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Introducere

Derivatii porfirinici reprezintd o clasa fascinantd de compusi chimici cu structuri
complexe, care deriva din molecula fundamentala de porfina (Figura 1). Acesti compusi se
evidentiazi prin prezenta unui caracter aromatic extins, datorat conjugarii extinse. Tn plus,
ei posedd numeroase centre de reactie, inclusiv grupari functionale periferice si nuclee

metalice, care conferd o paleta variatd de proprietati si aplicatii.
pozitii 3

47 2,3,7,8,12,1,3, 17, 18)
\ s

pozitii meso
H
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Figura 1. Structura macrociclului porfirinic (structura porfinei) si numerotarea

pozitiilor conform nomenclaturii IUPAC

O cale simpla si eficienta de obtinere a acestor derivati porfirinici este metoda Adler-
Longo. Aceasta metoda implica condensarea pirolului cu aldehide intr-un mediu reactiv acid.

Un aspect esential in studiul si utilizarea porfirinelor il reprezinta metalarea acestora.
Acest procedeu presupune introducerea unui ion metalic coordinat in centrul porfirinei.
Metaloporfirinele obtinute Tn acest fel, prezinta noi functionalitati.

Aplicatiile metaloporfirinelor, incluzand Pt(Il)-metaloporfirinele, sunt extrem de
variate si semnificative intr-o gama larga de domenii. Exemple notabile sunt: in cataliza
heterogena asimetrica [1], in generarea de hidrogen [2], in cataliza organica dirijata [3], Tn
sistemele de transport molecular [4] si ca fotosensibilizatori Tn terapia fotodinamica a
cancerului [5].

Nanomateriale hibride sau compozite care contin porfirine-baza sau metaloporfirine
au o serie de aplicatii valoroase care se pot extinde in functie de morfologia si proprietatile
opto-electronice ale acestora spre dezvoltarea de senzori pentru gaze [6], senzori optici [7],
materiale adsorbante pentru stocarea CO. [8] sau pentru decolorarea/indepartarea

colorantilor toxici din apele reziduale [9].



Teza este impartita Tn 10 capitole distincte dupa cum urmeaza:

¢ un studiu de literatura care pentru prima data analizeaza critic modalitati de
recuperare a platinei cu ajutorul derivatilor porfirinici (Capitolul 1)
++ echipamentele utilizate pentru caracterizarea fizico-chimica a materialelor
obtinute si monitorizarea experimentelor in timp real (Capitolul 2).
% Urmatoarele sapte capitole (Capitolele 3-9) prezinta rezultatele experimentale si
procedeul de lucru pentru fiecare studiu in parte:
e Obtinerea de porfirine-baza utilizind metoda multicomponenta Adler-Longo
e Metalarea directa a porfirinelor-baza
o Caracterizarea fizico-chimica a noilor structuri porfirinice obtinute
e Detectia fluorimetrica si electrochimicd a apei oxigenate cu ajutorul Pt(II)-
5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirinei
e Obtinerea unui senzor optic pentru sarea de potasiu a acidului 1-
antrachinonsulfonic
e Realizarea unui senzor fluorimetric/optic de hidrochinona
e Detectia si recuperarea platinei cu ajutorul derivatilor porfirinici din solutii
coloidale de PtNPs sau din solutii apoase de acid hexacloroplatinic
e Sinteza de nanomateriale hibride multifunctionale ce incorporeaza porfirine
si/sau nanoparticule de platina utilizate in captarea de bioxid de carbon si in
indepartarea de albastru de metilen si fucsina bazica din apele reziduale

¢ Capitolul 10 prezinta concluziile generale si aspectele originale ale acestei teze
Obiectivele specifice

» Obtinerea printr-o metoda de sintezd multicomponentd a urmatoarelor porfirine-
baza:
v 5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina;
v 5,10-bis-(3-hidroxifenil)-15,20-bis(3-metoxifenil)porfirina;
v' 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirina.
» Separarea, purificarea si caracterizarea fizico-chimica completa a porfirinelor
obtinute prin TLC, cromatografie pe coloana, spectrometrie UV-Vis, FT-IR, de
fluorescenta, 'H-RMN, BC-RMN, microscopie AFM, SEM st HRTEM.



» Obtinerea de Pt(ll)-porfirine prin metalare directa si caracterizarea fizico-
chimica completa a acestor metaloporfirine cu scopul de a realiza materiale
sensibile pentru formularea de noi senzori:

v Pt(I1)-5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina;
v' Pt(I1)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirina;
v' Pt(11)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirina.

» Formularea de senzori optici pentru cuantificarea de derivati chinonici utilizand
ca material sensibil: Pt(11)5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)-
porfirina si Pt(11)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)-porfirina.

> Realizarea de senzori fluorimetrici si electrochimici pentru cuantificarea
peroxidului de hidrogen pe baza de Pt(I1)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)-
porfirina (PtTAOPP).

» Exploatarea afinitatii dintre derivatii porfirinici si platind (in forma coloidald sau
ionicad) astfel incat sa reusim recuperarea eficientd a platinei din solutii, generand
totodata produse cu valoare adaugata.

» Obtinerea de materiale hibride de tip silice-porfirine, cu caracteristici directionate,
(stabilitate chimica, suprafete specifice mari, porozitate controlatd) pentru

detectarea/captarea de COz2 si adsorbtia colorantilor toxici din apele reziduale.
Rezultate experimentale si discutii

Rezultatele experimentale sunt discutate Tn capitolele 3-9, evidentiindu-se aspectele

relevante si cele originale.

