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Resumo

A Quimica como ciéncia que estuda a matéria e as suas transformacdes, engloba
varias areas de estudo. A Quimica aplicada ao controlo ambiental, visa o0
desenvolvimento de métodos para resolugdo de problemas ambientais especificos, tais
como o consumo de energia (economia dos recursos naturais), a ecologia (preocupacgéo
com ecossistemas) e a degradacdo ambiental, devido a poluicdo e aos gases do efeito de
estufa.

Uma vez que um dos maiores problemas ambientais actuais, consiste no
aquecimento global, devido ao efeito de estufa causado pela grande quantidade de
poluentes atmosféricos (metano, didxido de carbono, 6xidos de azoto, entre outros),
surge a necessidade de se agir com vista a diminuicdo destes gases na atmosfera. A
quimica ambiental surge neste &mbito para investigar métodos para captacdo do dioxido
de carbono e sua eventual conversdo, baseados em novas tecnologias.

Assim sendo, neste trabalho procuraram-se novos materiais para adsorp¢do do
CO, gasoso recorrendo a porfirinas e metaloporfirinas de cobalto, com varios grupos
substituintes nas posi¢des meso.

Os estudos aqui apresentados permitem entender as interaccbes entre 0s
diferentes materiais e a molécula de CO,. O conhecimento dessas interacgbes é
fundamental para o planeamento futuro da sintese de novas moléculas capazes de
coordenar e adsorver CO, e dessa forma permitir diminuir a sua concentragdo na
atmosfera.

Dos estudos de adsorpcdo de CO, gasoso realizados, verificou-se que a
adsorpcdo de CO, pela p-amino-fenil-porfirina de cobalto e p-nitro-fenil-porfirina séo

significativas e abrem perspectivas muito boas para utilizacdo ambiental.






Abstract

Chemistry as a science that studies matter and its transformations, comprises
several areas of knowledge. Applying Chemistry to the environmental control, aims the
development of methods to solve environmental problems, like energy consumption
(natural resources economy), ecology (concern for ecosystems) and environmental
degradation, caused by pollution and global warming.

Since one of the major problems nowadays is the global warming caused by the
greenhouse effect due to the large amount of gaseous air pollutants (methane, carbon
dioxide, nitrogen oxides, and others), the necessity of greenhouse gases reduction is
very important. Environmental Chemistry appears under the need of CO, capture and
conversion based in new technologies.

Thus, in the present work we searched for new materials aiming gaseous CO,
adsorption using porphyrins and cobalt metallo-porphyrins with different substituent
groups at meso positions.

These studies here described allow us understand the nature of the interactions
between different materials and CO,. This knowledge is essential for planning the
synthesis of new molecules capable of CO, adsorption and thus, decrease its quantity in
the atmosphere.

From the CO, adsorption studies performed, we conclude that cobalt-p-amino-
phenyl-porphytin and p-nitro-phenyl-porphyrin showed the best results, opening good

perspectives for future environmental utilization.
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Nomenclatura das Porfirinas

Os sistemas de nomenclatura utilizados para os macrocilcos tetrapirrolicos séo a
nomenclatura de Fischer e o sistema IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry). A primeira a ser desenvolvida foi a nomenclatura de Fischer", em 1934,
baseada em nomes triviais com o sistema de numeracdo designando as posicoes
periféricas por posicdes P, e as pontes metileno interpirrdlicas por posicdes meso. As
posi¢cdes B sdo numeradas de 1 a 8 e as posi¢cdes meso sdo designadas com as letras
gregas a, P, y e 6. Os anéis pirrolicos sdo ainda designados pelas letras A, B, C e D. Na
nomenclatura IUPAC os carbonos sdao numerados de 1 a 20 e os azotos tetrapirrolicos

de 21 a 24",

Figura 1- Numeracéo de macrociclos tetrapirrélicos segundo Fischer e a IUPAC.

"H. Fischer, H. Orth. Die Chemie des Pyrrols (1934). Akad Verlagsges Leipzig Vol I.
"G. 0. Moss. Pure & Appl. Chem., Vol 59 (1987) 779-832.
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Abreviaturas

CCS
DCM
DMSO
DDQ
DFT
DMF
HOMO

HPLC

IUPAC

LUMO

MOF
MS
m/z

ppm
RMN

RMN 'H
TFA
THF
TLC

TMS
TPC
UV-Vis

Sequestrantes de CO, (do inglés Carbon Capture and Storage)
Diclorometano

Dimetilsulfoxido

2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona

Teoria Funcional de Densidade (do inglés, Density Functional Theory)
N,N-dimetilformamida

Orbital molecular ocupada de maior energia (do inglés, Highest
Occupied Molecular Orbital)

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (do inglés, High
Performance Liquid Chromatography)

Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (do inglés,
International Union of Pure and Applied Chemistry)

Orbital molecular livre de menor energia (do inglés, Lowest
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1. Introducéao

1.1 Ambiente e quimica: o caso do CO,

O didxido de carbono (CO;) e o vapor de agua sdo 0s principais gases
causadores do efeito de estufa da terra, o qual controla a temperatura da superficie
terrestre. E um efeito natural que ocorre na atmosfera, e que proporciona ao planeta
Terra a capacidade Unica de possuir vida, pois mantém uma temperatura favoravel ao
desenvolvimento da mesma.

Assim como houve alteracbes ao longo das Eras nas placas tectonicas, na
evolucdo das plantas, no clima e outras, a concentracdo de CO, também sofreu
alteracbes ao longo dos tempos, passando por varios niveis de concentracdo devido a
processos bioldgicos, quimicos e geoldgicos.

O aparecimento das plantas na Era Paleozdica causou uma grande diminuicdo da
quantidade de CO, atmosférica (Figura 2a). Também devido ao aparecimento de
matéria organica resistente, principalmente a lenhina, comecaram a surgir sedimentos
organicos ricos em CO,. Desta forma, a criacdo dos depdsitos de Carvao levou ao
armazenamento de grandes quantidades de CO,.

No fim da Era Paleozbica e Mezo6ica houve uma grande quantidade de CO,
libertada para a atmosfera, devido a expansdo territorial (Figura 2b). Ainda devido a
proliferacdo dos biotas no periodo Cretaceo, essa diminui¢do foi ainda mais acentuada.

Mais recentemente, na Era Industrial, verificam-se novos aumentos da
concentracdo de CO; - principalmente devido a combustdo excessiva dos combustiveis
fosseis, desenvolvimento industrial e & desflorestagdo® (Figura 2c).
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Figura 2— VariagOes das concentrages de CO, atmosférico: a) Era Paleozobica, b) Era Paleozéica e
Mezoica e c) Evolugdo ap6s a Revolugdo Industrial™.
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1.2 Qualidade ambiental: aquecimento global e a posicdo mundial face ao

problema

No planeta Terra o ciclo natural do carbono (Figura 3) faz com que haja um
equilibrio entre o didxido de carbono libertado e assimilado pelos seres vivos, solo e
oceanos. Este equilibrio entre a atmosfera, seres vivos, e oceanos, foi alterado devido
aos efeitos antropogénicos, provocando um desequilibrio cada vez mais acentuado. Em
2011, cerca de 90% das emissbes de CO, foram devidas a utilizacdo dos combustiveis

fosseis®.

CO; na

atmosfara

Assimilagio 2
libertagio pelas
plantas Raspiragio

animais

Respirdio
do solo

RS
—Decomposigio
& 2

\_/ mortos

Figura 3- Ciclo do Carbono".

Na Figura 4 encontram-se distribuidos os varios sectores econémicos com
referéncia a percentagem de CO, emitido por cada um. O sector responsavel pela maior
quantidade de CO, emitido para a atmosfera € 0 da producdo de energia e 0 dos

transportes, com percentagens de 39 e 23% respectivamente®.

v Adaptado de world4green.org.
2



] ~ Agricultura Outros
Residéncias 2% 4% Producio de Electricidade
10% 39%
Transportes
23%

Industria
22%

Figura 4- Percentagem de emissdes de CO, produzidas pelos vérios sectores econémicos’.

Com o aumento do CO, atmosférico, o efeito de estufa (naturalmente existente e
que proporciona ao nosso planeta caracteristicas Unicas capazes de criar condi¢Ges para
a existéncia de vida) tem vindo a aumentar. Acredita-se que cerca de trés quartos dos
gases responsaveis pelo efeito de estufa sdo constituidos por COs.

Desta forma, como principal consequéncia do efeito de estufa o planeta Terra
tem aquecido de forma ndo natural, sendo esse aquecimento denominado por
aquecimento global. Este fendmeno origina varias consequéncias tais como o degelo
dos polos terrestres, e aumento do nivel médio das aguas, assim como consequéncias ao
nivel da fauna e flora, exigindo que inimeras espécies sofram adaptacdes ao meio,
enquanto que outras ndo possuindo capacidade de adaptacdo acabam por se extinguir.

Uma vez que o CO; é um dos principais gases causadores do efeito de estufa,
surge assim a necessidade de encontrar meios alternativos para captura e conversao, a
fim de diminuir a quantidade de CO, atmosférico. Trata-se de uma necessidade urgente,
pois prevé-se que sem nenhuma medida tomada, o planeta sofrerd um aumento de 4
graus Celsius desde a Revolucéo Industrial até ao fim do século XXI°,

Na Figura 5 encontram-se representadas as emissfes de CO, de origem

antropogénica pelos principais paises a nivel mundial no ano 2005°.
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Figura 5- Maiores emissores mundiais de CO, de origem antropogénica no ano de 2005".

Em 2010, apenas 10 paises contribuiram para cerca de dois tercos de emissdes
mundiais de CO,, dois dos quais sdo a China, com a maior percentagem, de 23,8% e 0s
Estados Unidos da América (EUA), com 17,7%, seguidos pela india, Rissia e Japdo’.
Em suma, os dois paises que mais contribuem para as emissdes de CO; a nivel mundial,
séo 0s EUA e a China.

Face as grandes emissdes de CO, a nivel mundial, existem ja algumas previsoes
de diminuicdo anunciadas, principalmente pelos EUA e pela Unido Europeia (UE). Os
EUA prevém uma reducdo das emissdes de CO, de 17% até 2020 e de 83% até 2050. A
UE, espera uma reducdo até 30%, até 2020. Estas percentagens estdo relacionadas com
valores de emissdo de CO, existentes no ano 1990 e foram acordadas primeiramente no
Protocolo de Quioto e posteriormente emendadas ao mesmo®.

A China, anunciou em 2009 uma reducdo até 45% até 2020, porém, prevé um
aumento de 15% até 2020 nas emissdes de CO, por consumo de energia primaria de
combustiveis ndo-fosseis. Isto porque a China é um pais que se encontra num periodo
de industrializacdo e urbanizacdo, e por isso, as emissdes de CO, continuardo a
aumentar, a curto prazo”.

Neste caso, a tecnologia dos Sequestrantes de CO, (CCS) sdo de extrema
relevancia, pois sdo uma alternativa para a reducéo das emissdes de CO, na China™.

Como resposta a necessidade de reducdo de CO, atmosférico surgem imensos
estudos de tecnologias para sequestramento de CO,. Na Figura 6 encontra-se

demonstrado o numero de patentes publicadas em funcdo do ano de publicacdo, até

Vi Adaptado da Ref. 7.
4



2012. No ano de 2011 registaram-se 189 patentes, e verifica-se um aumento do numero
de publicacdes crescente™. No que corresponde ao ano de 1980 encontram-se todas as

patentes publicadas até esse ano.
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Figura 6- Numero de patentes publicadas em funcéo do ano de publicagdo. (*nimero de todas as patentes
publicadas até 1980)"".

1.3 Captura e Armazenamento de CO,

Os CCS (do inglés “Carbon Capture and Storage”) consistem em meios e
tecnologias desenvolvidos para diminuir a quantidade de CO, libertado para a atmosfera
- nomeadamente em actividades relacionadas com o consumo combustiveis fosseis
(essencialmente para producdo de energia), industria do ferro, cimento e producdo de
amoniaco, e que visam o armazenamento do CO, a longo prazo. A tecnologia dos CCS
apresenta-se como boa solu¢do para a diminuicdo do CO, atmosférico. Até 2050, a
reducdo de emissdes de CO, recorrendo a CCS prevé-se que seja entre 50 e 85%
apesar de actualmente ainda ndo estar nenhuma aplicagdo em vigor a escala industrial.
Espera-se ainda que esta tecnologia esteja activa em grande escala antes de 2020°.

Existem desafios a ultrapassar, tais como a necessidade de investimentos,
desenvolvimento de infraestruturas de transporte adequadas e de armazenamento
definitivo, criacdo de legalizacdo de seguranga e consultoria publica adequada.

