) de 4-(2-etil-hexiloxi)benzaldeido.
Para os dois métodos, como eluente para a coluna cromatografica de silica gel comecou-se

com diclorometano: n-hexano (1:1) para obter-se a primeira fracao:
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5,10,15,20-tetra(4-(2-etil-hexiloxi)fenilporfirina (5):

Rendimento: Método nitrobenzeno: 4 % (530 mg); Meétodo
micro-ondas/ dgna: 6 %o (125 mg)

RMN 'H (400 MHz, CDCly), § , ppm: 8.88 (s, 8H, 8 -H),
8.11 (d, J=8.2Hz, 8H, Ar-H), 7.29 (d, J=8.3Hz, 8H, Ar-H),
4.15 (d, J=5.6Hz, 8H, OCH,), 1.96-1.86 (m, 4H, CH),
1.75-1.46 (m, 32H, CH»), 1.09 (t, J=7.3Hz, 12H, CH3), 1.01
(t, J=7.1Hz, 12H, CH3),-2.74 (s, 2H, NH). MS (ESI-TOF):
m/z = 1126.641 [M]" calculado para CioHosN,O4 =
1126.728. Analise Elemental: [obtido (tedrico)]: C =
79.99% (80.94%); H = 8.39% (8.40 %); N = 4.89 % (4.97 %). UV-Visivel (tolueno), A mix/nm
(e /mol™ ecm™): 423 (3.9 x 10°), 518 (1.4 x 10%, 555 (1.0 x 10%, 596 (4.3 x 10°), 653 (5.6 x
107).

A polaridade do eluente aumentou-se lentamente e com diclorometano, obtendo-se a

segunda fragao:
5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tris (4- (2-etil-hexiloxi)fenil porfirina (6):

Rendimento: Método nitrobenzeno: 8 % (1.15 g); Método micro-ondas/ dguna: 4 % (110 mg)

RMN 'H (400 MHz, CDCls), § , ppm: 8.87-8.75 (m, 8H,
B -H), 8.03 (d, J=8.1Hz, GH, Ar-H), 7.95 (d, ]=8.2Hz, 2H),
Ar-H), 7.25-7.15(m, 6H, Ar-H), 7.02 (d, J=8.1Hz, 2H, Ar-
H), 4.07 (m, 6H, OCHy), 1.89-1.78 (m, 3H, CH), 1.65-1.40
(m, 24H, CH), 1.00 (t, J=7.4Hz, 9H, CHs), 0.92 (,
J=6.5Hz, 9H, CH3), -2.83(s, 2H, NH). MS (ESI-TOF): 7/ %
= 1014.549 [M]" calculado para CesH7sN4O4 = 1014.602.
Analise Elemental: [obtido (tedrico)]: C = 80.27% (80.44%); H =7.67% (7.74 %); N = 5.20%
(5.52%). UV-Visivel (tolueno), A mi/nm (€ /mol” cm™): 422 (3.6 x 10°), 517 (1.4 x 10, 554
(9.9 x 10%), 594 (4.2 x 10°), 652 (4.5 x 10°).
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5-(4-acetamidofenil)-10,15,20-tris(2,6-diclorofenil)porfirina (7)

A porfirina 7 foi sintetizada segundo o procedimento geral do método do nitrobenzeno
e do método do nitrobenzeno com NaY, anteriormente apresentados. Utilizou-se para os
dois métodos 45 mmol (7.88 g) de 2,6-diclorobenzaldeido e 15 mmol (2.45 g) de 4-
acetoamidobenzaldeido. Como eluente para a coluna cromatografica de silica gel comegou-
se com uma mistura de diclorometano: n-hexano (1:1) e obteve-se a 5,10,15,20-tetra(2,6-
diclorofenil)porfirina (2) com os seguintes rendimentos: #zétodo nitrobenzeno =3.2% (433 mg);
método nitrobenzgeno com NaY =5.8% (780 mg). De seguida, o eluente foi alterado em etapas
para uma mistura de acetato de etilo: diclorometano (1:1), onde obteve-se a porfirina 7:
Rendimento: wmétodo nitrobenzeno = 7 % (959 mg); método
nitrobenzeno/ NaY= 13 % (1.7 g)
RMN 'H (400 MHz, CDCls), § , ppm: 8.85 (d, ] = 4.5 Hz, 2H,
B-H), 8.73 — 8.62 (m, 6H, B-H), 8.13 (d, ] = 8.0 Hz, 2H,
Ar(Acetamida)-H), 7.87 (d, ] = 7.9 Hz, 2H, Ar(Acetamida)-
H), 7.82-7.66 (m, 9H, Ar-H), 2.31 (s, 3H, CHs), -2.56 (s, 2H,
NH). MS MALDI-TOF): /2= 875.039 [M]" calculado para CssH27ClNsO=875.030. UV-
Visivel (tolueno), A mi/nm (€ /mol' cm™): 420 (3.6 x 10°), 514 (2.3 x 10%), 545 (6.1 x 10°),
591 (6.9 x 10%), 656 (4.4 x 10°).

5-(4-aminofenil)-10,15,20-tris (2,6-diclorofenil)porfirina (8)

A porfirina 8 foi obtida através da hidrdlise do grupo acetamida da porfirina 7 segundo

dois métodos:

Meétodo A: previamente descrito na literatura.”” A 500mg (0.57mmol) de 5-(4-acetamidofenil)-
10,15,20-tris(2,6-diclorofenil)porfirina (7) dissolvida em 50 mL de THF adicionou-se 1
mol/dm’ de uma solugio saturada de hidréxido de potassio em metanol e deixou-se a 60 °C
durante 72 horas, sob atmosfera inerte. Apds parar a reagao adicionou-se diclorometano e
lavou-se com uma solucdo saturada de bicarbonato de sédio (2x) e agua destilada (2x).

Adicionou-se sulfato de sodio anidro, filtrou-se e evaporou-se o solvente. Efetuou-se uma
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coluna cromatografica de gel de silica utilizando diclorometano: acetato de etilo (1:2) como

eluente.

Meétodo B: previamente descrito na literatura."A 510 mg (0.58mmol) de 5-(4-acetamidofenil)-
10,15,20-tris(2,6-diclorofenil)porfirina (7) dissolvido em 60 mL de THF adicionou-se 10 mL
de HCI (33%) e deixou-se a 40°C durante 18 horas. Apos o #rminus da rea¢do adicionou-se
diclorometano e lavou-se com uma solugiao de bicarbonato de sédio (2x) e agua destilada
(2%). A fase organica adicionou-se sulfato de sédio anidro e apés filtrar-se o sélido evaporou-
se o solvente. Efetuou-se coluna cromatografica de silica gel utilizando diclorometano:
acetato de etilo (1:2) como eluente.