Capitolul 3 prezinta in detaliu metoda de sintezd multicomponenta Adler-Longo a
unei serii de porfirine-baza mezo-fenil-substituite care sunt grefate cu grupe functionale 3-

hidroxi si 3-metoxi. Schema reactiei si produsii rezultati sunt prezentati in Figura 2.



Figura 2. Structura chimica si denumirea uzuala a celor 6 compusi rezultati din sinteza (a)
5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (b) 5,10-bis-(3-hidroxifenil)-
15,20-bis(3-metoxifenil)porfirina, (c) 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-
metoxifenil)porfirina (d) 5,10,15,20-tetra-(3-metoxifenil)porfirina (e) 5,10,15,20-tetra-(3-
hidroxifenil)-porfirina (f) 5-(3-metoxifenil)-10,15,20-tris-(3-hidroxifenil)porfirina

Dintre cele sase porfirine rezultate, au fost izolate si purificate cu succes intr-o cantitate

suficientd urmatoarele structuri mixt substituite:

+ doua porfirine tetra-substituite de tip A2B2:
e trans-5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (Structura (a))
e Cis-5,10-bis-(3-hidroxifenil)-15,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (Structura (b))
+ o porfirina tetra-substituitd de tip AsB:

e 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirina (Structura (c))

Sunt prezentate in continuare spectrele UV-Vis, *H-RMN, pentru a exemplifica
aspectele caracteristice ale structurii 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)-
porfirina.

Spectrul de absorbtie UV-Vis al 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)-
porfirinei din Figura 3 prezinta o alura de tip etio. Banda cea mai intensa de la 417 nm,

numitd si banda Soret, este o banda caracteristica porfirinelor si este generata de tranzitia a1y
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(m) - eg* (m). Aceasta este Insotitd in regiunea vizibila de patru benzi Q, care cresc in
intensitate in urmatoarea ordine: QI < QII < QIII < QIV, Benzile Q sunt rezultatul tranzitiilor

d2u (TC) - EQ* (TC)

012
29 01+ 513 nm
417 nm
2 -
=2
0.05F
547 nm
® 590.5 nm
= ol 648.5nm
0 Il L 1 L
480 500 550 600 650 670
Wavelength [nm]
30 547 m 590.5 nm 6485 nm
0 L T ' —— —
370 400 500 600 700
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Figura 3. Spectrul de absorbtie UV-Vis al 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-
metoxifenil)porfirinei

Spectrul *H-RMN al compusului OH-3MeOPP din Figura 4 prezinti, asa cum era de
asteptat, semnalul celor doi protoni interni ai porfirinei la —2,79 ppm. Datorita efectelor
induse de curentul de ciclu, protonii din interiorul macrociclului rezoneaza la valori negative
(sunt puternic ecranati) si totodata acest fenomen conduce la dezecranarea corespunzatoare
a celor opt protoni S din gruparile pirol (multiplet in intervalul 8,91 — 8,89 ppm). Cei
saisprezece protoni aromatici prezintd semnale de rezonanta in intervalul 8,10 — 7,33 ppm.
Cei noua protoni echivalenti din gruparile metoxi sunt identificati ca un semnal singlet la
3,99 ppm. Raportul integralelor Hpirol : H(o-cHs) €Ste aproximativ cel calculat de 8/9, ceea ce

confirma cu buna aproximare prezenta a trei grupari metoxi in molecula sintetizata si izolata.
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Figura 4. Spectrul *H-RMN al 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirinei, i
CDCls, la 400 MHz

In Capitolul 4 sunt prezentate sinteza si caracterizarea unor derivati porfirinici
metalati in interiorul macrociclului porfirinic cu Pt(ll). Metaloporfirinele au fost obtinute
prin metalarea directd a porfirinelor-baza cu diclorura de bis(benzonitril)platind.

In cadrul tezei, respectiv in acest capitol, sunt prezentate trei metaloporfirine cu platini
ce au fost obtinute prin procedee similare de metalare a structurilor de porfirind-baza.
Derivatii porfirinici obtinuti sunt:

» Pt(11)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirinei (Pt-OH-3MeOPP)

» Pt(11)-5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (Pt-trans-A;B»-
porfirina)

» Pt(11)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirina (PtTAOPP).
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Acesti compusi au fost caracterizati fizico-chimic utilizand metode de analiza UV-Vis,
'H-RMN, ¥C-RMN, AFM, SEM si HRTEM. In continuare sunt prezentate analizele
efectuate pe compusul Pt-OH-3MeOPP.

Reactia chimica de metalare este exemplificata pentru obtinerea Pt(11)-5-(3-

hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirinei (Pt-OH-3MeOPP) in Figura 5.

PtCl,(PhCN), H
—>
PhCI
CH;COONa

Figura 5. Schema de reactie pentru obtinerea Pt(l11)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-
metoxifenil)porfirinei

Din Figura 6 se poate observa ca metalarea porfirinei-baza OH-3MeOPP conduce la o
deplasare hipsocromica considerabild a benzii Soret a derivatului Pt-OH-3MeOPP 1in
comparatie cu porfirina-baza, de la 417 nm la 400,5 nm. Se observa reducerea numarului de
benzi Q de la patru Tn porfirina-baza la doua in metaloporfirina, impreuna cu deplasarea lor
hipsocromica consistentd, de aproximativ 5 nm. Simplificarea spectrului este rezultatul

simetrizarii moleculei in urma coordinarii metalului.