Certamente que o melhor meio de captura do CO, atmosférico conhecido

consiste na fotossintese realizada por plantas e bactérias. Para além disso, existem em
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bactérias denominadas metanogénicas '

enzimas capazes de converter CO, em
metano. As nitrogenases, enzimas da familia das oxidoreductases, existem em bactérias
responsaveis pela fixacdo do azoto (N,) no solo. A reducdo de N, por estas enzimas

ocorre segundo a reac¢do bioquimica seguinte:
N, + 8H" + 16ATP + 8¢ — 2NH; + H, + 16ADP + 16Pi

Conhecem-se estudos sobre nitrogenases modificadas, que as tornaram capazes
de reduzir compostos de carbono, reducdo essa que segue processos semelhantes ao do
N, no mesmo sistema enziméatico™. Porém, a reducéo de CO, ndo é uma reaccéo fécil.
Poucas enzimas sdo capazes de realizar esta conversdao. A reac¢do de reducdo do CO,
pela nitrogenase além de transformar CO, em CHy,, ainda faz conversdao de CO, a

propileno®®:

CO,+ 8H" + 8e "— CHy+ 2H,0
CO, + HC=CH + 8¢" + 8H" + — H,C=CH-CHj3 + 2H,0

Artificialmente, para a captura de CO; recorrem-se a materiais porosos, sendo

alguns deles cristalinos. Os materiais porosos tais como ze6litos 1’ '8 carvio

activado®®?°

e cinzas, sdo muito utilizados, e tém a vantagem de serem economicamente
acessiveis. Dos materiais porosos de origem bioldgica também se recorre a Biochar para
captura de CO,%, o qual é obtido pela degradacéo térmica de biomassa, na auséncia de
oxigénio. Estes materiais tém, porém a desvantagem de ndo serem modificados
estruturalmente.

De entre os materiais artificiais utilizados para captura de CO, destacamos 0s

MOFs (do inglés Metal organic frameworks %3

), que consistem em estruturas
tridimensionais porosas de moléculas organicas coordenadas com iGes metalicos, e as
porfirinas e metaloporfirinas. Estes, apesar de serem relativamente caros, providenciam
uma excelente gama de estruturas sintéticas pois permitem a alteracdo de fungéo por
modificacdo de grupos funcionais ou estrutura. Assim, podem-se estudar efeitos de
grupos funcionais especificos e efeitos de metais nas estruturas e a sua relagdo com a
capacidade de adsorver CO,.

Existem variados fins a dar ao CO, retirado da atmosfera. Pode ser convertido

por reducdo em outras moléculas organicas de interesse comercial, tais como metano e



outros alcanos de cadeia curta, pode ser transformado em solvente, como por exemplo o
CO, supercritico ou noutras moléculas como aditivos de combustiveis.

As formas de armazenamento de CO, actualmente em estudo consistem no
armazenamento geologico e oceanico. O armazenamento geoldgico traduz-se na
injeccdo de CO, em reservas salinas e reservatorios esgotados de petrdleo, gas natural e
carvdo. * O armazenamento oceanico consiste na passagem de CO, atmosférico para a
agua dos oceanos, onde se produz natural e consequentemente &cido carbonico. O
aumento da quantidade de CO, nos oceanos leva a um acréscimo da acidez e isto tem

efeito negativo ecossistemas marinhos?*.
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Figura 7- Diversas formas de armazenamento de CO,. As reservas salinas, reservatorios esgotados de
petrdleo, gas natural e de carvao fazem parte do armazenamento geoldgico. A azul escuro estdo
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representados os valores minimos de armazenamento, e a azul claro os valores maximos™.

1.4 O papel desempenhado pelo cobalto

A utilizacdo de cobalto como activador de reaccBes de redugdo ou s6 mesmo
como adsorvervente/conversor de gases tem sido amplamente estudada.

A conversdo de NO em N; por reducdo ou decomposicdo tem sido também
estudada, e para tal ja se recorreram a complexos de cobalto®. Este estudo de Ferrari set
al. descreve que o cobalto desempenha um papel importante na activacao da reducéo.

J& na area do CO,, um estudo de acoplamento de CO; a epoxidos, com formacao
de carbonetos ciclicos recorrem a complexos de cobalto como catalisadores®. Os

complexos catalisadores utilizados sdo manganites de cobalto-zinco. Neste caso, a
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activacdo do CO, por complexos de Co(ll) foi muito elevada e eficiente, sendo isto
muito importante, numa reac¢do como esta, pois tem elevado interesse industrial.

Do ponto de vista dos complexos de porfirinas, o cobalto pode estar no estado
mais comum, Co**, ou no estado de oxidacdo Co®". Este Gltimo requer um ligando extra,
fazendo com que o espaco livre nos cristais seja maior e por isso com maior potencial

para adsorver CO,.
1.5 Porfirinas

Neste trabalho recorremos a porfirinas (Figura 8), sintéticas como modelos para
0 estudo de materiais porosos e cristalinos na adsorpgéo de CO,.

A palavra Porfirina ja remonta da Grécia antiga®’, referindo-se a pigmentos de
cor intensa. Deriva da palavra grega porphura a qual descreve a cor parpura, realmente
apresentada por certas porfirinas?. As porfirinas apresentam cores intensas, sio
geralmente cristalinas e possuem fluorescéncia. Tém em comum o macrociclo
aromatico, denominado por anel porfirinico, formado por 20 atomos de carbonos e 4
atomos de azotos. Estes estdo organizados em 4 anéis pirrdlicos ligados entre si por

pontes metilo.

Figura 8- Estrutura basica de uma porfirina. A partir destra estrutura, podem existir varias variantes: com
grupos funcionais e cadeias carbonadas em varias posi¢des deste corpo principal, assim como a existéncia,
ou ndo, de um atomo metalico no centro.

A existéncia de vinte e dois electrdes © conjugados confere a cor pdrpura, 0s
quais seguem a regra de Hiickel para a aromaticidade (4n + 2, n=5). Destes vinte e dois

electrdes, apenas dezoito possuem capacidade de deslocalizacdo electronica (Figura 9).



Figura 9- Deslocalizacéo electrénica do macrociclo da porfirina.

Além das porfirinas sintetizadas em laboratdrio, estas estruturas macrociclicas
também se encontram largamente distribuidas na Natureza, tal como na hemoglobina,
presente nos hematocitos, a qual possui um centro de Ferro e nas clorofilas, presentes
em plantas e alguns organismos unicelulares, com um centro de magnésio, como
representado na Figura 10.
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Figura 10- Exemplos de estruturas porfirinicas naturais (grupo heme e clorofilas).

As porfirinas tém inimeras aplicaces actualmente, gracas as suas propriedades
fotoquimicas e fotofisicas. As aplicacdes incluem as areas da medicina®®, catalise®**!,
transferéncia de energia®, nanotecnologia, ambiente, entre outras.

Os métodos de sintese de porfirinas ja sofreram varios desenvolvimentos devido
ao interesse destas moléculas em diversas areas cientificas. Os primeiros estudos com
porfirinas deram-se em 1912 com Kdster, que prop6s a estrutura do macrociclo da

porfirina. Contudo, essa teoria ndo foi aceite, por ndo se acreditar que estruturas assim
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grandes pudessem ser estaveis. Mais tarde Fisher em 1929 sintetizou a primeira
porfirina a partir do pirrol®.

Hoje, existem basicamente duas formas de sintetizalas: método direto - que
envolve um sO passo - e métodos indiretos - envolvendo vérios passos, e
consequentemente, Vérias etapas. O método direto foi descoberto por Rothemund® a
partir do ano de 1935 e posteriormente melhorado por A. D. Adler e F. R. Longo. Este
método direto é atualmente conhecido como método de Rothemund-Adler-Longo, e a
sintese consiste em deixar em refluxo e em meio acido, pirrol e um aldeido em
atmosfera ambiente, a 120°C. E geralmente utilizados para a sintese de porfirinas
simétricas, tais como a meso-tetra-fenil-porfirina (TPP). Na Figura 11 encontra-se a
reac¢do de sintese da TPP pelo método de Tohemund-Adler-Longo.

Verifica-se, que algumas porfirinas precipitam, diretamente no meio de reacéo,
tornando facil a sua recuperacdo. No entanto, muitas porfirinas exigem um grande
trabalho de isolamento do meio reaccional e varios passos de purificagdo apds a sua

sintese.

-
- Q S
N 120°C, ar
H CHO

TPP

Figura 11- Reacgdo de sintese da TPP pelo método de Rothemund-Adler-Longo.

Os métodos indiretos envolvem vaérias etapas, separando-se geralmente a etapa
de condensacéo da de oxidacdo. A sintese desenvolve-se passo a passo, por isso, &€ mais
trabalhosa e demorada, apresentando rendimentos baixos. Na sintese de porfirinas mais
complexas os métodos indirectos sdo, por vezes sao a unica solucao para a sintese.

O mecanismo de sintese da TPP (Figura 12) descreve a a condensacgdo
consecutiva de 4 moléculas de pirrol e 4 de aldeido até ao estadio de tetrapirrilmetano.

Por fim ha ciclizagdo em porfirinogenio o qual é oxidado gragas ao oxigenio
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atmosférico. Por esse motivo a reacdo em refluxo é realizada em sistema aberto,

permitindo que o ar circule dentro do baldo de reagé&o.
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Figura 12- Mecanismo de reaccdo da TPP.

Para a caracterizacdo de porfirinas recorre-se muitas vezes a técnicas
espectroscopicas. Na espectroscopia estudam-se as interaccdes moleculares com
radiacdo electromagnética a varios comprimentos de onda. A radiacdo incidida sobre
determinada amostra pode ser reflectida, ou absorvida.

A absorcdo de radiacdo Ultra Violeta (UV) excita um electrdo de uma orbital
molecular, n, de energia mais alta ocupada do estado fundamental (HOMO — Highest
Occupied Molecular Orbital) para a orbital desocupada, *, de energia mais baixa do
estado excitado (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Excitar um dos
electrdes m de uma orbital m para uma orbital n* refere-se a uma transicdo n—n*. O
espaco energético HOMO-LUMO e as transigdes m—mn* variam com os substituintes
das duplas ligagcdes®®. Os compostos organicos classificados como croméforos sdo
aqueles que possuem duplas ligagdes conjugadas, absorvendo energia do espectro Ultra

Violeta-Visivel (UV-Vis). Nesses sistemas conjugados hd uma diferenca de energia
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entre orbitais HOMO e LUMO menores, e assim, esses compostos absorvem radiacédo
na regido do visivel*®,

A absorcao Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) ocorre quando a energia associada a
radiacdo electromagnética € a mesma da diferenca de energia entre estados moleculares
dessa molecula. O espectro de absorcdo € feito pela medi¢do da quantidade de luz
absorvida em fungdo do comprimento de onda. Estes espectros sdo Uteis para a
identificacdo do tipo de moléculas, grupos funcionais e organizacdo dos 4tomos nas
amostras.

As porfirinas tm um espectro de UV-Vis muito caracteristico, representado na
Figura 13%. Comecou por ser observado em 1883, quando se descobriu a banda Soret
da hemoglobina, por volta dos 400 nm, e mais tarde se observou noutras porfirinas. Esta
banda Soret além de aparecer em porfirinas, aparece também em espectros de outros
derivados tetrapirrolicos nos quais hd conjugacdo. Por isso é caracteristica da
conjugacao macrociclica. Assim, a espectroscopia € um método essencial para controlo
de reacdes de sintese de porfirinas. Esta banda Soret situa-se entre os 400 e 500 nm,
possuindo um coeficiente de extincdo molar elevado. Para além da banda Soret existe
quatro bandas localizadas entre os 500 e 750 nm, denominadas de bandas Q. Estas
conjunto de cinco bandas Q caracterizam o espectro UV-Vis das porfirinas de base
livre®® (Figura 13a). A intensidade das quatro bandas Q é variavel, estando relacionada
com o tipo e posi¢cdo dos grupos substituintes dos anéis do macrociclo. Estes grupos
podem alterar a estabilidade das orbitais e do anel porfirinico.

Quando se trata de metaloporfirinas ou de porfirinas com os quatro atomos de
azoto do macrociclo protonados (por vezes devido ao ambiente quimico envolvente, por
exemplo, acidos) ocorre uma alteracdo no espectro de absorcdo UV-Vis: as quatro

bandas Q dao lugar a apenas duas (Figura 13b).
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Figura 13- Espectro caracteristico apresentado pelas porfirinas (a), caracteristico pela presenca de quatro vandas Q
e pelas metaloporfirinas (b), onde as bandas Q passam a ser duas™.

* Adaptado da Ref. 37.
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2. Objectivos e plano de trabalho

Com o objectivo de desenvolver novos materiais para o sequestramento de CO,
gasoso e além disso, aprofundar 0 nosso conhecimento sobre o tipo de interac¢des entre
0 CO; e as moléculas organicas com vista a sua utilizacdo e optimizacdo em novos
materiais sintetizdmos um conjunto de porfirinas recorrendo ao método de Rothemund-
Adler-Longo. Procuramos estudar o efeito dos diversos grupos funcionais na capacidade
de adsorpcdo do CO, gasoso nas amostras cristalinas das diferentes porfirinas.

Assim, sintetizamos porfirinas com diversos substituintes nos grupos fenilos das
posicOes meso, localizados em posi¢des diferenciadas nomeadamente nas posi¢des 2 ou
3 do grupo fenilo e ainda, simultaneamente nas posicdes 3 e 5 deste grupo.