A portfirina 5-(4-aminofenil)-10,15,20-tris(2,6-diclorofenil)porfirina (7) obteve-se com os

seguintes rendimentos:

Rendimentos: Método A: 73 % (347 mg); Método B: 95 % (459
mg)

RMN 'H (400 MHz, CDCls), § , ppm: 8.96 (d, ] = 4.6 Hz, 2H,
B-H), 8.73 — 8.62 (m, 6H, B-H), 7.98 (d, ] = 8.0 Hz, 2H,
Ar(Amina)-H), 7.82-7.66 (m, 9H, Ar-H), 7.05 (d, ] = 8.1 Hz, 2H, Ar(Amina)-H), -2.56 (s,
2H,NH). MS (MALDI-TOF): 7/ 2= 833.022 [M] "calculado para C44H,5ClgNs=833.020. UV-
Visivel (tolueno), A ms/nm (€ /mol’ ecm™): 422 (1.8 x 10°), 515 (1.4 x 10%, 551 (4. 9x 107,
593 (4.9 x 10%), 651 (1.4 x 10°).

2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirinato de cobre(II) (9Cu)

A sintese decorreu segundo modificagdes a0 método descrito na literatura.”™ A uma
solugao de 500 mg (0.66 mmol) de 5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirina (1) em
cloroférmio (500 mL), foi adicionado 0.32 g (1.32 mmol) nitrato de cobre tri-hidratado
previamente dissolvido numa solugao de anidrido acético (50 mL) e de acido acético (10 mL).
A reagao foi mantida sob agitacao a 60 °C. Ap6s 7 horas, a mistura reacional foi concentrada
sob vacuo e o crude foi dissolvido em CHCls. A fase organica foi posteriormente lavada com
uma solugdo saturada de bicarbonato de sédio (2x), agua destilada (1x) e finalmente seca
sobre sulfato de sédio anidro. Apds evaporacio do solvente, o crude foi aplicado numa
coluna cromatografica de silica gel onde se utilizou diclorometano: n-hexano (1:1) como

eluente, obtendo-se:
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Rendimento: 89 % (506 mg)

MS (MALDI-TOF): m/y = 864.070 [M]" calculado para
CuHpFsN5O,Cu = 864.070. Analise Elemental: [obtido (te6rico)]:
C=61.08% (61.07%); H=2.21% (2.24%) N=8.09% (8.07%). UV-
Visivel (tolueno), A mi/nm (€ /mol” cm™): 424 (1.6 x 10°), 547 (1.2 x
10%, 589 (7.1 x 10%).

2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-diclorofenil)porfirinato de cobre(II) (10Cu):

A sintese decorreu segundo modificagdes a0 método descrito na literatura.'”” A uma
solucio de 400 mg (0.45 mmol) de 5,10,15,20-tetra(2,6-diclorofenil)porfirina (2) em
cloroférmio (400 mL), foi adicionado 0.22 g (0.9 mmol) nitrato de cobre tri-hidratado
previamente dissolvido numa solugao de anidrido acético (40 mL) e de acido acético (8 mL).
A reagdo foi mantida sob agitagdao a 50 °C. Ap6s 24 horas, a mistura reacional foi concentrada
sob vacuo e o crude foi dissolvido em CHCls. A fase organica foi posteriormente lavada com
uma solucao saturada de bicarbonato de sédio (2x), agua destilada (1x) e finalmente seca
sobre sulfato de sédio anidro. Apds evaporaciao do solvente, o crude foi aplicado numa

coluna cromatografica de silica gel onde se utilizou o diclorometano: n-hexano (1:1) como

eluente, obteve-se:

Rendimento: 75 % (336 mg).

MS (MALDI-TOF): m/3z = 991.697 [M]" calculado para
CuHpoClsNsO2Cu = 991.830. Analise Elemental: [obtido (te6rico)]:
C=53.02% (53.07%); H=1.92% (1.89%) N=7.07% (7.07%). UV-
Visivel (tolueno), A mi/nm (€ /mol™ em™): 424 (1.7 x 10%), 550 (1.2 x
10%, 595 (7.3 x 10°).

Meétodo geral de desmetalacao de porfirinas de cobre: A desmetalacao da portfirina foi efetuada
segundo pequenas modifica¢des a0 método descrito na literatura'***'. A metalopotfirina foi
dissolvida em cloroférmio (100 mL) tendo-se adicionado 10 mL de 4acido sulfarico
concentrado (98%). A solugdo esteve em agitagdo vigorosa durante 1 hora a temperatura

ambiente, sendo de seguida neutralizada com uma solugao saturada de bicarbonato de sédio
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anidro. O crude foi purificado numa coluna cromatografica de silica gel, utilizando o

diclorometano: n-hexano (1:1) como eluente.

2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirina (9):

Seguindo o método geral para a desmetalagio de porfirinas de cobre anteriormente
apresentado, utilizaram-se 500 mg (0.58 mmol) de 2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-
difluorofenil)porfirinato de cobre(Il) (9Cu), obtendo-se:

Rendimento: 98 % (455mg).

RMN 'H (400 MHz, CDCl3), 8, ppm: 9.12 (s, 1H, B -H); 8.97-8.89
(m, 4H, B -H); 8.76 (s, 2H, B -H); 7.86-7.76 (m, 4H, Ar-H); 7.44-7.27
(m, 8H, Ar-H); -2.67 (s, 2H, NH). MS (MALDI-TOF): »/z =
803.186 [M]" calculado para CuHzFsNsO, = 803.160. UV-Visivel
(tolueno), A mi/nm (€ /mol”’ ecm™): 426 (1.5 x 10°), 520 (1.1 x 10, 556 (3.6 x 10°), 597 (4.3
x 107), 655 (1.9 x 10%).

2-Nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-diclorofenil)porfirina (10):

Seguindo o método geral para acima apresentado, utilizou-se 50 mg (0.05 mmol) de 2-

nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-diclorofenil)porfirinato de cobre(Il) (10Cu), obtendo-se:
Rendimento: 95 % (44 mg).
RMN 'H (400 MHz, CDCls), 8, ppm: 8.92 (s, 1H, -H); 8.79-8.71
(m, 4H, B -H); 8.55 (m, 2H, B -H); 7.82-7.78 (m, 4H, Ar-H); 7.75-7.65
(m, 8H, Ar-H); -2.46 (s, 2H, NH). MS (MALDI-TOF): 72/ 2= 931.929
[M+H]" calculado para CuHxFsNsO, = 930.920. UV-Visivel
(tolueno), A wi/nm (€ /mol’ cm™): 425 (1.6 x 10%), 522 (9.7 x 10°),
557 (3.7 x 10%), 599 (2.3 x 10°), 658 (1.1 x 10°%).

6.3.4. Sintese de Metalopotfirinas Nao-Simétricas (referente a secgio 2.4)

Meétodo geral DM/ sal metdlico: A potfirina foi dissolvida em DMF e colocou-se a temperatura
de refluxo (~150 °C), adicionando-se 10 equivalentes do respetivo sal de metal. O controlo

da evolugao da reagdo foi feito por UV-Visivel. Apds o #mminus da reagdo, adicionou-se
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cloroférmio e lavou-se com agua destilada (2x). Secou-se com sulfato de sédio anidro e

concentrou-se a solugao no evaporador rotativo. Efetuou-se coluna cromatografica em silica

gel.