017
2 0.15¢ PL-OH-3MeOPP
Pt-OH-3MeOPP
OH-3MeOPP
OH-3MeOPP
1.5 01r
B
=<

Abs

0.5¢ 460 500 600 680

Wavelength [nm]

Am ’

0 L 1

350 400 500 600 680
Wavelength [nm]

Figura 6. Suprapunerea spectrelor de absorbtie UV-Vis pentru OH-3MeOPP (c =
8,26 x 10°® M) si Pt-OH-3MeOPP (¢ = 9,63 x 10® M) in THF

Spectrul *H-RMN al compusului Pt-OH-3MeOPP (Figura 7) oferd confirmarea ci

platina formeazd un complex cu ligandul porfirinic. In acest spectru, semnalul care
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corespunde protonilor grupului NH din porfirina de baza, localizat in zona negativa la —2.79
ppm, nu mai este prezent. Acest lucru sugereaza ca legarea metalului (platinei) la ligandul
porfirinic prin coordinarea cu atomii de azot interni a condus la absenta acestui semnal

caracteristic.
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Figura 7. Spectrul *H-RMN a metaloporfirinei Pt(I1)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-
tris-(3-metoxifenil)porfirinei, in CDCls, la 400 MHz

Din spectrele FT-IR efectuate pe derivatii porfirinici metalati si nemetalati cea mai
importanta este absenta benzii de vibratie a legaturii N-H interne de la aproximativ 3300

cm ! din spectrele in infrarosu ale metaloporfirinelor.

Una dintre metaloporfirinele sintetizate, si anume Pt(I1)-5,10,15,20-tetra-(4-
aliloxifenil)porfirina a fost utilizata ca substanta sensibila in detectia peroxidului de oxigen.
Studiile din Capitolul 5 cuprind doua metode simple, versatile si complementare de detectie
de H20. Prima metoda prezentata (fluorimetrica) se bazeaza pe stingerea fluorescentei
derivatului PtTAOPP sub actiunea apei oxigenate avand un domeniu de cuantificarea de

H,0, cuprins ntre 1,05 — 3,9 x 1077 M. Domeniul de concentratie este util pentru
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monitorizarea radicalilor liberi de oxigen responsabili pentru stresul oxidativ. A doua
metodd de detectie se bazeaza pe comportamentul electrochimic al PPTAOPP in prezenta de
H,O2 intr-un domeniu de concentratii de apa oxigenati cuprins intre 1 x 10°° -5 x 10 M,
care este mai larg comparativ cu cel oferit de metoda fluorimetrica si se poate aplica in
cuantificarea apei oxigenate in domenii tehnice, cosmetice sau agricole.
Multifunctionalitatea Pt(I1)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirinei prin aceste doua

metode diferite de detectie este prezentatd schematic in Figura 8.

Detectia electrochimica de H,0,

Figura 8. Utilitatea Pt(I1)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirinei in detectia
fluorimetrica si electrochimica a peroxidului de hidrogen

Capitolul 6 descrie realizarea unui nou senzor optic inovator, bazat pe combinarea
nanoparticulelor de aur (AuNPs) cu Pt(I1)-5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-
metoxifenil)porfirina (Pt-trans-AzB2-porfirina), pentru detectia precisa a acidului 1-
antrachinonsulfonic (AQ) la concentratii foarte mici (prezenta in urme: 0,024 —0,25 uM).
Materialul hibrid rezultat, abreviat Pt-trans-A2B2-AuNPs (Figura 9), deschide perspective in
monitorizarea precisa, rapidd si selectivd a AQ (Figura 10) continut in suplimentele

alimentare si lichidele biologice.
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Figura 9. Generarea de material hibrid Pt-trans-A;B.-  Figura 10. Detectarea opticd a AQ utilizand materialul
AuNPs prin adaugarea succesiva de Pt-trans-AzB;- hibrid Pt-trans-A2B2-AuNPs
porfirind la solutia de AuNPs

Mecanismul de detectie a AQ propus (Figura 11) se bazeaza pe formarea de legdturi
de hidrogen intre substituentii perifericic —OH ai porfirinei si gruparea O=C din AQ.
Interactiunile dintre analit si materialul sensibil sunt potentate de afinitatea ridicatd a

atomului de sulf pentru nanoparticulele de aur.

OCH,

Figura 11. llustrarea interactiunilor dintre AQ si materialul hibrid Pt-trans-A>B2-AuNPs,
care justifica mecanismul de detectie

Un alt capitol destinat aplicatiilor, Capitolul 7 al lucrarii a adus contributii
semnificative in dezvoltarea unor senzori noi, usor de utilizat si fezabili economic, pentru
detectarea hidrochinonei in cazul diferitelor patologii (melasma, ocronoza exogena si

leucemie), folosind metode optice rapide si complementare.
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Prin complexarea Pt(11)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirinei (Pt-
OH-3MeOPP) cu nanoparticule de aur (AuNPs) s-a obtinut un nanomaterial (Pt-OH-
3MeOPP-AuUNPs) cu proprietati optice amplificate. Monitorizarea UV-Vis a formarii

complexului este prezentata inh Figura 12.
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Figura 12. Monitorizarea UV-Vis a formarii complexului Pt-OH-3MeOPP-AuNPs in
mediu THF/apa (1/9, v/v)

Complexul Pt-OH-3MeOPP-AuNPs este un material sensibil pentru detectia
spectroscopicd UV-Vis a hidrochinonei in intervalul de concentratii de 3,98 x 1074 M la
6,71 x 1077 M. Mecanismul de detectie propus (Figura 13) se bazeazd pe generarea de
legaturi de hidrogen ntre forma de semichinona a analitului si gruparea OH a porfirinei din
complexul Pt-OH-3MeOPP-AuUNPs.

