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Introducere 

Derivații porfirinici reprezintă o clasă fascinantă de compuși chimici cu structuri 

complexe, care derivă din molecula fundamentală de porfină (Figura 1). Acești compuși se 

evidențiază prin prezența unui caracter aromatic extins, datorat conjugării extinse. În plus, 

ei posedă numeroase centre de reacție, inclusiv grupări funcționale periferice și nuclee 

metalice, care conferă o paletă variată de proprietăți și aplicații. 

 

Figura 1. Structura macrociclului porfirinic (structura porfinei) și numerotarea 

pozițiilor conform nomenclaturii IUPAC 

O cale simplă și eficientă de obținere a acestor derivați porfirinici este metoda Adler-

Longo. Această metodă implică condensarea pirolului cu aldehide într-un mediu reactiv acid. 

Un aspect esențial în studiul și utilizarea porfirinelor îl reprezintă metalarea acestora. 

Acest procedeu presupune introducerea unui ion metalic coordinat în centrul porfirinei. 

Metaloporfirinele obţinute în acest fel, prezintă noi funcționalități. 

Aplicațiile metaloporfirinelor, incluzând Pt(II)-metaloporfirinele, sunt extrem de 

variate și semnificative într-o gamă largă de domenii. Exemple notabile sunt: în cataliză 

heterogenă asimetrică [1], în generarea de hidrogen [2], în cataliză organică dirijată [3],  în 

sistemele de transport molecular [4] și ca fotosensibilizatori în terapia fotodinamică a 

cancerului [5]. 

Nanomateriale hibride sau compozite care conțin porfirine-bază sau metaloporfirine 

au o serie de aplicații valoroase care se pot extinde în funcție de morfologia și proprietățile 

opto-electronice ale acestora spre dezvoltarea de senzori pentru gaze [6], senzori optici [7], 

materiale adsorbante pentru stocarea CO2 [8] sau pentru decolorarea/îndepărtarea 

coloranților toxici din apele reziduale [9].  
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Teza este împărțită în 10 capitole distincte după cum urmează:  

 un studiu de literatură care pentru prima dată analizează critic modalități de 

recuperare a platinei cu ajutorul derivaților porfirinici (Capitolul 1) 

 echipamentele utilizate pentru caracterizarea fizico-chimică a materialelor 

obţinute și monitorizarea experimentelor în timp real (Capitolul 2). 

 Următoarele șapte capitole (Capitolele 3-9) prezintă rezultatele experimentale și 

procedeul de lucru pentru fiecare studiu în parte:  

 Obținerea de porfirine-bază utilizând metoda multicomponentă Adler-Longo 

 Metalarea directă a porfirinelor-bază 

 Caracterizarea fizico-chimică a noilor structuri porfirinice obţinute  

 Detecția fluorimetrică și electrochimică a apei oxigenate cu ajutorul Pt(II)-

5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirinei 

 Obținerea unui senzor optic pentru sarea de potasiu a acidului 1- 

antrachinonsulfonic 

 Realizarea unui senzor fluorimetric/optic de hidrochinonă 

 Detecția și recuperarea platinei cu ajutorul derivaților porfirinici din soluții 

coloidale de PtNPs sau din soluții apoase de acid hexacloroplatinic 

 Sinteza de nanomateriale hibride multifuncționale ce încorporează porfirine 

și/sau nanoparticule de platina utilizate în captarea de bioxid de carbon și în 

îndepărtarea de albastru de metilen și fucsină bazică din apele reziduale  

 Capitolul 10 prezintă concluziile generale și aspectele originale ale acestei teze 

Obiectivele specifice 

 Obținerea printr-o metodă de sinteză multicomponentă a următoarelor porfirine-

bază: 

  5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina;  

 5,10-bis-(3-hidroxifenil)-15,20-bis(3-metoxifenil)porfirina; 

 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirina.  