Método geral sem solvente: A portfirina (9.85x10° mol) foi misturada com 3 equivalentes do
respetivo metal (2.96x10”° mol). Aqueceu-se a mistura até 130 °C sob leve agitagio. Ap6s o
términus da reagdo, controlada por UV-Visivel, deixando-se arrefecer até a temperatura
ambiente. O crude foi dissolvido em acetato de metilo (1 mL) e lavou-se com 4gua (3x) para

retirar o sal metalico que nao reagiu.

Acetato de  5-(4-aminofenil)-10,15,20-tris(2,6-diclorofenil)porfirinato ~ de

manganésio (8Mn):

Para a sintese desta metaloporfirina utilizou-se o método geral acima descrito. A 300 mg
(0.36 mmol) 5-(4-aminofenil)-10,15,20-tris(2,6-diclorofenil)porfirina (8) adicionou-se 0.88 g
(3.6 mmol) de acetato de manganésio (II) tetra-hidratado e 20 mL. de DMF. Apés 18 horas
de reagdo e coluna cromatografica de silica gel onde se utilizou o acetato de etilo como
eluente, obteve-se:

Rendimento: 81 % (276 mg).

MS MALDI-TOF): 7/z = 929.963 [M+H]" calculado para
CisHasClsN50O,Mn = 928.990. UV-Visivel (tolueno), A mix/nm
(e /mol" cm™): 371 (2.2 x 10%), 480 (4.8 x 10%), 586 (4.4 x 10°%),
621 (2.8 x 10%).

Acetato de 2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirinato de manganésio

(IIT) (9Mn)

Para a sintese desta metaloporfirina utilizou-se o método geral acima descrito. A 300 mg
(0.37 mmol) de 2-nitro-5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirina (9Mn) adicionou-se 0.91
g (3.7 mmol) de acetato de manganésio(Il) tetra-hidratado e 50 mL de DMF. Apés 18 horas
de reagdo e coluna cromatografica de silica gel onde se utilizou o acetato de etilo como

eluente, obteve-se:
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Rendimento: 21 % (70 mg)

MS (MALDI-TOF): 7/ % = 858.552 [M-CH;COO+H]" calculado
para CiuHxnFsNs;O.Mn = 915.090. Analise Elemental: [obtido
(tedrico)]: C=63.32% (63.46%); H=2.58% (2.66%) N=06.49%
(6.44%). UV-Visivel (tolueno), A mi/nm (€ /mol” cm™): 368 (4.3
x 10%, 477 (7.2 x 10%, 580 (7.9 x 10%), 616 (3.5 x 10?).

5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri-(4-(2-etil-hexiloxi)fenil)porfirinato de zinco(II)
(6Zn):

A sintese desta metalopotfirina foi realizada segundo os dois métodos anteriormente

descritos:

Meétodo geral: Utilizaram-se 500 mg (0.49 mmol) de 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri-(4-(2-etil-
hexiloxi)fenil)porfirina (6) dissolvida em 75 ml. de cloroférmio e adicionaram-se 1.1 g (4.9
mmol) de acetato de zinco (II) di-hidratado em 40 ml. de metanol e deixou-se em refluxo
durante 3 horas. A coluna cromatografica de gel de silica foi realizada utilizando o

diclorometano como eluente.

Método  geral ~ sem  solvente:  10mg  de  5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri-(4-(2-etil-
hexiloxi)fenil)porfirina (6) misturou-se com 6.5 mg de acetato de zinco (II) di-hidratado e

deixou-se a reagir durante 15 minutos.

Por ambos os métodos obteve-se:
Rendimento: Método geral: 90 % (480 mg); Método geral sem
solvente: 97 % (10 mg)

RMN 'H (400 MHz, CDCLy), & , ppm: 8.99-8.95 (m, 8H,
) w { )-°  B-H),8.12-8.06 (m, 8H, Ar-H), 7.29-7.26 (m, 6H, Ar-H),

OH

7.19 (d, J=8.0Hz, 2H, Ar-H), 4.20-4.15 (m, 6H, -OCH,),
1.95-1. 90 (m, 3H, -CH), 1.55-1.26 (m, 24H,-CH,), 1.09-
U7 095 (m, 18H, -CHy). MS (MALDI-TOR): 77/3 = 1076.524
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[M]" calculado para CesH7N4O4Zn = 1076.520. UV-Visivel (tolueno), A mi/nm (€ /mol’ cm
": 431 (8.6 x 10°), 563 (2.7 x 10%, 605 (2.0 x 10°).

5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri- (4-(2-etil-hexiloxi)fenil)porfirinato de cobalto (II)
(6Co)

A sintese desta metaloporfirina foi realizada segundo o método geral sem solvente. 10
mg de 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri-(4-(2-etil-hexiloxi)fenil)porfirina misturou-se com 7.4
mg de acetato de cobalto (II) tetra-hidratado e deixou-se a reagir durante 15 minutos,
obtendo-se:

Rendimento: 95 % (10 mg).

MS (MALDI-TOF): 7/% = 1071.700 [M]" calculado para
CesH7sN4O4Co = 1071.520. Andlise Elemental: [obtido
(tedrico)]:  C=76.08% (76.17%); H=7.21% (7.14%)
N=5.12% (5.22%). UV-Visivel (tolueno), A mi/nm
(e /mol” em™): 415 (5.9 x 10%), 532 (4.1 X 10°).

5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri- (4-(2-etil-hexiloxi)fenil)porfirinato de cobre (II)
(6Cu)

A sintese desta metaloporfirina foi realizada segundo o método geral sem solvente. 10

mg de 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri-(4-(2-etil-hexiloxi)fenil)porfirina misturou-se com 5.9
mg de acetato de cobre (II) hidratado e deixou-se a reagir durante 15 minutos, obtendo-se:
Rendimento: 95 % (10 mg).
MS MALDI-TOF): 7/% = 1075.500 [M]" calculado para
CesH7sN4O4Cu = 1075.520. Andlise Elemental: [obtido
(tedrico)]:  C=75.80% (75.84%); H=7.11% (7.24%)
N=5.09% (5.20%). UV-Visivel (tolueno), A msx/nm
(e /mol" cm™): 420 (2.3 x 10°), 541 (1.1 x 10%, 581
(1.9x10°).
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Calculo dos fatores de sustentabilidade:

Calculos dos valores E factor:
Meétodo Sem Solvente E. = (0.9g acetato de metilo+2 g agua)/0.0103 g=281
Método DMF on Aldler E = (1500 g DMF+4000 g dgua)/11.4 g=482

Meétodo clorofdrmio/ metanol E = (45 g cloroférmio+4 g metanol+5 g NaxSO4+50 g 4gua+20 g
Silica gel+150 g clorof6rmio)/0.135 g=2030

Meétodo Piridina E = (98.2 ¢ piridina+713 g éter dietilico+2292 ¢ solugao acetato de
s6dio+2854 g éter dietilico+2000 g solucio HCI 0.1 mol/dm’+2200g NaHCO;+1000g
agua)/0.85 g = 13126