Figura 13. Mecanismul de detectie in care sunt evidentiate interactiunile posibile
reprezentate de legaturile de hidrogen de tip C-O—:--OH intre semichinona si gruparea OH
a porfirinei
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Au fost efectuate teste de interferenta pentru detectarea de HQ in prezenta de diferiti
compusi care pot aparea in concentratii semnificative in mediile tinta de detectie (urina si
plasma). Datorita interferentelor semnificative cauzate de iod aceastd metoda nu poate fi
utilizatd in cazul pacientilor cu boli tiroidiene, dar poate fi aplicatd pentru toate celelalte
patologii (inclusiv diabet).

Porfirina-baza  corespunzatoare, 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)-
porfirina, care prezintd emisie in fluorescentd, a fost utilizatd suplimentar si in formularea
unui senzor fluorimetric pentru cuantificarea hidrochinonei in domeniul de concentratie
cuprins intre 6,57 x 107 M si 6,35 x 10°® M, interval complementar fati de cel obtinut cu
metoda spectrofotometrica UV-Vis. Metoda fluorimetricd nu este afectatd de prezenta
iodului Tn mediul testat (este potrivita pentru pacientii cu boli tiroidiene), dar are erori
semnificative in prezenta glucozei, ceea ce nu permite utilizarea sa Tn investigarea
pacientilor diabetici.

In Capitolul 8 sunt prezentate modalititi diferite de recuperare a platinei, metal
nobil, deficitar, extrem de important si greu de inlocuit in aplicatii tehnice catalitice
stereoselective. Cele doud metode investigate si descrise sunt: recuperarea platinei din
solutii coloidale prin complexare cu porfirine sau realizarea de complecsi intre porfirine cu
grupari functionale diferite si acidul hexacloroplatinic obtinandu-se astfel noi compusi cu
plus-valoare. Structurile de porfirine-baza (solubile si/sau insolubile in apa) si de Zn(II)-
metaloporfirine care au fost selectate pentru recuperarea de nanoparticule de platind din
solutii coloidale (PtNPs) sau pentru capacitatea lor de a complexa cu acidul

hexacloroplatinic (H2PtCls) sunt prezentate schematic in Figura 14.
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Figura 14. Porfirine baza si Zn(II)-metaloporfirine solubile si insolubile in apa, utilizate
pentru recuperarea platinei din solutii apoase

Un prim studiu se refera la compusul cis-5,10-bis-(3-hidroxifenil)-15,20-bis(3-
metoxifenil)porfirina, obtinutd in cadrul prezentei teze, capabila sa detecteze/recupereze
PtNPs (560,904 mg de platina / 1 g de porfirind) din solutiile rezultate in urma proceselor
hidrometalurgice. Studiile morfologice ale suprafetei complexului, efectuate prin
microscopie de fortd atomica (AFM), au ardtat ca porozitatea complexului este semnificativ
mai mare comparativ cu cea a materialelor initiale. Raportul molar de complexare de 1 : 2
(porfirina : platind) coroborat cu modificarea benzilor Q ale porfirinei baza, sugereaza ca
particulele de platind nu sunt legate doar in centrul macrociclului porfirinic ci si intre cele
doua grupari OH de la periferia moleculei, aflate in pozitie Cis, dupa cum este reprezentat in

Figura 15.
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Figura 15. Reprezentare grafica a complexului obtinut intre 5,10-bis(3-hidroxifenil)-
15,20-bis(3-metoxifenil)porfirina si nanoparticulele de platina. Justificarea mecanismului
de recuperare

O buna capacitate de detectie/recuperare a acidului hexacloroplatinic a fost dovedita
de catre urmatorii derivati porfirinici: 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenil)porfirina (TSPP),
Zn(11)-5,10,15,20-tetrakis(N-metilpiridiniu-4-il)porfirina, Zn(11)-5,10,15,20-tetrakis(4-
piridil)porfirina ([ZnTMPyYP]Cly), Zn(I1)-5-(4-piridil)-10,15,20-tris-(3,4-
dimetoxifenil)porfirina (Zn-Py-3,4diMeOPP) si Zn(Il)-tetrakis-piridil-porfirina (ZnTPyP).

Cea mai performanta dintre structurile testate s-a dovedit a fi porfirina
tetrasubstituiti cu grupari 4-sulfonatofenil (TSPP), avand o capacitate de recuperare de
937 mg Pt/g de porfirina, reprezentind unul dintre cele mai bune rezultate raportate in
literatura de specialitate [10] Spectrele UV-Vis obtinute pe parcursul adaugarii acidului
hexacloroplatinic sunt prezentate in Figura 16, unde sunt evidentiate prin sageti principalele
modificari spectrale.
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Figura 16. Spectrele de absorbtie UV-Vis obtinute la adaugarea de acid hexacloroplatinic
peste solutia de 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenil)porfirina
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Capitolul 9 prezinta metoda sol-gel de obtinere a unor materiale hibride prin
incorporarea de 5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirina (TAOPP), PtNPs sau Pt(ll)-
5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirina (PtTAOPP) in matrici de silice din precursor
tetraetilortosilicat (TEOS). Suprafetele specifice mari cuprinse intre 600 — 740 m?%/g si porii
de dimensiuni mari cuprinse intre 2 — 4 nm, fac ca aceste materiale hibride sa fie catalogate
ca buni adsorbanti. In Figura 17 sunt reprezentate schematic sinteza si utilizarea ulterioara a
acestor nanomateriale hibride in indepartarea albastrului de metilen si fucsinei bazice din

ape reziduale, dar si pentru detec‘gia/captarea de bioxid de carbon.