Comecamos por sintetizar a porfirina simples, a meso-tetra-fenil-porfiirna (TPP)
e em seguida sintetizamos porfirinas em que variamos o0s grupos substituintes das
posi¢cbes meso: grupos fenol, nos quais o grupo OH se encontrava na posi¢do 20u na
posicdo 3 e, adicionalmente, grupos fenilo funcionalizados com o grupo nitro (NO,) ou
grupo amino (NH>) na posicao 4.

A partir das meso-tetra-3-hidroxi-fenil-porfirina (T(3-OH)PP) e meso-tetra-2-
hidroxi-fenil-porfirina (T(2-OH)PP) procedemos a reac¢Oes de alquilagdo recorrendo
ao brometo de 2-etil-hexilo e 1-(3-bromopropil)4-metoxibenzeno. Aqui estudamos duas
diferentes vias de sintese. A primeira via consistiu em partir da T(3-OH)PP e T(2-
OH)PP alquilando os grupos OH, com os dois brometos, originando respectivamente a
meso-tetra-(3-etil-hexoxi)-fenil-porfirina (T(3-2EH)PP), a meso-tetra-(2-etil-hexoxi)-
fenil-porfirina  (T(2-2EH)PP), a meso-tetra-3-[3-(4-metoxifenil)-propiloxi]-fenil-
porfirina (T(3-MFP)PP) e a meso-tetra-2-[3-(4-metoxifenil)-propiloxi]-fenil-porfirina
(T(2-MFP)PP). A segunda via foi alquilagio do 3-hidroxibenzaldeido e 2-
hidroxibenzaldeido e posterior sintese das porfirinas, apenas com o brometo de 2-etil-
hexilo.

Sintetizamos a porfirina com dois grupos alquilicos em cada fenilo, nas posi¢Ges
3 e 5, simultaneamente, e para isso fez-se alquilagdo do 3,5-dihidroxibenzaldeido com
0 brometo de 2-etil hexilo seguindo-se a sintese porfirinica.

No ambito do estudo de materiais para captura de CO, procuramos estudar a

capacidade de adsorpgéo de porfirinas e metaloporfirinas de cobalto como materiais
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cristalinos pois ja se verificou que o cobalto actua como um bom agente de coordenacgéo
e reducéo de CO,***.

Os complexos de cobalto (II) sintetizados foram obtidos a partir da TPP, T(3-
OH)PP, T(2-OH)PP, NO,TPP, NH,TPP, T(3-2EH)PP e T(2-2EH)PP.

Depois de sintetizadas as varias séries de porfirinas, estuddmos a sua capacidade
de adsorp¢do de CO, gasoso num sistema volumeétrico de alto rigor (sistema Sievert),
retirando depois conclusbes acerca das relagOes estrutura/actividade neste tipo de

compostos.
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3. Seccao experimental

3.1 Descricéo dos reagentes e solventes

Os reagentes obtidos comercialmente foram utilizados directamente, sem
purificacdo, a excepcdo do pirrol (98%, Panreac) que foi destilado previamente ao seu
uso.

Reagentes utilizados: Carbonato de potassio (K,COj3) da Panreac; benzaldeido
98% da Merck; anidrido acético da Merck; etanol da Merck; sulfato de sédio anidro da
Merck; cloreto de estanho dihidratado (SnCl,+2H,0) da Merck; &cido propiénico da
Sigma Aldrich; tolueno da Sigma Aldrich; 2,3.dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona
(DDQ) da Sigma Aldrich; N,N-dimetilformamida (DMF) da Sigma Aldrich; n-hexano
da Sigma Aldrich, 3,5-dihidroxibenzaldeido 98% da Sigma Aldrich; 3-
hidroxibenzaldeido 97% da Sigma Aldrich; 2-hidroxibenzaldeido da Sigma Aldrich; 3-
etil-hexil-boromo 95% Sigma Aldrich; 1-(3-bromopropil)-4-metoxibenzeno 95% da
Sigma Aldrich; Cloroférmio Deuterado da Sigma Aldrich; diclorometano (DCM) da
Fisher Scientific; acetonitrilo da Fisher Scientific; &cido trifluoroacético (TFA) da
Acros Organics; cloreto de cobalto hexahidratado (Cl,Co+6H,0) da Riedel-de-Haen;
hidréxido de hmonio (25%) da J. T. Baker; Acido Cloridrico (38%) da José E. Vaz

Pereira.

3.2 Instrumentacao

3.2.1 Cromatografia em camada fina e coluna

Durante a realizagdo deste trabalho recorreu-se a diversas técnicas
cromatograficas, nomeadamente Cromatografia em Camada Fina (TLC) Cromatografia
em Coluna e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) acoplada a
Espectrometria de Massa (MS).

No TLC a fase estacionaria encontra-se num suporte de vidro ou aluminio. Pode
consistir em silica, SiO, ou alumina, Al,O3. Sdo particulas pouco reativas, em cujas
superficies ha absorcdo de varios componentes, incluindo solventes. Para a realizacdo

de TLC em placas de aluminio, utilizaram-se placas de aluminio revestidas com Silica
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Gel 60 com indicador de fluorescéncia UV 54365 da Merck. A deteccdo dos compostos
foi efectuada por irradiagéo de lux ultravioleta (UV) a 254 nm e/ou 366 nm.

Para purificacdo da meso-tetra-3-hidroxi-fenil-porfirina, meso-tetra-2-hidroxi-
fenil-porfirina, meso-tetra-3-2-etil-hexiloxi-fenil-porfirina, meso-tetra-2-2-etil-hexiloxi-
fenil-porfirina e meso-tetra-3,5(bis-2-etil-hexiloxi)fenil-porfirina prepararam-se placas
em suporte de vidro com silica gel H de 5-40 um, da Fluka.

Foram realizadas cromatografias em coluna em que se utilizou tanto alumina
como silica, como fases estacionarias. A alumina para coluna utilizada, era da Fluka,
com dimensdes entre 0,05-0,15 mm. A silica gel utilizada para coluna, da Acros

Organics, com dimensoes entre 0,030-0,070, 60A.

3.2.2 Espectroscopia de absorcao ultravioleta-visivel

As andlises por espectroscopia UV-Vis realizaram-se num espectrofotometro
Ocean Optics USB-4000-UV-Vis, equipado com lampadas de deutério e halogénio, as

quais percorrem o espectro entre 200 e 800 nm de comprimento de onda.

3.2.3 Espectrometria de massa

No Espectrometro de Massa, 0s compostos sdo ionizados em vacuo pelo
fornecimento de energia, havendo quebra de algumas ligacdes. Os fragmentos ioGnicos
formados sdo separados através da relacdo massa-carga (m/z). O espectro de massa é o
resultado de todo este processo: obtém-se uma distribuicdo do ndmero de ides mais
abundantes em funcdo de m/z. Os espectros de massa obtiveram-se por ion trap MS:
espectrometro Amazon SL, Bruker daltonics, usando ionizacdo por ESI (electrospray

ionization).

3.2.4 Espectrometria de ressonancia magnética nuclear

A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foi desenvolvida
por dois cientistas em 1945, Bloch e Purcell, e tem hoje amplas aplicagdes em diversas

areas cientificas. Fornece informacGes acerca da estrutura de compostos moleculares. O

espectro obtido pela espectroscopia de RMN possui sinais de ressonancia dados pelos
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desvios quimicos (0) em relagdo a posicao de um sinal de referéncia (N0 NOSSO €aso
Tetrametilsilano — TMS).

As solucdes a analisar preparadas em solventes deuterados, que devem dissolver
a amostra e ndo possuir ndcleos com spin que absorvam na regido onde se ira obter o
espectro da amostra. Nos espectros de RMN por vezes ocorre 0 aparecimento de sinais
correspondentes aos solventes utilizados no processo de sintese da amostra. Os sinais
mais comuns dos solventes contaminantes em solventes deuterados encontram-se
tabelados*".

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear protdo (RMN H') foram

obtidos por um espectrémetro Buker Avancelll de 400 MHz.
3.2.,5 Sistema Sievert para estudos de adsorpc¢ao de CO, gasoso

Para a realizagdo dos testes de adsorpcdo de CO; recorreu-se a um sistema
volumeétrico do tipo Sievert no Departamento de Fisica da Universidade de Coimbra.

Figura 14- Sistema volumétrico para adsorpg¢do de CO, onde se pode observar, a esquerda, as valvulas de
operacdo do sistema e a cdmara onde fica introduzida a amostra e, a direita, os instrumentos de medida.

A equacdo de estado de Benedict-Webb-Rubin € utilizada para fazer a derivacdo
das quantidades de CO, adsorvidas a partir dos dados de pressdo e de temperatura. A
equacdo dos gases perfeitos ndo se adequa, uma vez que temos correccdes de calibragdo
do transdutor de pressdo e pequenas varia¢des de temperatura.

O varrimento do sistema baseia-se na contagem do nimero de moles de CO; a

partir de um volume inicialmente conhecido e constituido pelas tubagens das vélvulas.
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Este volume é o Volume de Referéncia (Vref). O gas do Vref € posteriormente
expandido para a cdmara onde se encontra a amostra, camara esta que também é de
volume conhecido que tem sempre uma pressdo conhecida, comecando com vazio, na
primeira experiéncia. Apds determinado tempo, a pressao estabiliza, esperando-se que
haja adsorpcao de CO,. A diferenca entre o valor esperado para a relacdo de volumes e
o valor final de pressdo é o que nos indica a variagdo do numero de moles adsorvidos
pela amostra. A temperatura deve ser constante durante todo o processo, e nestes
estudos a temperatura foi de cerca de 25°C.

Na Figura 15 encontra-se um esquema representativo do sistema Sievert, no

qual estdo representados o sistema de valvulas e direc¢des de entrada e saida dos gases.

KA100
Vref | @
2.7297 cm mnr

¥

/;

/ e
P

A

/
v

Bomba de Vazio

Figura 15- Esquema representativo do sistema de adsorpgéo de CO,.

Num processo inverso (processo de descarga), avalia-se a quantidade de CO,
desorvido pela amostra por medi¢do do aumento de pressdo num volume conhecido,
quando se varia a pressdo abaixo da pressao de equilibrio anterior.

Na Figura 16 estdo representados todos os elementos que entram no sistema,

incluindo a camara.
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Figura 16- Camara onde € inserida a amostra e respectivas pecas.

Para comecar 0s testes de adsorpcdo de CO, fez-se um ensaio em branco, para
confirmar que a camara, o tubo de quartzo e a la de vidro ndo interferiam no sistema. Na
Figura 17 encontra-se a isotérmica de adsorpc¢do/desadsorpcao do ensaio em branco, e
como se pode verificar, ndo ha qualquer adsorpcao por parte do conjunto camara+tubo

de quartzo+la de quartzo.

= - o branco_carga/descarga 1
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= - o branco_carga/descarga 2

0.25
0.20
0.15
0.10

0.05 +

Quantidade adsorvida (mmol/g))

0.00 {mys o= o& 2° u . qﬂ. = L3 L] &

P (bar)

Figura 17- Isotérmica de adsorpgdo/desadsorpgdo de CO, do ensaio em Branco: cdmara, tubo de quartzo
e |4 de quartzo (procedimento normal, sem amostra).

A determinada altura da realizagdo dos ensaios houve alteracdo do tipo de anel
de cobre (ver Figura 16), comeg¢amos a utilizar um lubrificante para isolar a cAmara, o
qual consiste numa mistura de poli-dimetilsiloxano, dioxido de silicio e dimetil-siloxano,

denominado comercialmente por Molykote®. Realizdmos outro ensaio em branco, o
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qual se realizou em procedimento normal, contendo a cdmara, o tubo de quartzo, 1a de
vidro recorrendo & vedacdo com Molykote® (Figura 18). Da informacéo contida na
ficha de dados de seguranca deste produto, verificamos que ele possui o ponto de
inflamacédo a 101,1°C. Uma vez que as amostras sdo pré-aquecidas na estufa a 100°C, o
Molykote® sofre alguma alteracdo na sua configuragdo estrutural que o faz adsorver
CO..

Verificamos uma contribui¢do na adsorpcdo de CO, com um maximo de cerca
de 0.04 mmolcoy. Os ensaios em que se recorreu & vedagdo com Molykote® foram nas
seguintes amostras: Co-NH,TPP e T(3-OH)PP, nas quais sera considerada a
interferéncia deste vedante e os resultados de adsorpcdo maxima serdo apresentados

com a subtraccao da respectiva contribuicdo do Molykote®

m / O Carga/Descarga Branco com MOLYKOTE a

04 ® / O Carga/ Descarga Branco com MOLYKOTE b

0.3 4
0.2

0.1

e B&
0.0 o |ig T T T T T T T T
1

Quantidade adsorvida/desadsorvida (mmol_.,/9, ., veore)

P (bar)

Figura 18- Isotérmicas de adsorpgdo/desadsorpcédo de CO, do ensaio em Branco: camara, tubo de quartzo,
14 de quartzo e vedacao com Molykote® (procedimento normal, sem amostra).