Meétodo DBU/MW E = 5 g DBU+8 g etanol+9 g etanoato de butila+6 g éter petrdleo+10 g
metanol+30 g aluminia+200 g clorof6rmio/0.6 g=447

Meétodo liguido idnico/ MV E = 1.21 g liquido i6nico+15 g acetato de etilo+10 g silica gel+75
g diclorometano) /0.006 g=16868

Meétodo DMF/MW E = 5 ¢ DMF+50 g agua+50 g agua) /0.105 g=1000

Calculos dos valores EcoScale:

Método Sem Solvente

Categoria Pontos de penalizagio
Rendimento 1
Preco dos componentes 3
de reacio
Seguranca 10
Configuracio técnica 1
Temperatura/Tempo 2
Work-up/Purificacio 1
Total 18
EcoScale (100-Total) 82
Meétodo DMF
Categoria Pontos de penalizacdo
Rendimento 3
Preco dos componentes 5
de reacio
Seguranca 20
Configuracio técnica 0
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Temperatura/Tempo 2
Work-up/Purificagio 14
Total A4
EcoScale (100-Total) 56

Meétodo clorofdrmio/ metanol

Categoria Pontos de penalizacio
Rendimento 3
Preco dos componentes 3
de reacao
Seguranca 20
Configuracio técnica 0
Temperatura/ Tempo 3
Work-up/Purificacio 14
Total 43
EcoScale (100-Total) 57
Meétodo Piridina
Categoria Pontos de penalizacdo
Rendimento 2
Preco dos componentes 5
de reacao
Seguranca 25
Configuragio técnica 0
Tempetatura/Tempo 8
Work-up/Purificacio 1
Total 41
EcoScale (100-Total) 59
Método DBU/ MW
Categoria Pontos de penalizagio
Rendimento 17.5
Preco dos componentes 5
de reacio
Seguranca 15
Configuracio técnica 1
Temperatura/Tempo 2
Work-up/Putificacao 11
Total 51.5
EcoScale (100-Total) 48.5

Meétodo 1 iguido Ionico/ MW

Categoria Pontos de penalizacdo
Rendimento 2
Preco dos componentes 5
de reacio
Seguranca 10
Configuracio técnica 1
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Temperatura/Tempo 2
Work-up/Purificagio 13
Total 33
EcoScale (100-Total) 67
Meétodo DMF/ MW
Categoria Pontos de penalizacio
Rendimento 2.5
Preco dos componentes 5
de reacao
Seguranca 15
Configuracio técnica 1
Temperatura/ Tempo 2
Work-up/Purificacio 13
Total 38.5
EcoScale (100-Total) 61.5

6.3.5. Sintese de Metaloftalocianinas/Ftalocianinas (referente a sec¢io 2.5)

4-(4-terc-butilfenoxi)ftalonitrilo (11)

O ftalonitrilo 11 foi sintetizado segundo pequenas modificagdes ao procedimento
previamente descrito na literatura.” A 2.08 g (12 mmol) de 4-nitroftalonitrilo juntou-se 2.25
g (15 mmol) de 4-fere-butilfenol e 9.8 g (71 mmol) de carbonato de potassio e dissolveu-se
em 40 mL de DMF. Deixou-se 4 horas a 80°C sob atmosfera inerte. Apos deixar arrefecer a
solugao, adicionou-se agua com gelo e filtrou-se o precipitado formado. Obteve-se:

o N Rendimento: 98% (3.3 g)
\@[CN RMN 'H (400 MHz, CDCls), §, ppm: 7.71 (d, ] = 8.5 Hz, 1H, Ar-H)),
7.47 (m, 2H, Ar-Hz3), 7.26 — 7.22 (m, 2H, Ar-Hy), 6.97-7.0 (m, 2H, Ar-Hy), 1.36 (s, 9H,

CH3). (Os dados estio de acordo com a literatura).”

Cloreto de [2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-terc-butilfenoxi)ftalocianinato]
aluminio(I1T) (12A1-Cl)

Juntou-se 750 mg (2.7 mmol) de 4-(4-ferc-butilfenoxi)ftalonitrilo (11) e 103 mg (0.77
mmol) cloreto de aluminio (III) em 1 mL de 1-cloronaftaleno e deixou-se 6 horas a 240 °C.
Ap0s deixar-se atingir a temperatura ambiente, adicionou-se uma solu¢ao de metanol/agua

(10:1) e deixou-se no frigorifico por 24 horas. O precipitado foi purificado por coluna
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cromatografica em silica gel utilizando diclorometano, seguido de diclorometano: metanol

(95:5) como eluente, obtendo-se:

Rendimento: 70 % (555 mg).

RMN 'H (400 MHz, CDCL3), § , ppm: 9.65-9.47 (m, 4H,
Pc-Hi), 9.06-8.93 (m, 4H, Pc-Hy), 8.17-7.99 (m, 4H, Pc-
Hs), 7.74-7.55 (m, 16H, Ar-H), 1.48-1.33 (m, 36H, CH3).
MS (MALDI-TOF): m/z = 1189.200 [M+Na]"
calculado para C7,HesNsO4AICL = 1166.460. UV-Visivel
(tolueno), A mi/nm (€ /mol ' cm™): 347 (2.5 x 10%), 626
(1.6 x 10%, 696 (4.1 x 10%.

Hidréxido de [2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-zerc-butilfenoxi)ftalocianinato]

aluminio(I1I) (12Al-OH)

Num balio de 100 mL colocou-se 300 mg (0.26 mmol) de cloreto de
[2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-fere-butilfenoxi) ftalocianinato| aluminio (12Al-Cl), 5 mL. de

trietilamina, 5 mL de agua destilada e 15 mL de THF. Deixou-se a 50 °C durante 18 horas.

No final da reacio realizou-se uma extracio com cloroférmio. Obteve-se:

Rendimento: 95 % (270 mg)

RMN 'H (400 MHz, d'THF), 8 , ppm: 7.75-6.10 (sl,
32H, Pc-Hi, Pc-Hs, Pc-Hs, Ar-H), 1.45-1.30 (sl, 36H,
CH;), -13.56 (sI, 1H, -OH). MS (MALDI-TOF): /5 =
1132.42 [M-OH]" calculado para CHeNsOsAl =
1148.490. UV-Visivel (tolueno), A msx/nm (€ /mol” cm®
N: 626 (1.6 x 10%, 695 (4.6 x 10%).