+HCy +HC/ +HCy

+HCt

Detectia si/sau
captarea de CO, Silice martor ) (PtTAOPP-silice PtNPs-silice
_ N—

1

Figura 17. Schema grafica a metodei de obtinere a nanomateriale hibride pe baza de
matrici de silice si utilizarea acestora in indepartarea colorantilor din ape reziduale,
respectiv pentru detectia/captarea de CO2

Materialul hibrid ce contine porfirina metalata, PtTAOPP-silice, a fost utilizat in
detectia si stocarea de bioxid de carbon. Privitor la stocarea gazului, performantele sunt
notabile, Tntrucat este al doilea cel mai bun rezultat (0,025 mol CO2/g), mentionat pina la
ora actuala in literaturda. Aceastd realizare este cu atat mai valoroasd cu cdt are loc in
conditii de temperaturd si presiune normale.

Materialele de silice obtinute si prezentate in acest capitol s-au dovedit a fi
multifunctionale, fiind eficiente si in decolorareal/indepdrtarea unor coloranti din ape
reziduale: albastru de metilen [8], fucsina bazica [12], verde malachit [13] si rosu de

Congo [14]. Au fost efectuate teste de adsorbtie si studii cinetice pentru albastru de metilen
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si fucsind bazica. Cele mai bune rezultate in cazul testelor pe albastru de metilen (7,26 mg
colorant/g adsorbant) s-au obtinut pentru materialul hibrid ce incorporeaza metaloporfirina
(PtTAOPP). Acelasi material hibrid PtTAOPP-silice este foarte eficient si Tn indepartarea
fucsinei bazice, fapt ce se poate observa si in fotografiile din Figura 18. Totusi, materialul
hibrid ce Incorporeaza doar PtNPs in matricea de silice a dat cea mai mare capacitate de
adsorbtie de fucsind bazicad (197,28 mg/g), probabil datorita afinitatii ridicate a platinei fata
de gruparile aminice din colorant. Studiile cinetice au aratat ca modelul pseudo-cinetic de
ordinul doi se potriveste bine cu datele experimentale, confirmand faptul ca adsorbtia are loc

implicand atat procese fizice, cat si chimice.

material hibrid PtTAOPP-silice
+ fucsina bazica (FB)

Initial
PtTAOPP-silice + FB

Dupa 3h

1.1

0.9
0.8
0.7
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Fucsina bazic (FB) - ® W
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Figura 18. Spectrele de absorbtie UV-Vis (pe solide) pentru materialul hibrid PtTAOPP-
silice inainte si dupa expunerea la fucsina bazica in comparatie cu spectrul de fucsina
bazica (FB). Detaliu: imagini ce demonstreaza decolorarea unor solutii de FB de diferite
concentratii dupa o expunere de 3 ore la materialul hibrid PtTAOPP-silice.

S-au efectuat studii de desorbtie pe materiale ce au adsorbit fucsina bazica cu solutii
de NaOH (c = 0,5 M). Figura 19 arata ca silicea martor poate fi complet regenerata si
elibereaza cea mai mare parte a colorantului adsorbit. Materialele astfel recuperate (spalate

cu apa de doua ori si uscate Tn etuva) pot fi reutilizate de cel putin 3 ori.

Fucsina bazica Silicea martor dupa Silicea martor dupa
(FB) adsorbtia de FB desorbtie

Figura 19. Aspectul vizual al colorantului in stare solida si al silicei martor dupa testele de
adsorbtie/desorbtie
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Extras de concluzii generale

Teza are un caracter multidisciplinar, utilizand cunostinte din domenii diverse:
chimie organicd, chimie fizica, chimie analiticd, protectia mediului si chimia materialelor.

Studiile coroborate au contribuit la o intelegere aprofundata a subiectelor abordate.

Aspectele inovative ale prezentei teze sunt sumarizate in schema din Figura 20.

Detectia/recuperarea
de PtNPs

Recuperarea de Pt
din solutii de H,PtCl,
cu ajutorul porfirinelor

S

Figura 20. Principalele rezultate si aspectele originale din prezenta teza, prezentate
schematic
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Rezultate noi n sinteza si caracterizarea compusilor
¢ Metoda de sinteza multicomponenti Adler-Longo a fost utilizata ca modalitate
eficientd pentru obtinerea unor noi derivati porfirinici cu substituenti de tip hidroxi-fenil
si metoxi-fenil in pozitiile mezo ale nucleului porfirinic. Structurile porfirinice sintetizate,
separate si purificate in acest scop sunt urmatoarele:
v trans-5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (trans-
A2B2-porfirina)
v’ cis-5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina  (cis-A2Bo2-
porfirina)
v' 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirina (OH-3MeOPP).

% Au fost sintetizate cu succes prin metalare directd, urmatoarele metaloporfirine:

v Pt(I1)-5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (Pt-trans-
A2B2-porfirina)

v Pt(I1)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirina (Pt-OH-
3MeOPP)

v Pt(11)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirina (PtTAOPP).

s Caracterizarea detaliata a compusilor noi (porfirine-baza si Pt-metaloporfirine) a
fost efectuatd prin Utilizarea mai multor tehnici analitice uzuale, confirmand structurile
propuse:

» Spectrometrie:
v’ spectrometrie *H-RMN
v’ spectrometrie $3C-RMN
v' spectroscopie FT-IR
v’ spectroscopie UV-Vis
» Microscopie:
v de forta atomica (AFM)
v’ electronica cu scanare (SEM)
v' electronica de transmisie cu inaltd rezolutie (HRTEM)