 Separarea, purificarea și caracterizarea fizico-chimică completă a porfirinelor 

obținute prin TLC, cromatografie pe coloană, spectrometrie UV-Vis, FT-IR, de 

fluorescență, 1H-RMN, 13C-RMN, microscopie AFM, SEM și HRTEM. 
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 Obținerea de Pt(II)-porfirine prin metalare directă și caracterizarea fizico-

chimică completă a acestor metaloporfirine cu scopul de a realiza materiale 

sensibile pentru formularea de noi senzori: 

 Pt(II)-5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina;  

 Pt(II)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirina;  

 Pt(II)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirina.  

 Formularea de senzori optici pentru cuantificarea de derivați chinonici utilizând 

ca material sensibil: Pt(II)5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)-

porfirina și Pt(II)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)-porfirina. 

 Realizarea de senzori fluorimetrici și electrochimici pentru cuantificarea 

peroxidului de hidrogen pe bază de Pt(II)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)-

porfirină (PtTAOPP). 

 Exploatarea afinității dintre derivații porfirinici și platină (în formă coloidală sau 

ionică) astfel încât să reușim recuperarea eficientă a platinei din soluții, generând 

totodată produse cu valoare adăugată. 

 Obținerea de materiale hibride de tip silice-porfirine, cu caracteristici direcționate, 

(stabilitate chimică, suprafețe specifice mari, porozitate controlată) pentru 

detectarea/captarea de CO2 și adsorbția coloranților toxici din apele reziduale.  

Rezultate experimentale și discuții 

Rezultatele experimentale sunt discutate în capitolele 3-9, evidențiindu-se aspectele 

relevante și cele originale.  

Capitolul 3 prezintă în detaliu metoda de sinteză multicomponentă Adler-Longo a 

unei serii de porfirine-bază mezo-fenil-substituite care sunt grefate cu grupe funcționale 3-

hidroxi și 3-metoxi. Schema reacției și produșii rezultați sunt prezentați în Figura 2.   
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Figura 2. Structura chimică și denumirea uzuală a celor 6 compuși rezultați din sinteză (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 șase porfirine rezultate, au fost izolate și purificate cu succes într-o cantitate 

suficientă următoarele structuri mixt substituite:  

 două porfirine tetra-substituite de tip A2B2: 

 trans-5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (Structura (a)) 

 cis-5,10-bis-(3-hidroxifenil)-15,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (Structura (b)) 

 o porfirină tetra-substituită de tip A3B: 

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

Sunt prezentate în continuare spectrele UV-Vis, 1H-RMN, pentru a exemplifica 

aspectele caracteristice ale structurii 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)-

porfirina. 

Spectrul de absorbție UV-Vis al 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)-

porfirinei din Figura 3 prezintă o alură de tip etio. Banda cea mai intensă de la 417 nm, 

numită și bandă Soret, este o bandă caracteristică porfirinelor și este generată de tranziția a1u 
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(π) - eg* (π). Aceasta este însoțită în regiunea vizibilă de patru benzi Q, care cresc în 

intensitate în următoarea ordine: QI < QII < QIII < QIV, Benzile Q sunt rezultatul tranzițiilor 

a2u (π) - eg* (π). 

 

Figura 3. Spectrul de absorbție UV-Vis al 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-

metoxifenil)porfirinei 

Spectrul 1H-RMN al compusului OH-3MeOPP din Figura 4 prezintă, așa cum era de 

așteptat, semnalul celor doi protoni interni ai porfirinei la −2,79 ppm. Datorită efectelor 

induse de curentul de ciclu, protonii din interiorul macrociclului rezonează la valori negative 

(sunt puternic ecranați) și totodată acest fenomen conduce la dezecranarea corespunzătoare 

a celor opt protoni β din grupările pirol (multiplet în intervalul 8,91 – 8,89 ppm). Cei 

șaisprezece protoni aromatici prezintă semnale de rezonanță în intervalul 8,10 – 7,33 ppm. 