Para preparar a amostra, esta tem que ser pesada, num tubo de quartzo,
utilizando-se de |14 de quartzo para tapar o tubo. Pretende-se que esta 1& de quartzo
funcione como um filtro, impedindo que a amostra saia, aspirada pelo sistema quando
h& uma diminuicgéo brusca de pressdo. Todo este conjunto (tubo de quartzo, amostra e 18
de quartzo) é introduzido numa camara que depois de devidamente fechada é ligada ao
sistema. Faz-se entdo, um aquecimento em vazio dindmico e deixa-se a 100°C durante 1

hora, para que todos os restos de solventes sejam retirados da amostra.
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O volume livre (volume do espaco vazio no interior da cdmara - VVcam) € feito
por expansdo do Hélio, admitindo que a adsorpcéo deste pela amostra é desprezavel.

Para o funcionamento normal de cargas e descargas de CO; na amostra
interessa-nos considerar o sistema (Vref + VVcam), as valvulas do vazio e do enchimento,
e a valvula que liberta gas para a atmosfera, utilizada para despressurizar a tubagem

quando a pressao € superior a pressdo atmosférica.
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4.Sintese e caracterizacdo de porfirinas e

metaloporfirinas meso substituidas

4.1 Sintese das porfirinas livres
4.1.1 Sintese da meso-tetra-fenil-porfirina

A meso-tetra-fenil-porfirina (TPP) foi a primeira porfirina a ser sintetizada.
Pirrol destilado (2 mL; 0,029 mol) foi adicionado gota-a-gota a uma solucdo com 3,1
mL de benzaldeido (0,030 mol), 80 mL de &cido propidnico e 20 mL de anidrido acético,
em refluxo a 120°C. Apds duas horas de refluxo suave, a 120°C, deixou-se a solugdo
arrefecer até a temperatura ambiente, ficando em repouso durante a noite. Os cristais
obtidos foram filtrados a vacuo e lavados com agua. Posteriormente foram secos na

estufa durante a noite a 100°C.

Acido Propidnico
{ E Amdrldo Acético
120°C, ar

pirrol benzaldeido

Figura 19- Reaccdo de sintese da TPP.

A purificacdo TPP ¢ feita por oxidacdo da meso-tetra-fenil-clorina (TPC).
Utilizaram-se 150 mg da porfirina sintetizada anteriormente, a qual foi adicionada a 300
mL de diclorometano (DCM) em refluxo. Adicionaram-se 40 mL de tolueno e 75 mg de
2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona (DDQ). Deixou-se em refluxo durante cerca
de 40 minutos. A reacdo foi controlada por espectroscopia UV-VIS. No fim da reagéo
procedeu-se a cromatografia em alumina | usando DCM como eluente. Do eluato, os
cristais de TPP foram obtidos por evaporacdo do DCM a 90% do volume original e com

adicéo de etanol. Os cristais obtidos foram filtrados e secos numa estufa, a 100°C.
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Obtiveram-se cristais, longos e finos de TPP, com cor violeta, com um
rendimento de 17%, o que se pode considerar bom, visto que o rendimento normal para

a sintese de porfirinas é entre 10 e 20%.

Figura 20- Oxidacdo da meso-tetra-fenil-clorina pela DDQ.

O espectro UV-Vis apresentado pela TPP encontra-se na Figura 21, no qual se
observaram as seguintes bandas: Soret aos 417 nm (100%), Qv 0s 515 nm (5%), Qu
aos 540 nm (2%), Q,; aos 590 nm (2%) e Q, aos 647 nm (2%).

1.6 ~ 417
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0.8 -
0.6 -
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0.2 - 515 540 590 647
0 e N
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Comprimento de onda (nm)

Absorvancia

Figura 21- Espectro UV-Vis apresentado pela TPP sintetizada em diclorometano.

Recorrendo a espectrometria de massa obtivemos o espectro da Figura 22. O
pico do ido molecular encontrado € de m/z=615,3, e a massa molecular da TPP é de
614,74.
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Figura 22- Espectro de massa da TPP.

O Espectro de ressonancia magnética nuclear de protdo (RMN H') da TPP

encontra-se na Figura 23, foi feito em cloroférmio deuterado (CDCls). Encontramos a 6

8,84

ppm um singuleto correspondente aos oito Hy pirrdlico, a & 8,22-8,21 ppm

encontra-se um dupleto atribuido aos oito H na posi¢do orto. A & 7,79-7,73 ppm

encontra-se um multipleto atribuido aos doze Hmeta € Hpara. Finalmente, a & -2,77 ppm
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Figura 23- RMN *H da TPP em CDCl,.
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4.1.2 Sintese da meso-tetra-3-hidroxi-fenil-porfirina

Pirrol destilado (3 mL; 0,029 mol) foi adicionado gota-a-gota a uma solucao
com 3.667 g de 3-hidroxibenzaldeido (0,030 mol), 80 mL de acido propidénico e 20 mL
de anidrido acético, em refluxo a 120°C. Apos duas horas de refluxo suave, deixou-se a
solucdo arrefecer até a temperatura ambiente, ficando em repouso durante a noite
(Figura 24). Fez-se separacdo por cromatografia em camada fina com recurso a placas
de silica em suporte de vidro, utilizando como eluente DCM. A meso-tetra-3-hidroxi-
fenil-porfirina (T(3-OH)PP) precipitou diretamente no frasco, ap6s ser lavada com
DCM e este, evaporado. Fez-se a analise do produto por espectroscopia UV-Vis e por
espectroscopia de RMN, utilizando neste caso cloroférmio deuterado como solvente.
Apbs a purificacdo obtiveram-se 372 mg de T(3-OH)PP, equivalente a um rendimento
de 7 %.

OH HO

Acido Propiénico

4 f/ \E . 4 Anidrido Acético
N
H

120°C, ar

OH

pirrol 3-hidroxibenzaldeido

HO

T(3-OH)PP
Figura 24- Reacdo de sintese da T(3-OH)PP, por reacdo de quatro moléculas de pirrol com quatro de 3-
hidroxibenzaldeido.

O espectro UV-Vis apresentado pela T(3-OH)PP em DCM encontra-se na
Figura 25, no qual podemos ver as bandas Soret e Q: Soret aos 418 nm (100%), Qv aos
513 nm (10%), Qy;; aos 543 nm (6%), Q,; aos 589 (5%) e Q, aos 650 nm (4%).
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Figura 25- Espectro UV-Vis da T(3-OH)PP em diclorometano.

O espectro de RMN 'H encontra-se na Figura 26. Os grupos 3-hidroxifenil

(Figura 27) da porfirina sdo equivalentes, pois esta é simétrica. O sinal correspondente

aos Hg pirrolicos encontra-se a 6 8,93 ppm, na forma de singuleto, correspondende a 8

protdes, a & 8,07 ppm, singuleto, encontra-se o sinal correspondente aos 8 Horor Mais

proximo do OH do grupo fenilo, a 6 7,96 ppm encontra-se 0 sinal relativo aos 8 Horoz, @

0 7,75 ppm estd um sinal tripleto correspondente aoS 8 Hpeta, @ 8 7,55 ppm encontra-se o

sinal dupleto relativo a0 Hpara. A & 2.39 ppm encontra-se um singuleto relativo aos 8

Hown. Por fim, a 6 -2,87 ppm encontra-se o sinal relativo aos H do interior do macrociclo.
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Figura 26- RMN *H da T(3-OH)PP em CDCls.
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Figura 27- Representacdo do grupo 3-hidroxi-fenil da T(3-OH)PP, com referéncia aos varios hidrogénios
que possuem sinal RMN *H.

4.1.3 Sintese da meso-tetra-2-hidroxi-fenil-porfirina

Para a sintese da meso-tetra-2-hidroxi-fenil-porfirina (T(2-OH)PP), pirrol
destilado (2,6 mL; 0,029 mol) foi adicionado gota-a-gota a uma solu¢do com 2,20 mL
de 2-hidroxibenzaldeido (0,030 mol), 80 mL de acido propiénico e 20 mL de anidrido
acético, em refluxo a 120°C. Apds duas horas de refluxo suave, deixou-se a solucéo
arrefecer até a temperatura ambiente, ficando em repouso durante a noite. Recorrendo
ao evaporador rotativo obtivemos apenas o crude desta reacdo e obteve-se a T(2-OH)PP
recorrendo a separacdo por placas de silica gel H de 5-40um utilizando DCM como

eluente. O esquema de sintese encontra-se na Figura 28.
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Figura 28- Reacdo de sintese de T(2-OH)PP, por reagdo entre quatro moléculas de pirrol e quatro de 2-
hidroxibenzaldeido.

Obtiveram-se 434 mg de T(2-OH)PP, correspondente a um rendimento de 9%.
Por anélise de espectroscopia UV-Vis (Figura 29), 0 espectro apresenta as seguintes
bandas: Soret aos 416 nm (100%), Qv aos 510 nm (6%), Qy;; aos 543 nm (2%), Q,; aos
590 (2%) e Q) aos 652 nm (2%).
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Figura 29- Espectro UV-Vis apresentado pela T(2-OH)PP em diclorometano.

A anélise por espectroscopia RMN *H (Figura 30) foi realizada em CDCls. Os

grupos 2-hidroxifenil (Figura 31) sdo equivalentes, uma vez que a porfirina é simétrica.

O sinal relativo aos oito Hg encontram-se a & 8,80 ppm na forma de singuleto, o sinal

atribuido aos quatro Horo podera corresponder a 8,07 ppm na forma de singuleto, a 6

7,84 ppm o sinal podera ser relativo aos 4 Hpara, Na forma de tripleto, e entre 5 7,62 ppm

o sinal poderé ser relativo aos 8 Hpeta, Na forma de multipleto.
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Figura 30- RMN *H da T(2-OH)PP em CDCls.
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Figura 31- Representacdo do grupo 2-hidroxi-fenil da T(2-OH)PP, com referéncia aos varios hidrogénios
que possuem sinal RMN *H.

4.1.4 Sintese da meso-tetra-3-[3-(4-metoxifenil)-propiloxi]-fenil-porfirina

Para a sintese da meso-tetra-3-[3-(4-metoxifenil)-propiloxi]-fenil-porfirina (T(3-
MFP)PP, desgaseificaram-se 100 mL de DMF por 30 minutos. Adicionaram-se 0,100 g
de T(3-OH)PP, 2,011 g de carbonato de potassio (K,CO3). Quando a temperatura
atingiu os 75°C adicionaram-se 0,80 mL do 1-(3-bromopropil)-4-metoxibenzeno.
Deixou-se em refluxo por 20 horas. Apoés arrefecimento adicionaram-se 50 mL de DCM
e a solucdo foi filtrada. Seguidamente lavou-se o filtrado duas vezes com agua destilada
e duas vezes com agua saturada com cloreto de sodio (NaCl), onde a fase organica foi
sempre recuperada. Adicionou-se sulfato de soédio anidro (Na;SO4) e deixou-se em
repouso por 15 minutos, apds os quais a solucdo foi filtrada novamente, e fez-se
evaporacdo do solvente a pressdo reduzida. Fez-purificacdo por coluna de silica gel,
obtendo-se a T(3-MFP)PP com um rendimento de 60,1%. O esquema de sintese

encontra-se na Figura 32.

OH

HO DMF
O O O =
Br 75°C, 20h
OH

HO

T(3-OH)PP 1-(3-bromopropil)-4-metoxibenzeno T(3-MFP)PP

Figura 32- Reaccéo de alquilacéo da T(3-OH)PP com 1-(3-bromopropil)-4-metoxibenzeno, originando a
T(3-MFP)PP.
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Na Figura 33 apresenta-se o espectro UV-Vis para a T(3-MFP)PP obtido em
DCM. As bandas observadas séo: Soret aos 418 nm (100%), Qv aos 513 nm (4%), Qu
aos 567 nm (1%), Q,; aos 589 nm (1%) e Q, aos 644 nm (0,4%).
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Figura 33- Espectro UV-Vis da T(3-MFP)PP obtido em diclorometano.

Fez-se analise por espectroscopia de massa, utilizando como solvente DCM e
em 0,1% é&cido férmico. A massa molecular da T(3-MFP)PP é de 127154, e
encontramos o pico de ido molecular m/z=1272,6, assinalado na figura. Ainda se podem

observar picos a m/z=1073,5 e 1179,6, que atribuimos a fragmentacdes da molécula.
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Figura 34- Espectro de massa da T(3-MFP)PP.
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4.1.5 Sintese da meso-tetra-2-[3-(4-metoxifenil)-propiloxi]-fenil-porfirina

Para a sintese da meso-tetra-2-[3-(4-metoxifenil)-propiloxi]-fenil-porfirina (T(2-
MFP)PP, seguiram-se 0s mesmos passos descrito anteriormente para a T(3-MFP)PP. O
rendimento de sintese foi de 57,2%. Na Figura 35 encontra-se 0 esquema da reaccao

quimica que ocorre.

O OH
OH DMF
O { ) V\QO\ -
Br 75°C, 20h
HO
HO. O

T(3-OH)PP 1-(3-bromopropil)-4-metoxibenzeno 5 T(3-MFP)PP
~

Figura 35- Reaccéo de alquilacéo da T(2-OH)PP com 1-(3-bromopropil)-4-metoxibenzeno originando a
T(2-MFP)PP.