[2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-terc-butilfenoxi)ftalocianinato] magnésio(II)

(12Mg)

Limalha de magnésio (30 mg) foi colocada em suspensao em pentan-1-ol (5 mL). Esta

suspensao foi aquecida a 150 °C (refluxo) e mantida a esta temperatura até formar-se uma

pasta branca (~1 hora). Adicionou-se octan-1-ol (5 mL) e 4-(4-zer-butilfenoxi)ftalonitrilo (11)
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(1.12 g; 4.1 mmol). A suspensio ficou em agitagao a 160 °C durante 18 horas. Findo este
tempo, deixou-se a mistura reacional atingir a temperatura ambiente e adicionou-se uma
mistura de metanol: 4gua (10:1). O precipitado foi purificado por coluna cromatografica em
silica gel utilizando diclorometano, seguido de diclorometano: acetato de etilo (2:1) como

eluente, obtendo-se:

Rendimento: 51 % (595 mg).
QX RMN 'H (400 MHz, CDCL), § ppm: 9.10-8.85 (m,
O 0 4H, Pc-Hy), 8.51-8.43 (m, 4H, Pe-), 7.75-7.25 (m,
QT[N\},/\Q ®§L 20H, Pc-Hs e Ar-H), 1.45-1.30 (m, 36H, CHs). MS
NS (MALDI-TOF): /2= 1128.400 [M]" calculado para
Jb }/\\ N%\X CrHoNzO:Mg = 1248.490. UV-Visivel (tolueno),
° 0 A i/ (€ /mol’ em™): 615 (6.3 x 10%), 682 (3.2 x

p 10%).

2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-zerc-butilfenoxi)ftalocianina (12)

A sintese deste macrociclo foi efetuada de acordo com o método descrito na literatura.*
A 500 mg (0.44 mmol) de [2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-fere-butilfenoxi)ftalocianinato]
magnésio (12Mg) dissolvida em 10 mL de THF adicionou-se 25 mL de acido trifluoroacético
e deixou-se a 50 °C, sob atmosfera inerte, durante 6 horas. Apos o final da reagao, que foi
seguida por UV-Vis, deixou-se arrefecer até a temperatura ambiente e adicionou-se agua

destilada e algumas gotas de metanol. Filtrou-se o sélido formado, obtendo-se:

Rendimento: 91 % (448 mg)
QX RMN 'H (400 MHz, CDCls), 8 , ppm: 8.45-8.25 (m, 4H,
@N Ygo Pc-H,), 8.06-7.80 (m, 4H, Pc-Hs), 7.66-7.30 (m, 20H, Pc-
SN \®>L Hi+ Ar-H), 1.49-1.31 (m, 36H, CHs), -4.84 (s, 2H, NH).
" N HN { MS (MALDI-TOF): 7/ 2= 1106.521 [M]" calculado para
/b }/\ \ N/J%\\X CHeNsO4 = 1106.520. UV-Visivel (tolueno), A mix/nm
° (€ /mol’ em™: 605 (2.1 x 10%), 638 (3.3 x 10%), 667 (1.1

@ % 109, 703 (1.2 x 10°).
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Dihidroxido de [2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-ferc-butilfenoxi)ftalocianinato]
estanho(IV) (12Sn)

A sintese desta metaloftalocianina foi realizada segundo pequenas modificagoes ao
método descrito na literatura.”> A 50 mg (0.045 mmol) de 2,9(10),16(17),23(24)-tetraquis(4-
tere-butilfenoxi)ftalocianina (12) adicionou-se 51 mg (0.23 mmol) de cloreto de estanho di-
hidratado e dissolveu-se em 5 ml. de N,N-dimetilaminoetanol. A reacido foi colocada em
refluxo (~160 °C) durante 3 horas. Apos o #rminus, baixou-se a temperatura para 100 °C e
adicionou-se 2 mL de 4gua destilada, deixando-se a reagir durante Thora e 30 minutos.
Realizou-se coluna cromatografica de silica gel utilizando o diclorometano/metanol (30:1)

como eluente e obteve-se:

Rendimento: 32 % (18 mg)
©)< RMN 'H (400 MHz, CDCl3), 8, ppm: 9.25-8.80 (m,
O\\\ N 0 4H, Pc-Hy), 8.75-8.44 (m, 4H, Pc-Hy), 7.84-7.73 (m,
X TN
VN N OVL 4H, Pc-Hs) 7.70-7.28 (m, 16H, Ar-H), 1.49-1.30 (m,
N HO-/Sn\—OI'/lN
NN 36H, CHs). MS (MALDI-TOF): /3 = 1258.410 [M]*
\ NS
1@0 Ll caleulado para CrHyNsO.Sn = 1258.410. UV-Visivel
O

p (tolueno), A ix/nm (€ /mol ' cm™): 356 (4.2 x 10%), 638
2.2 x 10%, 709 (1.2x10).

6.4. Sintese de Nanocompositos Magnéticos (referente ao Capitulo 3)

Nesta sec¢ao sera apresentada a experimental referente ao capitulo 3.

6.4.1. Sintese Nanoparticulas Magnéticas (MNP) (referente a seccao 3.1)

O método utilizado para a sintese das nanoparticulas de Fe;O4 foi o da co-
@ precipitacio.® A uma mistura de uma solu¢io aquosa de cloreto de ferro (IIT) (10
ml,, 1 mol/dm’) e de uma solucio de 4cido cloridrico (2 mol/dm?) de cloreto de
ferro (1) (2.5 mL, 2 mol/dm”’) adicionou-se 250 mI. de uma solu¢io aquosa de hidréxido de
amoénia (1 mol/dm?), sob agitacio mecanica (10000 rpm, Ultra-Turrag T18 Homaogenizer, IKA
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Works). Ap6s 30 minutos sob agitagao, o material obtido foi separado magneticamente e
lavado com 100 mL de agua destilada (3 vezes). O material magnético foi disperso em 250
mL de 4gua destilada e sob agitacao mecanica adicionou-se, lentamente, 2 mL de acido oleico
(7 mmol) diluido em 5 ml. de acetona. Apds 30 minutos, separou-se o material magnético
com auxilio de um magnete externo e lavou-se trés vezes com 25 mL de acetona. O material
magnético resultante foi disperso em 15 ml. de ciclo-hexano e centrifugado durante 30
minutos a 2000 rpm. A solu¢do sobrenadante foi aproveitada e contém aproximadamente 72

mg/mlL.

6.4.2. Revestimentos das Nanoparticulas Magnéticas com Silica

(MNP@Si0y) (referente a seccao 3.2)

O revestimento com silica foi obtida por o processo de
microemulsdo reversa.”’” Num balio de 5 L. colocou-se 2.8 L. de
ciclo-hexano e 178.4 g de Igepal CO-520 ®, seguido da adigao
de 800mg de magnetite (MNP) (11.11 mL, 72 mg/ml em ciclo-
hexano) e 38 mlL de hidréxido de amoénia 29%. Por fim,

adicionou-se 30.8 mL de tetraetilortosilicato (TEOS) e a mistura
foi deixada por 16 horas sob agitagao mecanica lenta. O material magnético foi extraido com
metanol (~250 mL) e centrifugado a 7000 rpm por 30 minutos. O material obtido em cada
tudo da centrifuga foi lavado com 30 mL de etanol (3 vezes) e centrifugado por 30 minutos
a 7000 rpm. Deixou-se o material a secar ao ar por 24 horas, calcinando-se de seguida na
estuda a 500 °C por 2 horas. Obteve-se: 5408 g de magnetita revestida com silica
(MNP@SiO,).