Cei nouă protoni echivalenți din grupările metoxi sunt identificați ca un semnal singlet la 

3,99 ppm. Raportul integralelor Hpirol : H(O-CH3) este aproximativ cel calculat de 8/9, ceea ce 

confirmă cu bună aproximare prezența a trei grupări metoxi în molecula sintetizată și izolată. 
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Figura 4. Spectrul 1H-RMN al 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirinei, în 

CDCl3, la 400 MHz 

În Capitolul 4 sunt prezentate sinteza și caracterizarea unor derivați porfirinici 

metalați în interiorul macrociclului porfirinic cu Pt(II). Metaloporfirinele au fost obținute 

prin metalarea directă a porfirinelor-bază cu diclorură de bis(benzonitril)platină.  

În cadrul tezei, respectiv în acest capitol, sunt prezentate trei metaloporfirine cu platină 

ce au fost obținute prin procedee similare de metalare a structurilor de porfirină-bază. 

Derivații porfirinici obținuți sunt: 

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

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

porfirina) 

 Pt(II)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirina (PtTAOPP).  
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Acești compuși au fost caracterizați fizico-chimic utilizând metode de analiză UV-Vis, 

1H-RMN, 13C-RMN, AFM, SEM și HRTEM. În continuare sunt prezentate analizele 

efectuate pe compusul Pt-OH-3MeOPP. 

Reacția chimică de metalare este exemplificată pentru obținerea Pt(II)-5-(3-

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

 

Figura 5. Schema de reacție pentru obținerea Pt(II)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-

metoxifenil)porfirinei 

Din Figura 6 se poate observa că metalarea porfirinei-bază OH-3MeOPP conduce la o 

deplasare hipsocromică considerabilă a benzii Soret a derivatului Pt-OH-3MeOPP în 

comparație cu porfirina-bază, de la 417 nm la 400,5 nm. Se observă reducerea numărului de 

benzi Q de la patru în porfirina-bază la două în metaloporfirină, împreună cu deplasarea lor 

hipsocromică consistentă, de aproximativ 5 nm. Simplificarea spectrului este rezultatul 

simetrizării moleculei în urma coordinării metalului. 

 

Figura 6. Suprapunerea spectrelor de absorbție UV-Vis pentru OH-3MeOPP (c = 

8,26 × 10−6 M) și Pt-OH-3MeOPP (c = 9,63 × 10−6 M) în THF 

Spectrul 1H-RMN al compusului Pt-OH-3MeOPP (Figura 7) oferă confirmarea că 

platina formează un complex cu ligandul porfirinic. În acest spectru, semnalul care 
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corespunde protonilor grupului NH din porfirina de bază, localizat în zona negativă la −2.79 

ppm, nu mai este prezent. Acest lucru sugerează că legarea metalului (platinei) la ligandul 

porfirinic prin coordinarea cu atomii de azot interni a condus la absența acestui semnal 

caracteristic. 

 

Figura 7. Spectrul 1H-RMN a metaloporfirinei Pt(II)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-

tris-(3-metoxifenil)porfirinei, în CDCl3, la 400 MHz 

Din spectrele FT-IR efectuate pe derivații porfirinici metalați și nemetalați cea mai 

importantă este absența benzii de vibrație a legăturii N-H interne de la aproximativ 3300 

cm−1 din spectrele în infraroșu ale metaloporfirinelor. 

Una dintre metaloporfirinele sintetizate, și anume Pt(II)-5,10,15,20-tetra-(4-

aliloxifenil)porfirina a fost utilizată ca substanță sensibilă în detecția peroxidului de oxigen. 