Noi aplicarii Tn senzoristica ale compusilor noi obtinuti
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s Senzori optici pe baza de porfirine pentru cuantificarea de derivati chinonici:
» Detectia si cuantificarea sarii de potasiu a acidului 1-antrachinonsulfonic:
v" prin metoda spectrofotometrica UV-Vis:
v' substanta sensibila: Pt-trans-A2B2-AuNPs ce contine Pt(11)-5,15-bis-(3-
hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina
v' domeniul de detectie: intervalul de concentratii cuprins intre 2,419 x 1078
Msi2,5x 107 M
v' domeniu de interes: monitorizarea compusilor antrachinonici din
suplimentele alimentare si lichidele biologice
» Detectia si cuantificarea hidrochinonei:
V' prin metoda spectrofotometrica UV-Vis:

& substanta sensibila: material plasmonic Pt-OH-3MeOPP-AuNPs ce
contine complexul dintre Pt(I1)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-
metoxifenil)porfirina si AUNPs

& intervalul de concentratii cuprins intre 3,98 x 108 M 1a 6,71 x 10’ M

v prin metoda fluorimetrica:
& 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirina
< intervalul de concentratii cuprins intre 6,57 X 10"M-6,35x10°%M
v domeniu de interes: detectarea cantitativa a hidrochinonei Tn cazul
pacientilor ce sufera de melasma, ocronoza exogena sau leucemie
¥ Senzori pe baza de porfirine pentru detectia si cuantificarea peroxidului de hidrogen
realizati prin:
» metoda fluorimetrica:
v material sensibil Pt(11)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirina
v" domeniul de concentratie de H20: 1,05 x 107" M —3,9 x 107’ M
v domeniu de interes: monitorizarea radicalilor liberi de oxigen responsabili
pentru stresul oxidativ in medii apoase/plasma (ser uman si urind).
» metoda electrochimica:
v material sensibil: Pt(11)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirina
v' domeniul de concentratie de H202: 1 x 10 M -5 x 10° M
v' domeniu de interes: cuantificarea apei oxigenate Tn domenii tehnice,

cosmetice sau agricole

23



%k Metaloporfirina  Pt(I1)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirina
prezintd multifunctionalitate remarcabild, deoarece pe langa capacitatea de detectie de HQ,
aceasta structura porfirinica are si aplicatii in protectia anticoroziva si in electrocataliza
apei. Studiile sunt prezentate in articolul stiintific publicat in revista Nanomaterials, care a
fost premiat ca si Cover al volumului 12 (numarul 11)/anul 2022 ce contine un total de 167
de articole [15].

Noi aplicarii in recuperarea de platina

s Derivatii porfirinici utilizati cu succes in recuperarea de platind din solutii rezultate
de la reciclarea catalizatorilor auto uzati:

» Porfirine insolubile in apa:
v 5,10-bis(3-hidroxifenil)-15,20-bis(3-metoxifenil)porfirina
v' Zn(I1)-5,10,15,20-tetrakis(4-piridil)porfirina
v Zn(11)-5-(4-piridil)-10,15,20-tris(3,4-dimetoxifenil)porfirina
» Porfirine solubile in apa:
v' Zn(I1)-5,10,15,20-tetrakis(N-metilpiridiniu-4-il)porfirina
v’ 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenil)porfirina

Performanta  raportaté in  cadrul  tezei: 5,10,15,20-tetrakis(4-
sulfonatofenil)porfirina are cea mai buna capacitate de recuperare de 937 mg Pt/g de

porfirind, unul dintre cele mai bune rezultate raportate in literatura de specialitate

Aplicatii de succes Tn decolorarea si indepartarea colorantilor din apele reziduale

%k Materialele hibride de silice ce incorporeaza Pt(Il)-5,10,15,20-tetra-(4-
aliloxifenil)porfirina, PtNPs, respectiv 5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirina cu PtNPs s-

au dovedit a fi multifunctionale, fiind eficiente si in indepartarea urmatorilor coloranti

din ape reziduale:
» albastru de metilen,
» fucsina bazica,
» verde malachit

» rosu de Congo

NA

3¢ Este notabila multifunctionalitatea porfirinei PtTAOPP. Aceasta metaloporfirind
poate:

» functiona ca material sensibil pentru detectia de H202, prin doud metode de

analiza distincte
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» detecta/stoca cu succes bioxidul de carbon in conditii atmosferice normale,
dupa incorporarea intr-un nanomaterial pe baza de silice (PtTAOPP-silice)

> favoriza adsorbtia de albastru de metilen de catre acelasi nanomaterial hibrid
PtTAOPP-silice prin implicarea atat a legaturilor fizice cat si a celor chimice in

procesul de adsorbtie

Bibliografie

[1] Ma, H.-C.; Sun, Y.-N.; Chen, G.-J.; Dong, Y.-B. A BINOL-Phosphoric Acid and
Metalloporphyrin Derived Chiral Covalent Organic Framework for Enantioselective o-
Benzylation of Aldehydes. Chem. Sci. 2022, 13, 1906-1911, doi:10.1039/d1sc06045g.

[2] Orfanos, E.; Ladomenou, K.; Angaridis, P.A.; Papadopoulos, T.; Charalambidis, G.;
Vasilopoulou, M.; Coutsolelos, A.G. A Stable Platinum Porphyrin Based Photocatalyst for
Hydrogen Production under Visible Light in Water. Sustain. Energy Fuels 2022, 6, 5072—
5076, doi:10.1039/d2se01105k.

[3] Alemohammad, T.; Safari, N.; Rayati, S.; Gheidi, M.; Mortazavimanesh, A.; Khavasi,
H. Hydrogen Bond Controlled Formation of Trans-Dihydroxo Porphyrinato Platinum(IV)
Complexes: Synthesis, Characterization and Catalytic Activity in Olefin Epoxidation.
Inorganica Chim. Acta 2015, 434, 198-208, doi:10.1016/j.ica.2015.05.023.