6.4.3. Funcionalizagdo das Nanoparticulas Magnéticas revestidas com Silica

(referente a seccao 3.3)

Para a funcionalizacdo das nanoparticulas magnéticas seguiu-se o método descrito na

literatura com pequenas alteracdes.”
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Sintese de MNP@SiO,-Cl

Colocou-se 1 g de nanoparticulas revestidas com
silica MNP@SiO2), 0.5 mL (2.1 mmol) de (3-
cloropropil)trietoxisilano e 50 mL de tolueno seco
em agitagdo a temperatura de refluxo (~110 °C),

sob atmosfera inerte. Apés 2 horas, parou-se a

reagao e lavaram-se as nanoparticulas com acetona
(3 vezes). O material foi seco na estufa a 100 °C por

20 horas.

Sintese de MNP@SiO.-NH,

P . Colocou-se 1 g de nanoparticulas revestidas com

HoN /\/\NH;)=MNH2
E « silica (MNP@Si0,), 0.5 mL (2.1 mmol) de (3-
aminopropil)trietoxisilano e 50 mL de tolueno
seco em agitacao a temperatura de refluxo (~110

°C), sob atmosfera inerte. Ap6s 2 horas, parou-

se a reagdo e lavaram-se as nanoparticulas com

acetona (3 vezes). O material foi seco na estufa a 100 °C por 20 horas.
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6.4.4. Sintese de Nanocompdsitos Magnéticos contendo Macrociclos

Tetrapirrdlicos (referente a seccao 3.4)

6.4.4.1. Ancoragem de Porfirinas e Metalopotfirinas Monofuncionalizadas nas

Posicdes meso

Sintese de MNP@SiO,-Cl-6
A ancoragem da portfirina 6 efetuou-se segundo duas vias:

cl via A: A porfirina 6 (18.8 mg; 0.018
mmol) colocou-se em agitacio com ~1
mg de NaH (60% disperso em o6leo
mineral) e 5 mL de tolueno seco
durante 1 hora a temperatura ambiente.
Apbs este periodo, adicionou-se 150
mg (0.052 mmol de Cl/g) de
nanoparticulas magnéticas

funcionalizadas com 3-cloropropilo

Og MNP@SiO,-Cl) e colocou-se a

temperatura de refluxo (110 °C). No final o material magnético foi recuperado e lavado com
tolueno (2x), acetato de etilo (2x) e diclorometano até verificar-se, por UV-Vis, que nao

existia mais porfirina na solugao sobrenadante.

via B: Colocou-se 125 mg (0.123 mmol) porfirina 6 em agitacio com 9.4 mg (0.246 mmol)
de NaH (60% disperso em 6leo mineral) e tolueno (25 mL) durante 1 hora a temperatura
ambiente. Juntou-se 0.06 mL (0.246 mmol) (3-cloropropil)trietoxisilano e deixou-se em
refluxo (110 °C) por 24 horas. Adicionou-se 1 g de nanoparticulas magnéticas MNP@SiO»)
e deixou-se mais 24 horas em refluxo. Apos o #rminus da reagao, recuperou-se o material
magnético e lavou-se com tolueno (2x), acetato de etilo (2x) e diclorometano até verificar-se,

por UV-Vis, que nao existia mais porfirina na solugao sobrenadante.
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Branco da reacdo para via A: Colocou-se 150 mg (0.052 mmol de Cl/g) de nanopatticulas
magnéticas funcionalizadas com 3-cloropropil MNP@SiO2-Cl) com ~1 mg de NaH (60%
disperso em o6leo mineral) e 5 mL de tolueno seco a temperatura de refluxo. No final o
material magnético foi recuperado e lavado com tolueno (2x), acetato de etilo (2x) e

diclorometano (2x).

Branco da reacido para »ia B: Colocou-se 0.94 mg (0.0246 mmol) de NaH (60% disperso em
6leo mineral) em tolueno (2.5 mL) com 0.006 mL (0.0246 mmol) de (3-

cloropropil)trietoxisilano e deixou-se em refluxo (110 °C) por 24 horas. Adicionou-se 100
mg de nanoparticulas magnéticas MNP@SiOy) e deixou-se mais 24 horas em refluxo. Apos
o términus da reagao, recuperou-se o material magnético foi lavado com tolueno (2x), acetato

de etilo (2x) e diclorometano (2x).

Sintese de MNP@SiO,-Cl-6Zn

A ancoragem da metaloporfirina 6Zn efetuou-se pela viz B.

Cl

Colocou-se num balao 188 mg (0.18
mmol) da metaloporfirina 6Zn em
agitacio com 14 mg (0.37 mmol) de
NaH (60% disperso em 6leo mineral)
a temperatura ambiente por 1 hora em
40 mL de tolueno seco. Adicionou-se
o (3-cloropropil)trietoxisilano  (0.09
ml; 0.37 mmol), colocando-se em

refluxo (110 °C) por 24 hors.

O-r Adicionou-se 1.5 g nanoparticulas
magnéticas MNP@Si0;) e deixou-se em refluxo por mais 24 horas. Recolheu-se o material
magnético e lavou-se com tolueno (2x), acetato de etilo (2x) e diclorometano até verificar-se

por UV-Vis o desaparecimento da banda tipica da metaloporfirina no sobrenadante.

Branco da reacao: Colocou-se 1.4 mg (0.037 mmol) de NaH (60% disperso em 6leo mineral)

em tolueno (4.0 mL) com 0.009 mL (0.037 mmol) de (3-cloropropil)trietoxisilano e deixou-
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se em refluxo (110 °C) por 24 horas. Adicionou-se 150 mg de nanoparticulas magnéticas
(MNP@SiO,) ¢ deixou-se mais 24 horas em refluxo. Apds o #rminus da reagio, recuperou-
se o material magnético foi lavado com tolueno (2x), acetato de etilo (2x) e diclorometano

(2x).

Sintese de MNP@SiO,-Cl-8Mn

A ancoragem da metaloporfirina 8Mn efetuou-se também pela via B.

Colocou-se num baldio a metaloporfirina
8Mn (120 mg; 0.12 mmol) em agitacio com
0.035mL (0.25 mmol) de trietilamina e 40 mL
de tolueno seco a temperatura ambiente por
1 hora. Adicionou-se 0.05 mL (0.25 mmol)
de (3-cloropropil)trietoxisilano, colocando-
se em refluxo (110 °C) por 24h. Adicionou-
se 960 mg das nanoparticulas magnéticas

(MNP@Si0O,) e deixou-se em refluxo (110

°C) por mais 24 horas. Recolheu-se o
material magnético e lavou-se com tolueno (2x), acetato de etilo (2x) e diclorometano até
verificar-se por UV-Vis o desaparecimento da banda tipica de metaloporfirina no

sobrenadante

Branco da reacdo: Colocou-se 0.0035 mL (0.025 mmol) de trietilamina em tolueno (4.0 mL)

com 0.005 mL (0.025 mmol) de (3-cloropropil)trietoxisilano e deixou-se em refluxo (110 °C)
por 24 horas. Adicionou-se 96 mg de nanoparticulas magnéticas (MNP@SiO,) e deixou-se
mais 24 horas em refluxo. Ap6s o #rminus da reagao, recuperou-se o material magnético foi

lavado com tolueno (2x), acetato de etilo (2x) e diclorometano (2x).
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6.4.4.2. Ancoragem de Metaloporfirinas Monofuncionalizadas nas Posi¢oes

beta

As metaloporfirinas substituidas nas posi¢oes befa com grupos nitro foram ancoradas por
substitui¢ao zps0 por grupos amina existentes nas nanoparticulas magnéticas, como descrito

anteriormente no grupo de catalise e quimica fina da Universidade de Coimbra.”