Da analise por espectroscopia UV-Vis, obtivemos o espectro da T(2-MFP)PP
gue se encontra na Figura 36. As bandas encontradas sdo as seguintes: Soret aos 41 nm
(100%), Qv aos 514 nm (5%), Qy; aos 565 nm (2%), Q;; aos 589 nm (2%) e Q, aos 653
nm (2%).
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Figura 36- Espectro da T(2-MFP)PP em diclorometano.
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Da analise feita por espectroscopia de massa obtivemos o0 espectro de massa da
Figura 37. O solvente utilizado foi DCM com 0,1% &cido férmico. Podemos verificar o
pico de ido molecular de m/z= 1272,6, o qual atribuimos a T(2-MFP)PP, uma vez que a

massa molecular calculada para esta molécula é de 1271,54.
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Figura 37- Espectro de massa da T(2-MFP)PP.

416 Sintese da  meso-tetra-3-(2-etil-hexiloxi)-fenil-porfirina  por
alquilagdo da T(3-OH)PP

Removeu-se 0 O, com um fluxo de N, a 100 mL de DMF durante cerca de 30
minutos. Adicionaram-se cerca de 1,800 g de K,CO3; e 100 mg de T(3-OH)PP
sintetizada anteriormente. Aqueceu-se até aos 75°C e adicionaram-se 0.83 mL de
brometo de 2-etil-hexilo. Deixou-se em refluxo por 20 horas a 75°C. Depois de
arrefecer, adicionaram-se cerca de 50 mL de DCM. Filtrou-se a solucéo e o filtrado foi
lavado duas vezes com agua destilada e duas vezes com agua saturada com cloreto de
sodio NaCl, recuperando sempre a fase organica. Adicionou-se Na,SO4. ApoOs 15
minutos filtrou-se a solucdo. A recuperacdo das porfirinas alquiladas realizou-se
recorrendo a uma cromatografia em coluna de silica.. A ultima fracdo foi eluida com

etanol. Esta porfirina foi sintetizada com rendimento de 27%.
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Figura 38- Reaccéo de alquilacéo da T(3-OH)PP com o brometo de 2-etil-hexilo, originando a T(3-
2EH)PP.

Da analise por espectrometria de massa, obtivemos o seguinte espectro de massa,
no qual se verifica a existéncia de um pico do i&o molecular com m/z=1128,9, o que
assumimos pertencer a porfirina tetra-substituida, pois o valor massa molecular tedrico

calculado para esta é de 1127,58.
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Figura 39- Espectro de Massa obtido para a T(3-2EH)PP.
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4.1.7 Sintese da T(3-2EH)PP por condensacdo do 3-2-etil-hexiloxi-
benzaldeido com pirrol

4.1.7.1 Sintese do 3-(2-etil-hexiloxi)-benzaldeido

Também se procedeu a sintese da T(3-2EH)PP procedendo inicialmente a
alquilacdo do 3-hidroxibenzaldeido e posteriormente a sintese da porfirina.

OH
DMF 0.
K,CO;
+ Br _—
75°C, 20h
AN

° X

o

3-hidroxibenzaldeido brometo de 2-etil-hexilo 3-2-etil-hexiloxi-benzaldeido

Figura 40- Reaccdo de alquilagéo do 3-hidroxibenzaldeido com brometo de 2-etil-hexilo.

Desgaseificaram-se 100 mL de DMF durante 30 minutos, com um fluxo de No.
Adicionaram-se 0,641 g de 3-hidroxibenzaldeido e 2,729 g de K,COs3. Aqueceu-se até
aos 75°C e adicionaram-se 7,00 mL de brometo de 2-etil-hexilo. Ficou em refluxo
durante 20 horas. Depois de arrefecer adicionaram-se 50 mL de DCM e filtrou-se a
pressao reduzida. Fizeram-se lavagens com &gua destilada e dgua saturada em NaCl.
Secou-se com Na,SO,4 durante cerca de 15 minutos e filtrou-se. Por evaporacdo do
solvente e purificacdo por coluna de silica gel, obteve-se o 3-2-etil-hexiloxi-benzaldeido
(rendimento de 58%).

4.1.7.2 Sintese da T(3-2EH)PP

Misturaram-se 0,894 g de 3-2-etil-hexiloxi-benzaldeido em 80 mL de &cido
propionico e 20 mL de anidrido acético. Adicionaram-se gota-a-gota 1 mL de pirrol.
Ficou em refluxo a 120°C por 2 horas. Apds arrefecimento adicionaram-se 50 mL de
DCM deixou-se em repouso durante a noite. Para purificacdo recorreram-se a placas de
silica gel H de 5-40 um. A sintese da porfirina a partir do 3-2-etil-hexiloxi-benzaldeido

teve um rendimento de 9,5%.
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Pela visualizacdo do espectro UV-Vis da Figura 41, observamos as seguintes
bandas: Soret aos 419 nm (100%), Qv aos 517 nm (4%), Qu aos 547 nm (1%), Qy, aos
589 nm (1%) e Q, aos 646 nm (0,6%).

Q ——— T(3-2EH)PP
~y & e

------- T(3-2EH)PP via 3-2-etil-
hexiloxi-benzaldeido

550 600 650 700 750 800

Figura 41- Espectro UV-Vis apresentado pela T(3-2EH)PP em diclorometano.

O espectro RMN *H foi realizado em solucdo de CDCl; (Figura 42). Os grupos
3-2-etil-hexiloxi-fenil (Figura 43) sdo equivalentes, uma vez que a porfirina é simétrica.
Os sinais referentes aos oito Hg encontram-se a & 8,83 ppm. O sinal que podera
corresponder aos quatro Horio1 € quatro Horo2 €ncontra-se a 6 7,70 ppm. Encontra-se um
tripleto atribuido aos quatro Hpeo @ 6 7,59 ppm. Encontra-se ainda um dupleto,
correspondentes aos quatro Hpara a 8 7,24 ppm. Os sinais correspondentes aos protdes da
cadeia alquilica encontram-se desde & 1,95 ppm até & 0,66 ppm, excepto o sinal relativo
aos quatro hidrogénios do carbono 1 da cadeia alquilica, o quais apresentam sinal a &
3.94 ppm, na forma de dupleto. Os restantes protdes da porfirina apresentam sinais a o
8,93 ppm, correspondente ao Hy e d -2,87 ppm, correspondente ao NH.
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Figura 42- RMN 'H da T(3-2EH)PP em CDCls.
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Figura 43- Grupo 3-(2-etil-hexiloxi)-fenil, presente na T(3-2EH)PP.

4.1.8 Sintese da  meso-tetra-2-(2-etil-hexiloxi)-fenil-porfirina por
alquilagdo da T(2-OH)PP

Para a sintese da meso-tetra-2-(2-etil-hexiloxi)-fenil porfirina (T(2-2EH)PP)
também se recorreram a duas vias. A primeira foi, tal como descrito anteriormente para
a T(3-2EH)PP, alquilando os grupos OH dos grupos fendlicos ligados a porfirina T(2-
OH)PP (Figura 44), e a segunda via foi alquilar primeiro o 2-hidroxibenzaldeido, e

posteriormente utilizar o aldeido alquilado e sintetizar a porfirina.
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T(2-OH)PP brometo de 2-etil-hexilo T(2-2EH)PP

Figura 44- Reaccdo de alquilacéo da T(2-OH)PP com o brometo de 2-etil-hexilo, originando a T(2-
2EH)PP.

Removeu-se 0 O, com um fluxo de N, a 100 mL de DMF durante cerca de 30
minutos. Adicionaram-se cerca de 1,800 g de K,CO; e 104 mg de T(2-2EH)PP
sintetizada. Aqueceu-se até aos 75°C e adicionaram-se 0.82 mL de Brometo de 2-etil-
hexilo. Deixou-se em refluxo por 20 horas a 75°C. O procedimento para esta sintese é o
mesmo que o descrito anteriormente para a sintese da T(3-2EH)PP. A O rendimento da
alquilacdo da porfirina inicial foi de 61,8%.

Da anélise por espectrometria de massa obteve-se 0 espectro de massa
apresentado na Figura 45. Neste, encontramos o pico de i&o molecular m/z=1128,9, o
qual podemos admitir que seja a T(2-2EH)PP, pois a massa molecular calculada para
esta é de 1127,58.
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Figura 45- Espectro de massa para a T(2-2EH)PP.
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4.1.9 Sintese da T(2-2EH)PP por condensacdo do 2-(2-etil-hexiloxi)-

benzaldeido com pirrol
4.1.9.1 Sintese de 2-(2-etil-hexoxi)-benzaldeido

Desgaseificaram-se 100 mL de DMF durante 30 minutos com um fluxo de N,.
Adicionaram-se 0,5 mL de 2-hidroxibenzaldeido e 2,751 g de K,COs. Aqueceu-se até
aos 75°C e adicionaram-se 7,00 mL de brometo de 2-etil-hexilo. Manteve-se a mistura
em refluxo durante 20 horas. Depois de arrefecer adicionaram-se 50 mL de DCM e
filtrou-se a pressao reduzida. Fizeram-se lavagens com agua destilada e dgua saturada
em NaCl. Secou-se com Na,SO, durante cerca de 15 minutos e filtrou-se. Por
evaporacdo do solvente, e purificagdo por coluna de silica gel obteve-se o 2-(2etil-

hexiloxi)-benzaldeido (rendimento de 90%).

DMF

. Br K,CO;
e
OH
75°C, 20h 0
X
o &
o

3-hidroxibenzaldeido brometo de 2-etil-hexilo 2-etil-hexiloxi-benzaldeido

Figura 46- Reaccdo de alquilagdo do 2-hidroxibenzaldeido com brometo de 2-etil-hexilo.

4.1.9.2 Sintese da T(2-2EH)PP

Para a sintese da T(2-2-EH)PP fez-se reagir 0,922 g de 2-(2-etil-hexiloxi)-
benzaldeido em 80 mL de &cido propionico e 20 mL de anidrido acético com 1 mL de
pirrol. A reaccdo ficou em refluxo a 120°C por duas horas. Apos arrefecimento
adicionara-se 50 mL de DCM e fez-se separacédo por placas de silica gel H de 5-40 pum.
O rendimento de sintese desta porfirina a partir do 2-etil-hexiloxi-benzaldeido foi de
9,5%.

O espectro de absorvancia apresentado pela T(2-2EH)PP encontra-se na Figura
47. Como se pode observar, ha coincidéncia das bandas da porfirina sintetizada por
ambas as vias. Observam-se as seguintes bandas: Soret aos 419 nm (100%), Qv aos 513
nm (4%), Q;; aos 546 nm (2%), Q;; aos 588 nm (1%) e Q, aos 645 nm (0,4%).
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Figura 47- Espectro de absorvancia apresentado pela T(2-2EH)PP em diclorometano.

O espectro RMN 'H encontra-se na Figura 48, o qual foi obtido utilizando
CDCl3. Os sinais encontrados sédo os seguintes: & 8,71 ppm relativo aos oito Hg
pirrélicos, na forma de singuleto, & 7,93 ppm encontra-se 0 sinal atribuido aos quatro
Horto, @ & 7,71 ppm o sinal podera corresponder aos quatro Hpara, Na forma de tripleto, a
8 7,29 ppm atribuido aos 0ito Hpeta, a 6 3,77 ppm o sinal poderé corresponder aos oito H
do C; da cadeia alquilica e, por fim, a 6 -2,64 ppm o sinal relativo aos dois hidrogénios
porfirinicos centrais. Os sinais correspondentes aos restantes hidrogénios da cadeia
alquilica encontram-se entre 6 0,00 e 1,81 ppm. Na Figura 49 esta representado o grupo
2-2-etil-hexiloxibenzeno da T(2-2EH)PP com indicacdo dos hidrogénios cujo sinal esta

aqui apresentado.
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Figura 49- Grupo 2-2-etil-hexiloxi-fenilo, presente na T(2-2EH)PP.

4.1.10 Sintese da meso-tetra-3,5-bis(2-etil-hexiloxi)-fenil-porfirina
4.1.10.1 Sintese do 3,5-bis(2-etil-hexiloxi)-benzaldeido

Desgaseificaram-se 100 mL de DMF durante 30 minutos com um fluxo de No.

Adicionaram-se 0,199g de 3,5-dihidroxibenzaldeido e 1,826 g de K,COs. Aqueceu-se

até aos 75°C, e adicionaram-se 4,3 mL de brometo de 2-etil-hexilo. Ficou em refluxo

durante 20 horas. Depois de arrefecer adicionaram-se 50 mL de DCM e filtrou-se.

Fizeram-se lavagens com &gua destilada e com uma solugdo de NaCl saturada.

Adicionou-se Na,SO, anidro, filtrando apds 15 minutos. Procedeu-se a purificacdo por

coluna de silica gel, com hexano durante a extraccdo do brometo de 2-etil-hexil e por

fim com DCM:hexano para extraccdo do 3,5-bis(2-etil-hexiloxi)-benzaldeido. Obteve-

se 0,405 g deste aldeido, correspondente a um rendimento de 77,8%.