[4] Aragonés, A.C.; Martin-Rodriguez, A.; Aravena, D.; Puigmarti-Luis, J.; Amabilino,
D.B.; Aliaga-Alcalde, N.; Gonzalez-Campo, A.; Ruiz, E.; Diez-Pérez, I. Tuning Single-
Molecule Conductance in Metalloporphyrin-Based Wires via Supramolecular Interactions.
Angew. Chem. 2020, 132, 19355-19363, doi:10.1002/ange.202007237.

[5] Couto, G.K.; Pacheco, B.S.; Borba, V.M.; Junior, J.C.R.; Oliveira, T.L.; Segatto, N.V.;
Seixas, F.K.; Acunha, T.V.; Iglesias, B.A.; Collares, T. Tetra-Cationic Platinum(ll)
Porphyrins like a Candidate Photosensitizers to Bind, Selective and Drug Delivery for
Metastatic Melanoma. J. Photochem. Photobiol. B, Biol. 2020, 202, 111725,
doi:10.1016/j.jphotobiol.2019.111725.

[6] Magna, G.; Muduganti, M.; Stefanelli, M.; Sivalingam, Y.; Zurlo, F.; Di Bartolomeo, E.;
Catini, A.; Martinelli, E.; Paolesse, R.; Di Natale, C. Light-Activated Porphyrinoid-Capped
Nanoparticles for Gas Sensing. ACS Appl. Nano Mater. 2020, 4, 414-424,
doi:10.1021/acsanm.0c02754.

[7] Magna, G.; Mandoj, F.; Stefanelli, M.; Pomarico, G.; Monti, D.; Di Natale, C.; Paolesse,
R.; Nardis, S. Recent Advances in Chemical Sensors Using Porphyrin-Carbon Nanostructure
Hybrid Materials. Nanomaterials 2021, 11, 997, doi:10.3390/nan011040997.

[8] Anghel, D.; Lascu, A.; Epuran, C.; Fratilescu, I.; lanasi, C.; Birdeanu, M.; Fagadar-
Cosma, E. Hybrid Materials Based on Silica Matrices Impregnated with Pt-Porphyrin or
PtNPs Destined for CO, Gas Detection or for Wastewaters Color Removal. Int. J. Mol. Sci.
2020, 21, 4262, doi:10.3390/ijms21124262.

[9] La, D.D.; Tran, C.V.; Hoang, N.T.T.; Doan Ngoc, M.D.; Nguyen, T.H.P.; Vo, H.T.; Ho,
P.H.; Nguyen, T.A.; Bhosale, S.V.; Nguyen, X.C.; et al. Efficient Photocatalysis of Organic

25



Dyes under Simulated Sunlight Irradiation by a Novel Magnetic CuFe204@porphyrin
Nanofiber Hybrid Material Fabricated via Self-Assembly. Fuel 2020, 281, 118655,
doi:10.1016/j.fuel.2020.118655.

[10] Hong, H.-J.; Yu, H.; Park, M.; Jeong, H.S. Recovery of Platinum from Waste Effluent
Using Polyethyleneimine-Modified Nanocelluloses: Effects of the Cellulose Source and
Type. Carbohydr. Polym. 2019, 210, 167-174, doi:10.1016/j.carbpol.2019.01.079.

[11] Sebarchievici, I.; Taranu, B.-O.; Rus, S.F.; Fagadar-Cosma, E. Electrochemical
Behaviour and Analytical Applications of a Manganese Porphyrin — Silica Hybrid Film
Prepared by Pulsed Laser Deposition. J. Electroanal. Chem. 2020, 865, 114127,
doi:10.1016/j.jelechem.2020.114127

[12] Fratilescu, I.; Dudas, Z.; Birdeanu, M.; Epuran, C.; Anghel, D.; Fringu, I.; Lascu, A.;
Len, A.; Fagadar-Cosma, E. Hybrid Silica Materials Applied for Fuchsine B Color Removal
from Wastewaters. Nanomaterials 2021, 11, 863, doi:10.3390/nan011040863.

[13] Fratilescu, I.; Anghel, D.; Epuran, C.; lanasi, C.; Fagadar-Cosma E. Metoda de
Adsorbtie a Colorantilor din Ape Contaminate Utilizand Materiale Hibride pe Baza de Silice
Mezoporoasd care Incorporeazi Nanoparticule de Plating sau Pt(II)-tetra-(aliloxi-fenil)-
porfirina Patent Number: RO-a202000533,” publicat in RO-BOPI 2/2022, din 28.02.2022

[14] Fratilescu, I.; Fagadar-Cosma, E. Recovery of Waste Industrial Waters Containing Red
Congo by Multifunctionalized Mesoporous Silica Nanomaterials. Chem. Proc. 2022, 7, 19.
doi:10.3390/chemproc2022007019

[15] Fratilescu, 1.; Lascu, A.; Taranu, B.O.; Epuran, C.; Birdeanu, M.; Macsim, A.-M.;
Tanasa, E.; Vasile, E.; Fagadar-Cosma, E. One AzB Porphyrin Structure—Three Successful
Applications. Nanomaterials 2022, 12, 1930. doi:10.3390/nan012111930

Diseminarea rezultatelor prin publicatii, participarea la
manifestari stiintifice sau evenimente spre publicul diletant

Procesul de diseminare a rezultatelor obtinute in cadrul cercetarii efectuate in
domeniul tezei de doctorat a fost evidentiat prin realizarea urmatoarelor serii de actiuni

semnificative:
A. Lista lucrarilor publicate din materialul tezei de doctorat

|.  Publicatii in reviste internationale cotate ISI si indexate in baza de date a Web of
Science:
*** numar total de citari coform Web of Science=47
*** 5 articole stiintifice, dintre care 2 prim-autor, cu factor de impact cumulat egal cu

24,069

1) Fagadar-Cosma E.; Plesu N.; Lascu A.; Anghel D.; Cazacu M.; lanasi C.; Fagadar-
Cosma G.; Fratilescu I.; Epuran C. Novel Platinum-Porphyrin as Sensing
Compound for Efficient Fluorescent and Electrochemical Detection of H:O..
Chemosensors. 2020, 8(2), 29. https://doi.org/10.3390/chemosensors8020029; F.1I.
=5.02

26


https://doi.org/10.3390/chemosensors8020029

V.