Sintese de MNP@SiO,-NH:-9Cu

Num balao colocou-se 300 mg (0.35 mmol) da porfirina 9Cu juntou-se 1.5 g de
HZN%, MNP@SiO,-NH, (0.68 mmol de

o NH./g), 388 mg (1.19 mmol) de

carbonato de césio e 150 mI. de DMF
seco. A reagao esteve a temperatura
de refluxo durante 24 horas e no final
realizou-se lavagem com tolueno (3x),
acetonitrilo (3x) e diclorometano até
verificar-se, por UV-Vis, a auséncia
da banda ~420 nm tipica da

metaloporfirina.
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Sintese de MNP@SiO,-NH,-9Mn

Num baldo colocou-se 20 mg (0.022 mmol) da porfirina 9Mn juntou-se 100 mg de

H,N

Sintese de MNP@SiO,-NH,-9Mn

Num baldo colocou-se 300mg (0.30mmol) da

HoN

139

MNP@SiO-NH; (0.68 mmol de
NH/g), 42 mg (0.13 mmol) de
carbonato de césio e 5 mlL. de DMF
seco. A reagao esteve a temperatura
de refluxo durante 24 horas e no final
realizou-se lavagem com tolueno
(3x), acetonitrilo (3x) e
diclorometano até verificar-se, por
UV-Vis, a auséncia da banda

~460nm tipica da metaloporfirina.

porfirina 10Cu juntou-se 1.5 g de
MNP@SiO,-NH; (0.68 mmol de
NH/g), 388 mg (1.19 mmol) de
carbonato de césio e 150 mI. de DMF
seco. A reagao esteve a temperatura de
refluxo durante 24horas e no final
realizou-se lavagem com tolueno (3x),
acetonitrilo (3x) e diclorometano até
verificar-se, por UV-Vis, q a auséncia
da banda a ~420 nm tipica de

metaloporfirina.
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Sintese de MNP@SiO.-NHCHO

HZN%, Colocou-se 150 mg de MNP@SiO,-NH; e 38.8 mg (0.119

mmol) de carbonato de césio em 15 mL de DMF seco e
HoNwan
2 \ @ é (3\\ deixou-se me refluxo por 24 horas. No final o material
H
N solido foi recuperado e lavado com com tolueno (3x),

acetonitrilo (3x) e diclorometano (3x).

6.4.4.3. Ancoragem de Metaloftalocianinas via Axzal

A ancoragem da metaloftalocianinas 12A1-OH e 128n efetuaram-se também pela vza B.

Sintese de MNP@SiO,-C1-12A1-OH

°, Colocou-se num balao 150 mg (0.12 mmol) de

\ metaloftalocianina (12A1-OH) em agitacao com 9.97 mg (0.262
Clawy
K @ mmol) de NaH (60% disperso em 6leo mineral) e 37.5 mL de
“Cl tolueno seco a temperatura ambiente por 1 hora. De seguida,
sio,

o adicionou-se ~ 0.063 mL (025 mmol) de (3-
d\gzo"' cloropropil)trietoxisilano, colocando-se em refluxo por 24

/,) horas. As nanoparticulas magnéticas (MNP@SiOz) (1 g)

R\\\ \O’N\ { R foram adicionadas e deixou-se em refluxo por mais 24 horas.

N\\ '\L\AI\'NjN Recolheu-se o material magnético e lavou-se com tolueno (2x),

5 > NN% acetato de etilo (2x) e diclorometano até verificar-se por UV-
_________________________ '_Q_ 7/ Vis o desaparecimento de metaloftalocianina no sobrenadante.

Branco da reacao: Colocou-se 1.0 mg (0.026 mmol) de NaH (60% disperso em 6leo mineral)

em tolueno (3.8 mL) com 0.006 mL (0.025 mmol) de (3-cloropropil)trietoxisilano e deixou-
se em refluxo por 24 horas. Adicionou-se 100 mg de nanoparticulas magnéticas

(MNP@SiO) ¢ deixou-se mais 24 horas em refluxo. Apds o #rminus da reagio, recuperou-

140



Capitulo 6 — Experimental

se o material magnético foi lavado com tolueno (2x), acetato de etilo (2x) e diclorometano
(2x).
Sintese de MNP@SiO,-Cl-12Sn

cl Colocou-se num balio 50 mg (0.04 mmol) de

metaloftalocianina (128n) em agitagdo com 6.14 mg (0.16

e mmol) NaH (60% disperso em 6leo mineral) e 12.5 mL de
\‘. ~cl tolueno seco a temperatura ambiente por 1 hora. De seguida,

) sio
o 2 adicionou-se ~ 0.030 mL  (0.16 mmol) de (3-
I . . ..
09,01 cloropropil)trimetoxisilano, colocando-se em refluxo por 24
Si
/,) horas. Adicionou-se 350 mg de nanoparticulas magnéticas
R . . .
S ON R MNP@SiO;) ¢ deixou-se em refluxo por mais 24 horas.
A\ N\
S < . i
N Hg‘_,‘Sn’N i Recolheu-se o material magnético e lavou-se com tolueno (2x),
\ N/ \N Y,
Y ONTN acetato de etilo (2x) e diclorometano até verificar-se por UV-
p
R” “R
___________________________ n Vis o desaparecimento de metaloftalocianina no sobrenadante.
R= 30

Branco da reacdo: Colocou-se 0.8 mg (0.022 mmol) de NaH
(60% disperso em 6leo mineral) em tolueno (1.8 mL) com 0.004 mL (0.022 mmol) de (3-

cloropropil)trietoxisilano e deixou-se em refluxo por 24 horas. Adicionou-se 50 mg de
nanoparticulas magnéticas (MNP@SiO;) ¢ deixou-se mais 24 horas em refluxo. Apds o
términus da reagdo, recuperou-se o material magnético foi lavado com tolueno (2x), acetato

de etilo (2x) e diclorometano (2x).

6.5. Aplicagao dos Nanocompdsitos Magnéticos em Catalise Oxidativa

(referente ao capitulo 4)

Nesta sec¢ao sao descritos os procedimentos das reagoes de oxidagio em catalise
homogénea e heterogénea dos diversos substratos. As reacdes de oxida¢do executadas no
Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo foram realizadas num reator de vidro
tipo Fischer-Porter conectado a um reservatorio de oxigénio. Por sua vez, as reagoes de
oxidagao realizadas no Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra foram

realizadas no reator representado esquematicamente na Figura 6.1.
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mono-reducer
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Figura 6.1 — Representagao esquematica do reator do grupo de catalise e quimica fina

da Universidade de Coimbra utilizado nas reaces de oxidagio.