41



75°C
24h

HO. OH
K,CO4
2 Br. _—
+
butanona
/
(0]

3,5-dihidroxibenzaldeido brometo de 2-etil-hexil o =

3,5-bis(2-etil-hexiloxi)-benzaldeido
Figura 50- Reaccéo de alquilagdo do 3,5-dihidroxibenzaldeido com o brometo de 2-etil-hexilo.

4.1.10.2 Sintese da meso-tetra-3,5-bis(2-etil-hexiloxi)-fenil-porfirina

Na sintese da meso-tetra-3,5-bis(2-etil-hexiloxi)-fenil-porfirina (T3,5-2EH)PP)
adicionaram-se as 0,405 g de 3,5-bis(2-etil-hexiloxi)-benzaldeido, obtido na sintese
anterior, a 80 mL de acido propidnico e 20 mL de anidrido acético. Aqueceu-se até aos
120 °C e adicionaram-se 0,14 mL de pirrol previamente destilado. Deixou-se em refluxo
por 2 horas. Depois de arrefecer evaporou-se o0 solvente e fez-se separacdo por placas de
silica gel H de 5-40 um. Esté representada na Figura 51 a estrutura da T(3,5-2EH)PP.

Figura 51- Estrutura da T(3,5-2-EH)PP, obtida pela reaccéo de pirrol com o 3,5-bis(2-etil-hexiloxi)-
benzaldeido.
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Obtiveram-se 70 mg da T(3,5-2EH)PP, 0 que corresponde a um rendimento de
15,3%. Pela anélise por espectroscopia UV-Vis desta porfirina obteve-se o espectro da
Figura 52, com as seguintes bandas: Soret aos 422 nm (100%), Qv aos 515 nm (5%),
Qi a0s 553 nm (2%), Qy; aos 588 (2%) e Q, aos 646 nm (1%).
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Figura 52- Espectro de absorvancia apresentado pela T(3,5-2EH)PP em diclorometano.

A andlise RMN 'H da T(3,5-2EH))PP foi feita utilizando Tolueno deuterado
(C7Dg), uma vez que ndo foi possivel a dissolu¢cdo em CDCl3, obtendo-se o espectro da
Figura 53. Temos a evidéncia da presenca de uma porfirina uma vez que apresenta 0s
desvios quimicos caracteristicos. A 6 -2,29 ppm surge o sinal singleto correspondente
aos protdes dois NH e o sinal correspondente aos oito Hg pirrolicos surge a d 8,88 ppm,
como singuleto.

Uma vez que esta porfirina é simétrica, todos os grupos das posi¢cdes meso sao
equivalentes. Na Figura 54 esta representado o grupo da posi¢cdo meso. Os sinais
correspondentes aos dezasseis H do carbono 1 encontram-se a 6 3.66 ppm ¢ o0s
correspondentes aos restantes protdes da cadeia alquilicas situam-se entre 6 1,90 ppm ¢
3 0,55 ppm. O sinal atribuido aos oito Hore e€ncontra-se a 6 7,38 ppm, na forma de

multipleto, e o sinal atribuido aos quatro Hpara €ncontra-se a & 6,95ppm.
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Figura 53- RMN 'H da T(3,5-2EH)PP em C;Ds.

Figura 54- Grupo 3,5-bis(2-etil-hexiloxi)-fenilo presente na T(3,5-2EH)PP.

A T(3,5-2EH)PP surgiu ndo na forma sélida, mas apresenta uma certa

viscosidade, certamente devido as cadeias longas que possui.

Estas ultimas porfirinas, por terem grupos alquilicos longos nos grupos fenilo

das posicbes meso, tm um aspecto viscoso ou liquido e poderdo eventualmente

evidenciar propriedades caracteristicas de cristais liquidos. A primeira foi sintetizada

em 1980, Existe um conjunto de porfirinas liquidas descritas na literatura***>“. Estas

porfir

inas apresentam pontos de fusdo muito baixos o que faz com que sejam liquidas a

temperatura ambiente.
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4.1.11 Sintese da meso-tetra-4-nitro-fenil-porfirina

Para a sintese da meso-tetra-4-nitro-fenil-porfirina (NO,TPP) adicionaram-se
gota-a-gota 2 mL de pirrol restilado a uma solucdo com 4.48 g de p-nitrobenzaldeido,
80 mL de acido propionico e 20 mL de anidrido acético, em refluxo a 120°C. Apds duas
horas de refluxo suave, a 120°C, deixou-se a solucdo arrefecer até a temperatura
ambiente. O crude foi filtrado e lavado com etanol. Para melhorar o material obtido,
fez-se refluxo em agua, e realizou-se uma filtracdo a presséo reduzida.

Para a obtencdo da NO,TPP lavou-se o solido obtido anteriormente em DCM,
filtrou e fez-se passar o filtrado por coluna de silica gel, eluindo com DCM. A anélise
das fraccOes foi feita por espectroscopia UV-Vis. Lavou-se da mesma forma o sélido
resultante por mais 3 vezes, fazendo passar por coluna de silica gel de todas as vezes
Por fim, evaporaram-se das fracgdes de interesse 0 DCM, obtendo-se a NO,TPP pura. O
rendimento foi de 1,23%.

NO,

Acido propionico

H
N
4 . 4 Anidrido acético
\ / 120°C, ar

NO,

pirrol p-nitrobenzaldeido meso-tetra-4-nitro-fenil-porfirina

Figura 55- Reacgdo de sintese da meso-tetra-4-nitro-fenil-porfirina.

A NO,TPP purificada apresentou o espectro UV-Vis da Figura 56. Do espectro
UV-Vis, observaram-se as seguintes bandas: Soret aos 423 nm (100%), Qv 0s 517 nm
(8%), Qi aos 553 nm (4%), Q;; aos 594 nm (4%) e Q, aos 644 nm (2%).
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Figura 56- Espectro de Absorvancia UV-Vis apresentado pela NO,TPP em diclorometano.

A anélise por espectroscopia de massa da NO,TPP foi feita em DCM com 0,1%
acido férmico. Encontramos o pico do ido molecular m/z=795,2, referente a massa
molecular da NO,TPP, o qual é de 794,73 (Figura 57).

Intens. +MS, 0.3min #23
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962.2992.2

Figura 57- Espectro de Massa obtido para a NO,TPP.

O espectro RMN *H encontra-se na Figura 58. A § 8,40 ppm encontramos um
sinal referente aos oito Hg, a & 7,71 ppm temos um sinal atribuido aos 0ito Horo € a &
7,53 ppm temos um sinal atribuido aos 0ito Hpeta. A 6 -2,82 ppm encontramos o sinal

relativo aos 2 Hg do interior do macrociclo, ligados aos atomos de azoto.
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Figura 58- RMN 'H da NO,TPP em CDCl.

4.1.12 Sintese da meso-tetra-4-amino-fenil-porfirina

A sintese da meso-tetra-4-amino-fenil-porfirina (NH,TPP) fez-se por reducéo da
NO,TPP.

NO,TPP NH,TPP

Figura 59- Reaccéo de reducdo da NO,TPP, originando a NH,TPP.
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Colocaram-se 200 mg de NO,TPP sintetizada anteriormente em 40 mL de Acido
Cloridrico (HCI) (37-39%). Adicionaram-se 5 g de SnCl»*2H,0 e deixou-se em refluxo
a 65° C por 1 hora e 30 minutos. Depois de arrefecer, adicionaram-se 30 mL de agua, e
fez-se adicdo de amonia (25%) gota-a-gota até que o pH fique entre 7 e 8, 0 que se
verifica pela alteracéo da cor da solucdo. Fez-se filtracdo a pressdo reduzida. Ao filtrado
adicionou-se acetona, e procedeu-se a uma extrac¢do liquido-liquido, com DCM, para
recuperar a NH,TPP, a qual fica na fase organica.

A sintese da NH,TPP fez-se por reducdo da NO,TPP, com um rendimento de
61%.

O espectro UV-Vis obtido para esta porfirina foi realizado em acetonitrilo, sendo
apresentado na Figura 60. Do espectro UV-Vis, observaram-se as seguintes bandas:
Soret aos 428 nm (100%), Qv 0s 523 nm (10%), Qy;; aos 563 nm (10%), Qy; aos 598 nm
(6%) e Q, aos 654 nm (6%).

1 5 428
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Figura 60- Espectro de Absorvancia UV-Vis apresentado pela NH,TPP em acetonitrilo.

O espectro de massa obtido para a NH,TPP encontra-se na Figura 61, obtido em
DCM. Possui um pico de ido molecular m/z=675,4, correspondente a NH,TPP, a qual

possui uma massa molecular de 674,79.
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Figura 61- Espectro de Massa da NH,TPP.

O espectro RMN *H da NH,TPP obteve-se em solugdo de CDCls (Figura 62). A
d 8,90 ppm encontramos um singuleto relativo aos 0ito Hg pirrdlicos, a & 8,00 ppm
encontra-se um sinal dupleto atribuido aos oito Horo € a & 7,07 ppm encontra-se outro
dupleto, atribuido aos 0ito Hmeta. O sinal que poderd corresponder aos 0ito Hypo
encontra-se na forma de singuleto a 6 4,02 ppm, na forma de singuleto. Por fim, a § -

2,71 ppm encontra-se um siguleto relativo aos dois H do centro da porfirina.
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Figura 62- RMN 'H da NH,TPP em CDCl.
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4.2 Sinteses dos complexos metalicos de cobalto (1)

Nas metaloporfirinas pelo menos um dos pares de electrdes dos atomos de
azotos centrais sdo partilhados com um metal, actuando como acido de Lewis. O metal
ndo coordena apenas com o0s pares de electrbes dos atomos de Azoto mas também
substitui os dois &tomos de hidrogénio dos pirrdis, havendo assim partilha de mais dois
pares de electrdes.

As porfirinas complexadas com cobalto ndo apresentam fluorescéncia. O
espectro da porfirina sofre alteracdes ao nivel da Soret e das bandas Q. A Soret pode
sofrer um desvio, e as quatro bandas Q passam a ser duas que também poderdo ser
denominadas de bandas o e B, sendo a primeira observada para comprimentso de onda

mais altos.

4.2.1 Sintese do meso-tetra-fenil-porfirinato de cobalto (1)

Dissolveram-se 0,113 g de TPP em 50 mL de DMF. Para a metalagéo utilizou-se
o sal cloreto de cobalto hexahidratado (CoCl,*6H,0) com um excesso de 50 vezes
(1,006 g). Deixou-se em refluxo a 150°C com agitagdo durante 4 horas. A reagéo foi
controlada por espectroscopia UV-Vis e TLC. Deixou-se arrefecer até a temperatura
ambiente e para a precipitacdo da porfirina acrescentou-se agua. Deixou-se repousar
durante a noite, pois o meso-tetra-fenil-porfirinato de cobalto 1l (Co-TPP) precipita
diretamente no baldo. Filtrou-se com um filtro de placa porosa G3. Os cristais foram

secos na estufa, a 100°C.

Figura 63- TPP com o centro metalico de Cobalto: Co-TPP.
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Na Figura 64 encontra-se representado o espectro UV-Vis apresentado pela Co-
TPP. Como podemos verificar, aparece a banda Soret e as duas bandas Q caracteristicas
da porfirina metalada: Soret aos 414 nm (100%), Q) aos 533 nm (8%) e Q, aos 672 nm

(4%).
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Figura 64- Espectro UV-Vis apresentado pela Co-TPP em DMF.

Por espectroscopia de massa, obtivemos o espectro de massa da Figura 65.
Encontramos um pico de ido molecular com m/z=671,2 correspondente a Co-TPP, pois

a massa molecular calculada para a mesma é de 671,65.
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Figura 65- Espectro de massa obtido para a Co-TPP.

4.2.2 Sintese do meso-tetra-3-hidroxi-fenil-porfirinato de cobalto (11)

Desgaseificaram-se 50 mL de DMF com um fluxo de N, e acrescentaram-se
0,076 g de T(3-OH)PP e 1,309 g de CoCl,*2H,0. Deixou-se em refluxo por 4 horas e

posteriormente em repouso, deixando arrefecer. Acrescentou-se agua, para precipitar a
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porfirina complexada e filtrou-se recorrendo a um filtro de placa porosa G3. Colocou-se
na estufa a 100°C para secar os cristais. O precipitado que ficou retido no filtro foi
analisado por UV-Vis, dissolvendo em DCM. O filtrado também possuia porfirina, pelo
que se procedeu a uma extraccao liquido-liquido, utilizando DCM e agua destilada. A
porfirina ficou na fase organica, a partir da qual, por evaporacdo do solvente se
recuperou o meso-tetra-3-hidroxi-fenil-porfirinato de cobalto 1l (Co-T(3-OH)PP).

O espectro UV-Vis apresentado pela Co-T(3-OH)PP encontra-se na Figura 66,
o qual foi obtido utilizando DMF como solvente. Como é possivel verificar houve uma
deslocacdo para a direita e a conversdo das quatro bandas Q em duas: Soret aos 431 nm
(100%), Qy aos 546 nm (8%) e Q; aos 591 nm (3%).
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Figura 66- Espectro UV-Visivel apresentado pela Co-T(3-OH)PP em™MQMF, com o espectro da T(3-
OH)PP sobreposto para comparagéo.