2)

3)

4)

5)

Anghel, D.; Lascu, A.; Epuran, C.; Fratilescu, I.; lanasi, C.; Birdeanu, M.;
Fagadar-Cosma, E. Hybrid Materials Based on Silica Matrices Impregnated with
Pt-Porphyrin or PtNPs Destined for CO, Gas Detection or for Wastewaters Color
Removal. Int. J. Mol. Sci. 2020, 21(12), 4262.
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Fagadar-Cosma E. Titlu: ,,Metoda de Adsorbtie a Colorantilor din Ape Contaminate
Utilizand Materiale Hibride pe Bazi de Silice Mezoporoasa care Incorporeazi
Nanoparticule de Platina sau Pt(IT)-tetra-(aliloxi-fenil)-porfirina”, publicat ih RO-
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Participari la manifestari stiintifice internationale, in straindtate cu poster:

1)

Anghel D.; Lascu A.; Fratilescu l.; Epuran C.; Fagadar-Cosma E., Zn-
Metalloporphyrins Containing Pyridyl Groups and Their Comparative Capacity to
Coordinate Hexachloroplatinic Acid, Proceedings of the 25" International
Symposium on Analytical and Environmental Problems, Seghedin, Ungaria, pp
100—103, ISBN 978-963-306-702-4
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5) Birdeanu, M.; Epuran, C.; Fratilescu, I.; Fagadar-Cosma, E. Structured composites
between MnTa20s and porphyrins: Influence of the number of carboxylic groups
grafted on porphyrins on the capacity to inhibit corrosion of steel. Indian J. Chem.
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Brevete nationale aprobate si publicate:

1) RO Patent-a202200130, Birdeanu, M.; Epuran, C.; Fratilescu, 1.; Fagadar-
Cosma, E. Titlu: ,,Procedeu de obtinere de inhibitori de coroziune organizati in
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Fratilescu I.; Anghel D.; Lascu A.; Epuran C.; Fagadar-Cosma E., Platinum-
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Antibacterial Compounds. Complexes Between 1-Methylimidazole and a Carboxy
— AsB Porphyrin, New Trends in Chemistry Research, 15" Edition, 21-22
septembrie 2023, Timisoara, Romania, volum electronic, pp 69

Epuran C.; Fratilescu I.; Anghel D.; Lascu A. Fagadar-Cosma E. Complex
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septembrie 2023, Timisoara, Romania, volum electronic, pp 68

Anghel D.; Lascu A.; Fratilescu I.; Epuran C.; Fagadar-Cosma E. New
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Lascu A.; Epuran C.; Fratilescu I.; Anghel D.; Fagadar-Cosma E. Porphyrin-based
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Participari la manifestari stiintifice internationale, in straindtate cu prezentare orald
(coautor):
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Birdeanu M.; Birdeanu A.V.; Fratilescu I.; Fagadar-Cosma E. Diminishing of steel
corrosion in acid environment using thin bi-layer surfaces of mono-carboxyl-
substituted AsB porphyrin and MnTa20s. Proceedings 13" International
Conference on Nanomaterials - Research & Application — Nanocon 2021, 20-22
octombrie 2021, Brno, Cehia, pp 448—453; ISBN: 978-80-88365-00-6.
https://doi.org/10.37904/nanocon.2021.4373

Fagadar-Cosma E.; Birdeanu M.; Fratilescu I.; Birdeanu A.V.; Stamatin I. When
Laser Methods Encounter Porphyrin Derivatives to Create Multifunctional Thin
Layers Destined for Corrosion Inhibition and Sensor Devices. Webinar on Laser,
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Expunerea posterului cu titlul Proiectul PN-III-P2-2.1-PED-2019-0487, 528
PED/2020 CERAPOR-CORR, ,,Materiale hibride de tip ceramic / porfirine depuse
ca straturi unice sau de tip sandvis prin tehnica PLD pentru inhibarea coroziuni
otelurilor in mediu acid” si abstractul grafic de la lucrarea publicata in
Nanomaterials cu titlul “One A3B Porphyrin Structure-Three Successful
Applications” (https://doi.org/10.3390/nan012111930). Eveniment: A XVIll-a
editie a evenimentului Noaptea Cercetatorilor Europeni, finantat de catre Comisia
Europeana prin actiunile Marie Sklodowska-Curie, 30 septembrie 2022

Expunerea posterului cu titlul: Water Advanced Antibacterial Compounds.
Complexes Between 1-Methylimidazole and a Carboxy — AsB Porphyrin;
Fratilescu I.; Epuran C.; Anghel D.; Lascu A.; Fagadar-Cosma E. Eveniment:
Noaptea Cercetatorilor Europeni 2023, finantat de citre Comisia Europeand prin
actiunile Marie Sklodowska-Curie, 29 septembrie 2023.
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