Apbs o término das reagoes, o reator foi lentamente despressurizado e arrefecido e as
amostras foram analisadas por GC ou GC-MS, de forma a determinar a conversao, TON e

seletividade, através das seguintes expressoes:

area total dos picos-area do pico do substrato
- p p
Conversao (%)= x 100

area total dos picos

numero de moles de produtos formados
rox= ( )

numero de moles de catalisador

o area do pico do produto desejado
Seletividade (%)= x 100

soma da area dos picos dos produtos formados

Efeito da relacdo molar do substrato/catalisador (S/C) nos produtos de oxidacio do

ciclo-hexeno:

No reator introduziu-se 10 mL (99 mmol) de ciclo-hexeno e a quantidade apropriada de
metaloportfirina 10Cu e, em seguida, carregou-se com 4 atm de oxigénio molecular. A reagao
foi mantida a 100 °C durante 4 horas sob agitagao magnética (700 rpm). Apos este periodo,
o reator foi arrefecido até a temperatura ambiente e uma aliquota foi retida e dissolvida em
diclorometano, analisando por cromatografia gasosa.

S/C=500: 188 mg (0.197 mmol) de metalopotfirina 10Cu

S/C=1000: 94 mg (99 pmol) de metalopotfirina 10Cu

142



Capitulo 6 — Experimental

S/C=5000: 18.8 mg (19.7 umol) de metaloporfirina 10Cu
S/C=50 000: 1.88 mg (1.97 umol) de metalopotfirina 10Cu
S/C=500 000: 0.188 mg (0.197 umol) de metalopotfirina 10Cu

Oxidacao do ciclo-hexeno em funcgio do tempo para a catalise homogénea:

No reator introduziu-se 10 mL (99 mmol) de ciclo-hexeno e 0.197 umol de
metaloporfirina 9Cu ou 10Cu e carregou-se com 4 atm de oxigénio molecular. A reagio foi
mantida a 100 °C sob agitacao magnética (700 rpm). Retiram-se aliquotas ap6s 1, 2, 3, 4, 21
e 48 horas de reacdo, para tal o reator foi despressurizado e arrefecido. A aliquota foi

dissolvida em diclorometano e analisada por cromatografia gasosa.

Oxidacao do ciclo-hexeno em funcao do tempo para a catalise heterogénea:

No reator introduziu-se 10 mL (99 mmol) de ciclo-hexeno e o catalisador heterogéneo
MNP@SiO,-NH;-9Cu ou MNP@SiO,-NH,-10Cu (contendo 0.197 umol de
metaloporfirina 9Cu e 10Cu, respetivamente). O reator foi carregado com 4 atm de oxigénio
molecular e mantido 100 °C sob agitacao magnética (700 rpm). Retiram-se aliquotas apos 1,
2,3, 4,21 e 48 horas de reagao, para tal o reator foi despressurizado e arrefecido. A aliquota

foi dissolvida em diclorometano e analisada por cromatografia gasosa.

Reutilizacao dos catalisadores heterogéneos na oxidacao do ciclo-hexeno:

No reator introduziu-se 10 mL (99 mmol) de ciclo-hexeno e o catalisador heterégeneo
MNP@SiO,-NH>-9Cu ou MNP@SiO,-NH,-10Cu (contendo 0.197 umol de
metaloporfirina 9Cu e 10Cu, respetivamente). O reator foi carregado com 4 atm de oxigénio
molecular e mantido 100 °C durante 4 horas sob agitagao magnética (700 rpm). No final da
reacao para a recuperacao do catalisador magnético usou-se um iman de neodimio-ferro-
boro (~4000 G) e de seguida retiram-se aliquotas apds despressurizar e arrefecer o reator. A
aliquota foi dissolvida em diclorometano e analisada por cromatografia gasosa. O catalisador
magnético foi lavado com diclorometano e reutilizado em nova reacio utilizando as mesmas

condicoes.
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Oxidacao outros substratos com o catalisador heterogéneo MNP@SiO,-NH,-10Cu:

No reator introduziu-se 50 mmol do substrato e catalisador heterégenos MNP@SiO-
NH:-10Cu (contendo 0.197 pmol de metaloporfirina 10Cu). O reator foi carregado com 4
atm de oxigénio molecular e mantido 100 °C sob agitacio magnética (700 rpm). Retiram-se
aliquotas ap6s 4 e 21 horas de reagdo, para tal o reator foi despressurizado e arrefecido. A
aliquota foi dissolvida em diclorometano e analisada por cromatografia gasosa.

B-pineno ou a -pineno = 7.9 mL
Metilciclo-hexano= 6.4 mL

Tiofenol = 5.1 mL
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Figura A.1 — Termograma da porfirina 6.
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Figura A.2 — Termogramas de MNP@SiO,-Cl-6Zn (a) ¢ do branco de reagio (na
auséncia de 6Zn (b).
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Figura A.3 — Termogramas de MNP@SiO,-Cl-8Mn (a) ¢ do branco de reacao (na
auséncia de 8Mn) (b).
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Figura A.4 — Termograma da porfirina 6Zn.
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Figura A.5 — Termograma da porfirina 8Mn.
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Figura A.6 — Sobreposicao dos espetros de infravermelho de MNP@SiO,-Cl-6 ¢ 6 na
zona de 1700-1300.
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Figura A.7 — Sobreposi¢ao dos espetros de infravermelho de MNP@SiO»-Cl-6Zn ¢ 6Zn
na zona de 1700-1300.
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Figura A.8 — Sobreposiciao dos espetros de infravermelho de MNP@SiO,-Cl-8Mn ¢
8Mn na zona de 1700-1300.
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Figura A.9 Termograma do nanocompésito de MNP@SiO.-NHCHO.
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Figura A.10: Espetro de infravermelho de MNP@SiO,-NHCO nas zonas de 4000-2500
(esquerda) e 1800-1275 (direita).
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Figura A.11- Sobreposicao dos espetros de infravermelho de MNP@SiO,-Cl-9Cu ¢ 9Cu
na zona de 1800-1325.
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Figura A.12- Sobreposi¢ao dos espetros de infravermelho de MNP@SiO-Cl1-10Cu ¢
10Cu na zona de 1800-1325.
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Figura A.13- Sobreposicao dos espetros de infravermelho de MNP@SiO,-C1-9Mn e
9Mn na zona de 1800-1325
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Figura A.14- Sobreposi¢ao dos espetros de infravermelho de MNP@SiO,-Cl-12A1-OH e
12A1-OH na zona de 1800-1325
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Figura A.15- Sobreposicao dos espetros de infravermelho de MNP@SiO,-Cl1-128n ¢
128n na zona de 1800-1325

151