4.2.3 Sintese do meso-tetra-4-nitro-fenil-porfirinato de coba

Pesaram-se 0,097 g de NO,TPP e colocaram-se em cerca de 50 mL de
desgaseificada com N,. Pesaram-se ainda 1,497 g de CoCl,*2H,0 e adicionaram-se a
solucéo. Ficou em refluxo durante 4 horas a 150°C. A precipitacdo deu-se acrescentando
agua e deixando em repouso. Filtrou-se a pressao reduzida.

O meso-tetra-4-nitro-fenil-porfirinato de cobalto Il (Co-NO,TPP) obteve-se com
um rendimento de 75%. A solubilidade desta porfirina é nula em grande parte dos
solventes organicos. Conseguimos apenas solubiliza-la em DMF e DMSO. Assim sendo,

foi o DMF o solvente utilizado para obtencdo do espectro UV-Vis apresentado na
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Figura 67. Foi apresentado na mesma figura o espectro UV-Vis da NO,TPP para

possibilitar a comparacdo. Obseva-se a Soret aos 426 mn (100%), Q,; aos 537 nm (3%)

e Q aos 583 nm (1%).
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Figura 67- Espectro UV-Vis apresentado pela Co-NO,TPP em DMF, com evidéncia do espectro da
NO,TPP para comparagéo.

O espectro de massa obtido para a Co-NO,TPP encontra-se na Figura 68.

Encontramos um pico de i&0 molecular m/z=852,5, e a massa molecular calculada para

a Co-NO,TPP é de 851,64.
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Figura 68- Espectro de massa para a Co-NO,TPP.
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4.2.4 Sintese do meso-tetra-4-amino-fenil-porfirinato de cobalto (I1)

Utilizam-se 0,067 g de NH,TPP em 50 mL de DMF desgaseificada.
Acrescentam-se 1,197 g de CoCl,+2H,0. Deixou-se em refluxo durante 4 horas a 150°C.
Depois de arrefecer adicionou-se uma solucéo aquosa diluida de NaHCO,. Deixou-se
repousar durante a noite e filtrou-se recorrendo a um funil de prego.

O rendimento de sintese do meso-tetra-4-amino-fenil-porfirinato de cobalto 11
(Co-NH,TPP) a partir da NH,TPP foi de 81%. Para obtencdo do espectro UV-Vis

utilizamos DMSO como solvente (Figura 69). Neste caso observa-se a Soret aos 449
nm (100%), Q;; aos 556 nm (12,1%) e Q, aos 609 nm (12,1%).
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Figura 69- Espectro UV-Vis apresentado pela Co-NH,TPP em DMSO. Para comparagdo esta também
representado o espectro UV-Vis da NH,TPP em acetonitrilo.
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Figura 70- Espectro de massa para a Co-NH,TPP.
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O espectro de massa obtido para a Co-NH,TPP encontra-se na Figura 70 foi
obtido em metanol com 0,1 % de &cido férmico. A Co-NH,TPP tem massa molecular
de 731,71, e 0 pico de ido molecular correspondente encontra-se a m/z=730,8.
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5. Estudos de adsorpcao de CO, em porfirinas

e metaloporfirinas de cobalto

A possibilidade de recorrer a porfirinas para estudos de adsorpcdo de CO,
gasoso € muito vantajosa. Ao termos a nossa disposi¢do uma classe de compostos, onde
é relativamente acessivel a possibilidade de efectuar alteragdes, tais como alteracdes de
substituintes em posigdes B, em posi¢des Meso e grupos metéalicos no macrociclo,
podemos estudar uma enorme panoplia de estruturas e funcdes por alteracdo destas
variaveis.

Sintetizamos porfirinas variando 0s grupos em posi¢des meso, comegando pela
mais simples, como a TPP, apenas com grupos fenilo, e acrescentando grupos hidroxi-
fenil, criando assim a meso-tetra-3-hidroxi-fenil-porfirina e meso-tetra-2-hidroxi-fenil-
porfirina, grupos nitro-fenil, na meso-tetra-4-nitro-fenil-porfirina, amino-fenil, na meso-
tetra-4-amino-fenil.porfirina, alcoxi-fenil, fenilos com cadeias alquilicas, neste caso
ramificadas, utilizando cadeias de 2-etil-hexoxi. A partir de algumas destas cridmos
metaloporfirinas de cobalto II.

As porfirinas sintetizadas, com as suas diversas estruturas, encontram-se
sumariadas na Tabela 1, com indicacdo da estrutura porfirinica basica e as variagoes
introduzidas.

Algumas destas porfirinas ndo cristalizaram, mas surgiram no estado liquido
apresentando alguma viscosidade a temperatura ambiente. Essas foram as porfirinas
com 0s grupos alcoxi-fenilo. Estas ndo entraram nos estudos efectuados no sistema
Sievert, uma vez que este s6 permite realizacdo de testes de adsorpcdo de CO, gasoso
em amostras solidas. Para este tipo de amostras esperamos vir a estudar futuramente
num equipamento que permita testes de adsorpcéo de CO, num estado fisico alternativo.

As porfirinas sintetizadas, que foram sujeitas aos testes de adsorp¢do de CO,
0asoso sao as seguintes:

° TPPeCoTPP

°  T(20H)PP e T(30OH)PP
° NO,TPP e CoNO,TPP
°  NH,TPP e CoNH,TPP
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Estas foram seleccionadas com base na quantidade de amostra disponivel, e no
seu estado fisico a temperatura ambiente. Para realizar o estudo da capacidade de
adsorpcdo de CO, gasoso realizaram-se as experiéncias conforme estdo descritas na

seccao experimental.
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Tabela 1 — Apresentacdo das porfirinas sintetizadas.

Porfirina M R

TPP 2H %

Co-TPP Co™ C
T(3-OH)PP 2H 2
Co-T(3-OH)PP | Co® EO
T(2-OH)PP 2H &
Co-T(2-OH)PP Co* 3@
T(3-MFP)PP 2H EQ <:> /
T(2-MFP)PP 2H g

\0—( :)—’

T(3-2EH)PP 2H g/_g
T(2-2EH)PP 2H /_<:/7
T(3,5-2EH)PP oH g{é

NO,TPP 2H %

Co-NO,TPP Co” C Z
NH,TPP 2H :

Co-NH,TPP Co” C 2
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5.1 Estudos de adsorc¢do de CO; gasoso em porfirinas livres
5.1.1 TPP, T(2-OH)PP e T(3-OH)PP
Em primeiro lugar compardmos os perfis de adsorpcdo de CO, gasoso por parte

da TPP, T(2-OH)PP e T(30H)PP. A adsorpgdo de CO, destas trés porfirinas encontra-
se representada do grafico da Figura 71.
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Figura 71- Isotérmicas de adsorpgdo/desadsorpcdo de CO, pela TPP, T(2-OH)PP e T(3-OH)PP, até 5 bar
(os pontos fechados correspondem ao processo de carga e 0s pontos abertos correspondem ao processo de
descarga).

A analise das isotérmicas permite verificar que a TPP apresenta uma capacidade
de adsorpgdo méxima de CO, de 0,04 mmolco/mmolygriing, 0 que é relativamente
pouco. Propomos que a interac¢do predominante entre o CO, e a TPP seré ao nivel do
sistema 7 conjugado da porfirina, por analogia com as interacgdes entre o anel benzeno
e a molécula de CO, que se encontram relatadas, em estudos que advém de simulagfes
computacionais. °"™ P2t Nestes estudos assume-se que no complexo benzeno-CO, a
interacgdo prinicpal serd entre o sistema aromético n deslocalizado e o quadrupolo

molecular do CO, — interacgdes do tipo indutivo. Os autores propdem que a interac¢ao
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mais estavel entre o CO, e 0 benzeno terd uma energia de -5,572 kJ mol™. Nesta
interaccdo o CO, posiciona-se no topo do anel, equidistante de todos os carbonos*’
(Figura 73).

d=35A
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v

d=17 A

Figura 72- Modelo da TPP.(ChemBio 3D Pro 12.0.2)

CC=EO0 ¢
Figura 73- Configuracéo mais estavel para interacgdo no complexo CO, e benzeno®’,

Pela analise das isotérmicas de adsorpcédo da TPP, T(2-OH)PP e T(3-OH)PP,
verifica-se que as porfirinas com o grupo fenol exibem uma capacidade de adsorpgéo
superior a TPP. Estes resultados poderdo ser explicados pelas existéncia de outro tipo de
interaccdes entre 0 macrocilo e o0 CO2 para além da interaccdo pi-quadrupolo. Assim,

por analogia com os estudos existentes na literatura TORRIS! partli

, existirdo outros dois
efeitos, nomeadamente a interacgédo entre o par de electrdes ndo ligantes do oxigénio (do
grupo OH) e o carbono do CO, e pontes de hidrogénio entre 0 OH e 0 CO,.

Comparando a T(2-OH)PP com a T(3-OH)PP, apesar de termos 0 mesmo grupo
funcional ligado a porfirina, verificam-se diferencas na capacidade de adsorpgéo de CO,.
A capacidade de adsorpcdo de CO, por parte da T(2-OH)PP é cerca de trés vezes
superior a da TPP, enquanto que a da T(3-OH)PP é cerca de seis vezes superior.

Apesar de as interacges CO,-porfirina para estes terem a mesma origem,
podemos observar que a posicdo do grupo OH no anel fenilo tem influéncia na

capacidade de adsorp¢do do CO,. No caso da T(2-OH)PP os oxigenios do grupo
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hidroxifenilo estando mais proximos do macrociclo poderdo fazer ligagbes por pontes
de hidrogénios intermoleculares com os hidrogénios dos azotos pirrélicos. Desta forma,
0s &tomos de oxigénio podem ndo estar tdo disponiveis para interagir com o CO,. Isto
ndo acontece com a T(3-OH)PP porque o grupo funcional estda numa outra posicéo,
longe dos hidrogénios do macrociclo. As dimensdes da T(2-OH)PP* e da T(3-OH)PP*’
sdo proximas, e assim a rede cristalina podera ser semelhante, pelo que a explicagdo por
efeito de diferentes tipos de cristalizacdo ndo seré tdo relevante como aquelas baseadas
nas interac¢oes electroestaticas.

As interaccdes entre 0 CO, e estas porfirinas € feita pelos grupos fenilo (anel
benzénico e grupo OH), onde podemos ver, na Figura 74. A configuragdo mais estavel
é aquela em que o CO, se encontra posicionado fora do anel, quase paralelamente ao
grupo OH, com uma energia de ligacdo de -12,79 kJ mol*(Figura 74a). H4 interaccdo
Oon-Cco2 € Ocoz-Hon. Esta configuracdo é possivel tanto para a T(3-OH)PP como para
a T(2-OH)PP. A segunda configuracdo mais estavel descrita na literatura tem uma
energia de ligacdo Ocoa-Hon de -8,37 kJ mol™ (Figura 74b). Nesta configuragdo o CO,
fica ao lado do anel aromatico, a uma distancia do Hoy de 2,32 A. Esta é uma
configuracdo possivel para as duas porfirinas, porém pode haver algum impedimento
estereoquimico no caso da T(2-OH)PP, o que pode aumentar a energia de ligacdo. Por
fim, na Gltima configuracdo possivel o CO, fica posicionado acima do benzeno, a uma
distancia de 4,05 A (Figura 74c).

a b c
"....2.896A , f -“._4.054A
3.024A \% 2323 A - :

A3t L

Eligacio= -12,79 kJ mol™* Eligacio= -8,36 kJ mol™* Eligacio= -5,28 kJ mol™

Figura 74- ConfiguracBes mais estaveis para o complexo fenilo-CO, %o de 48
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5.1.2 TPP,NO,TPP e NH,TPP

Os resultados dos testes de adsorpcao/desadsorpcdo de CO, gasoso por parte da
NO,TPP e da NH,TPP encontram-se na Figura 75. A adsorpc¢édo de CO; verificada pela
NO,TPP foi cerca de 0,27 mmolco/mmolnoztee @ 5 bar enquanto que a NH,TPP
adsorveu cerca de 0,18 mmolco/mmolyyztee @ 5 bar. Ou seja, tendo como termo de
comparagdo a TPP, a NO,TPP adsorve cerca de sete vezes mais e a adsorpgéo da

NH,TPP ¢é perto de cinco vezes superior.

Carga / Descarga a NO,TPP
Carga / Descarga b NO,TPP
Carga / Descarga ¢ NO,TPP
Carga / Descarga a NH,TPP
Carga / Descarga b NH,TPP
Carga / Descarga ¢ NH,TPP

Carga / Descarga a TPP
Carga / Descarga b TPP
Carga / Descarga ¢ TPP

0.4

0.3 1

@Y P O 4 T © p 1
~—— — — — — - -
oY © 4 m o D> o

o

Quantidade adsorvida/desadsorvida (mmol__./mmol,_ .. )

P (bar)

Figura 75- Isotérmicas de adsorp¢do/desadsorpcdo de CO, pela NO,TPP e NH,TPP, com TPP para
comparacdo, até 5 bar (os pontos fechados correspondem ao processo de carga; 0s pontos abertos
correspondem ao processo de descarga).

Encontraram-se dados na literatura acerca das trés configuracdes mais estaveis
da ligagdo NO,-CO; considerando apenas o nitrobenzeno (Figura 76)*®.

A configuracdo mais estavel (Figura 76a) apresenta uma energia de ligacdo CO,-
NO, de -10,56 kJ mol™. A molécula encontra-se posicionada de forma adjacente ao
grupo NO,, de forma perpendicular ao plano do anel. Desta forma, ha interaccéo
electroestatica entre os dois oxigénios do grupo nitro e os electrdes do carbono do CO,.

Esta interaccdo é feita pelos pares de electrdes nao ligantes do Ono2 com 0 Ccop.
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A segunda configuracdo mais estavel (Figura 76b) tem uma curta ligacéo de 3,77
A, que corresponde a uma energia de ligacdo de -4,38 kJ mol™. Compreende uma
ligacdo entre Cco2-Canel aromaiico- ESta ligacdo implica que haja estabilizagdo por
interac¢ao do sistema m, ou seja, ¢ uma interac¢do entre o sistema n e 0 quadrupolo do
CO..

A Ultima configuracdo mais estavel (Figura 76¢c) tem uma ligacdo de 3,64 kJ
mol™. O CO, interage com o anel aromético de forma lateral, estabilizado por uma

ligacdo Ocoz-Hanel, Uma ligacdo de hidrogénio fraca, com uma distancia de 2,93 A.

a b c
. %
(LT W= § 37694 2930A .
CLC= : P

Eligacio= - 10,56 kJ mol™ Eligacao= - 4,38 kJ mol™* Eligacio= - 3,64 k] mol™

Figura 76- Configuracdes mais estaveis para o complexo nitro-benzeno-CO,*.

As estruturas apresentadas na Figura 76, sdo uma analogia para a representacdo
do comportamento dos grupo nitro-fenil da NO,TPP*®. Sendo as mais provaveis de
acontecer, a estrutura da Figura 76a e Figura b. A ligacdo representada na estrutura da
Figura 76c, consideramos pouco provavel, devido ao impedimento estereoquimico da
molécula.

Relativamente ao grupo NH,, encontramos 4 configuragdes mais estaveis para a
ligagdo do grupo benzénico com 0 NH; e CO,. A mais estavel compreende uma ligacao
de -13,34 kJ mol™, na qual o CO, se encontra no topo dos electrdes ligantes do 4tomo
de azoto, havendo uma distancia de ligacdo Ccoo-N de 3,07 A. Esta configuracdo é
estabilizada por interacgdo electroestatica entre os electres ligantes do grupo amino e
do carbono do CO, e é feita essencialmente pelos pares de electrbes ndo ligantes do
Nnwz (Figura 77a).
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A segunda configuracdo mais estavel tem uma energia de ligacdo de -9,83 kJ
mol™. Nesta o CO, liga-se no topo, entre o centro do anel aromatico e o grupo amino. A
estabilizacdo é feita tanto por interaccBes electroestaticas como por ligacdo de
hidrogénio fraca (Figura 77b).

A terceira configuracdo mais estavel apresenta 0 CO; ao lado do grupo amino. A
energia de ligagdo é de -9,19 kJ mol™. Esta é uma ligacéo por pontes de hidrogénio,
sendo a mais forte a que envolve a ligagdo com o Hyu2 € @ mais fraca a que envolve a
ligacdo com o H do anel aromatico (Figura 77c¢).

A quarta configuracdo mais estavel é também com o CO; ao lado do grupo
amino, envolvendo ligacdo fraca de hidrogénio com o0 Oco, € 0 Hnez A energia de
ligacdo é de -8,48 kJ mol™ (Figura 77d).

a b c d
A= %o
5071 CORSDC \ S o & \
4 (o o
) £ 2684 A
v C
C L% % 2457 A “
C
&: ; d X 3.108A ‘ ¢
Eligagéoz '13134 Eligat;éoz '9183 Eligagéo: '9,19 Eligaqéoz '8148
kJ mol™ kJ mol™* kJ mol™ kJ mol™

Figura 77- ConfiguracBes estaveis para o complexo amino-benzeno-CO,*.

5.2 Estudos de adsorpcéo de CO, gasoso em porfirinas metaladas com cobalto
(1)

O cobalto inserido no centro porfirinico encontra-se no mesmo plano do
macrociclo. Nas sinteses, utilizamos cobalto no estado de oxidacdo 2+, pois utilizamos
como reagente o cloreto de cobalto (CoCl,+2H,0) e sabe-se que nas condicGes de
sintese usadas por nos, o cobalto (I1) ndo é oxidado a cobalto (111).
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5.21 Co-TPP

Como se pode verificar na Figura 78, a presenca do metal alterou a capacidade
de adsorpcdo de CO, da porfirina. A Co-TPP adsorve a 5 bar cerca de 0,36
mmolcoa/Mmolporfirina.  Verificou-se um aumento muito significativo, sendo cerca de
nove vezes superior.

Na Figura 72 encontramos a conformagéo espacial apresentada pela TPP. Como
se pode verificar, trata-se de uma estrutura planar. Como ja tinhamos visto, existem
interaccdes do tipo indutivo entre o CO, e o sistema m conjugado da porfirina, no
entanto estas interaccbes ndo s@o suficientemente fortes para manter o CO, ligado
eficientemente ao macrociclo. Pensamos que no complexo de porifirna-cobalto (1)
podera existir uma coordenacdo extra entre o ido cobalto 2+, que se encontra em
equilibrio com o Co*, com a molécula de CO2, sendo este efeito adicionado ao ja

anteriormente mencionado, efeito sistema n — quadrupolo.

- m / 0O Carga/DescargaaTPP

= _ A | A Carga/Descargab TPP
- e |/ o Carga/Descargac TPP
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g 044 v /v Carga / Descarga b CoTPP
Sy ® | © Carga/Descargac CoTPP
I
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= 0.3 1
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Figura 78- Isotérmicas de adsorp¢do/desadsorpgédo da Co-TPP e TPP, para comparacéo, até 5 bar (0s
pontos fechados correspondem ao processo de carga; os pontos abertos correspondem ao processo de
descarga).

66



5.2.2 Co-NO,TPP e Co-NH,TPP

Na Figura 79 encontram-se  representadas as isotérmicas de
adsorpcao/desadsorpcdo da Co-NH,TPP e da NH,TPP para comparagdo. VerifichAmos
que a NH,TPP complexada com cobalto apresenta um aumento na capacidade de
adsorpcdo de CO, de pouco mais de duas vezes. A NH,TPP mostrou ter uma
capacidade maxima de adsorpgdo de 0,15 mmolco/mmolgorfirina, €nquando que a Co-
NH,TPP mostrou ter uma capacidade méaxima de adsorpcdo de 0,37
mmolcoz/mmolyerfiring. ESte efeito pode acontecer porque o grupo amino € um grupo
dador de electrbes. Assim é possivel que haja um efeito activador da molécula no que
respeita a interaccdo sistema n - quadrupolo, explicando o aumento da capacidade de
adsorpcdo de CO,. Para além disso, tal como na Co-TPP poderd haver coordenacao
deste metal com o didxido de carbono. Estes efeitos adicionam-se aos restantes efeitos

anteriormente mencionados: efeito do par de electres ndo ligante e pontes de

hidrogénio.
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Figura 79- Isotérmicas de adsorpgdo/desadsorpcdo de CO, pela NH,TPP e Co NH,TPP, até 5 bar (o0s
pontos fechados correspondem ao processo de carga; 0s pontos abertos correspondem ao processo de
descarga).
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Ao contrario do comportamento observado pela NH,TPP e Co-NH,TPP, quando
passamos para a NO,TPP, verifica-se o inverso. Na Figura 80 encontram-se
representadas as isotérmicas de adsorpc¢ao/desadsorpcdo da Co-NO,TPP e da NO,TPP
para comparacdo. A NO,TPP apresenta uma adsorpcdo maxima de 0,27
MmMOolco2/MMOlporfiring, €Nquanto que a Co-NO,TPP apresenta uma adsorpgao maxima de
0,12 mmolcoz/mmolparfiring, OU Seja, quando complexamos a NO,TPP com cobalto 11, a
capacidade de adosorgéo de CO, diminui cerca de duas vezes.

Pensamos que os trés efeitos que usamos para interpretar as interacgdes entre as
porfirinas e a molécula de dioxido de carbono sdo agora diminuidos pelo facto de o
grupo nitro ter capacidade de coordenar o cobalto diminuindo a possibilidade deste se
coordenar com 0 CO,, como se pode ver no esquema da Figura 81.
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Figura 80- Isotérmicas de adsorp¢do/desadsorpcdo da NO,TPP e da Co-NO,TPP, até 5 bar (os pontos
fechados correspondem ao processo de carga; os pontos abertos correspondem ao processo de descarga).
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Figura 81- Esquema proposto para a coordenacdo do cobalto (1) com o grupo nitro da Co-NO,TPP

Para efeitos de comparacdo, na Figura 82 encontram-se representadas as
isotérmicas de adsorpc¢do/desadsorpcdo para as trés porfirinas complexadas com cobalto
(1) estudadas. A que teve maior capacidade de adsorpcdo de CO, foi a Co-NH,TPP,
seguida pela Co-TPP e por fim a Co-NO,TPP.
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Figura 82- Isotérmicas de adsorpcdo/desadsorpcao de CO, pela CoNO,TPP, CoNH,TPP ¢, para
comparacdo, Co-TPP, até 5 bar (os pontos fechados correspondem ao processo de carga; 0s pontos
abertos correspondem ao processo de descarga).

As estruturas conformacionais da Co-TPP, Co-NO,TPP e Co-NH,TPP séo
semelhantes, uma vez que s alteramos o grupo funcional da posicdo para do grupo
fenilo e assim a estrutura conformacional do anel porfirinico no espaco nao € alterada.

Estamos perante um efeito que envolve toda a porfirina, efeito este muito
importante, que ainda estamos a interpretar. Precisamos de estudos computacionais de
teoria funcional de densidade (DFT do inglés Density Functional Theory) para analisar
toda a porfirina envolvendo toda a sua estrutura electronica e ndo apenas dos grupos

ligados nas posi¢des meso.
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6. Conclusoes e perspectivas futuras

No ambito da Qualidade Ambiental, com vista a reducéo da quantidade de CO,
atmosférico, estudaram-se diferentes porfirinas e metaloporfirinas de cobalto no que
respeita a capacidade de adsorpcdo de CO, gasoso.

De uma forma geral, verificamos que os complexos porfirinicos de cobalto
apresentaram uma melhor resposta em relacéo as porfirinas de base livre que lhes deram.
Os melhores resultados observaram-se para a meso-tetra-4-amino-fenil-porfirinato de
cobalto (1) e meso-tetra-4-nitro-fenil. No caso da NO,TPP observamos um efeito muito
interessante que interpretamos como resultado de interac¢fes de coordenacdo entre o
cobalto (I1) e o grupo nitro, que leva a diminuicdo da possibilidade de coordenacdo com
0 CO,. Isto revela que o processo de adsor¢do de CO, é complexo e requer uma andlise
detalhada sobre estes grupos nitro.

Para analisarmos bem os efeitos electronicos existentes das porfirinas
complexadas com o cobalto Il teremos que recorrer futuramente a técnicas de DFT que
englobam toda a porfirina, de forma a podermos concluir e analisar as interac¢des com
0 CO..

O proximo passo € explorar o efeito protector dos grupos periféricos das
porfirinas T(2-MFP)PP, T(3-MFP)PP, T(2-2EH)PP, T(3-2EJ)PP e T(3,5-2EH)PP, que
simulam um ambiente poroso suficiente para aumentar as interac¢ées com o CO..

Em representacdo na Figura 83 estd a T(2-2EH)PP, a qual tem as cadeias
alquilicas longas, capazes de criar uma nuvem protectora e volumosa, a qual pode ainda

criar espacos para adsorpcao de CO, numa estrutura cristalina.

Figura 83- Modelo da T(2-2EH)PP. (ChemBio 3D Pro 12.0.2)

Ha ainda que ter em conta que as porfirinas (T(2-2-EH)PP, T(3-2EH)PP e T(3,5-

2EH)PP sdo liquidas, pelo que para efeitos de estudo de adsorpgdo de CO, tém que se
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analisar outras alternativas, uma vez que o sistema utilizado para testes de adsorpcao de
CO, neste trabalho apenas permitia a anélise de amostras solidas. Para analisar entdo
este tipo de porfirinas, poderiam ser feitas analises em meio liquido, nas quais as
porfirinas em estudo se encontrassem em solucdo, como ja existem estudos verificados,
que as porfirinas sdo utilizadas como catalisadores para reacgdes de reducéo de CO,*,
ou imobilizadas num suporte sélido, também com o objectivo de adsorpcdo e possivel

conversio do CO,*°
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