Studiile din Capitolul 5 cuprind două metode simple, versatile și complementare de detecție 

de H2O2. Prima metodă prezentată (fluorimetrică) se bazează pe stingerea fluorescenței 

derivatului PtTAOPP sub acțiunea apei oxigenate având un domeniu de cuantificarea de 

H2O2 cuprins între 1,05 – 3,9 × 10−7 M. Domeniul de concentrație este util pentru 
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monitorizarea radicalilor liberi de oxigen responsabili pentru stresul oxidativ. A doua 

metodă de detecție se bazează pe comportamentul electrochimic al PtTAOPP în prezența de 

H2O2 într-un domeniu de concentrații de apă oxigenată cuprins între 1 × 10−6 – 5 × 10−5 M, 

care este mai larg comparativ cu cel oferit de metoda fluorimetrică și se poate aplica în 

cuantificarea apei oxigenate în domenii tehnice, cosmetice sau agricole. 

Multifuncționalitatea Pt(II)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirinei prin aceste două 

metode diferite de detecție este prezentată schematic în Figura 8. 

 

Figura 8. Utilitatea Pt(II)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirinei în detecția 

fluorimetrică și electrochimică a peroxidului de hidrogen 

Capitolul 6 descrie realizarea unui nou senzor optic inovator, bazat pe combinarea 

nanoparticulelor de aur (AuNPs) cu Pt(II)-5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-

metoxifenil)porfirina (Pt-trans-A2B2-porfirina), pentru detecția precisă a acidului 1-

antrachinonsulfonic (AQ) la concentrații foarte mici (prezența în urme: 0,024  0,25 μM). 

Materialul hibrid rezultat, abreviat Pt-trans-A2B2-AuNPs (Figura 9), deschide perspective în 

monitorizarea precisă, rapidă și selectivă a AQ (Figura 10) conținut în suplimentele 

alimentare și lichidele biologice. 
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Figura 9. Generarea de material hibrid Pt-trans-A2B2-

AuNPs prin adăugarea succesivă de Pt-trans-A2B2-

porfirină la soluția de AuNPs 

Figura 10. Detectarea optică a AQ utilizând materialul 

hibrid Pt-trans-A2B2-AuNPs 

 

Mecanismul de detecție a AQ propus (Figura 11) se bazează pe formarea de legături 

de hidrogen între substituenții periferici –OH ai porfirinei și gruparea O=C din AQ. 

Interacțiunile dintre analit și materialul sensibil sunt potențate de afinitatea ridicată a 

atomului de sulf pentru nanoparticulele de aur. 

 

Figura 11. Ilustrarea interacțiunilor dintre AQ și materialul hibrid Pt-trans-A2B2-AuNPs, 

care justifică mecanismul de detecție 

Un alt capitol destinat aplicațiilor, Capitolul 7 al lucrării a adus contribuții 

semnificative în dezvoltarea unor senzori noi, ușor de utilizat și fezabili economic, pentru 

detectarea hidrochinonei în cazul diferitelor patologii (melasma, ocronoza exogenă și 

leucemie), folosind metode optice rapide și complementare.  
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Prin complexarea Pt(II)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirinei (Pt-

OH-3MeOPP) cu nanoparticule de aur (AuNPs) s-a obținut un nanomaterial (Pt-OH-

3MeOPP-AuNPs) cu proprietăți optice amplificate. Monitorizarea UV-Vis a formării 

complexului este prezentată în Figura 12. 

 

Figura 12. Monitorizarea UV-Vis a formării complexului Pt-OH-3MeOPP-AuNPs în 

mediu THF/apă (1/9, v/v) 

Complexul Pt-OH-3MeOPP-AuNPs este un material sensibil pentru detecția 

spectroscopică UV-Vis a hidrochinonei în intervalul de concentrații de 3,98 × 10−8 M la 

6,71 × 10−7 M. Mecanismul de detecție propus (Figura 13) se bazează pe generarea de 

legături de hidrogen între forma de semichinonă a analitului și gruparea OH  a porfirinei din 

complexul Pt-OH-3MeOPP-AuNPs. 

 

Figura 13. Mecanismul de detecție în care sunt evidențiate interacțiunile posibile 

reprezentate de legăturile de hidrogen de tip C-O−···OH între semichinonă și gruparea OH 

a porfirinei 
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Au fost efectuate teste de interferență pentru detectarea de HQ în prezență de diferiți 

compuși care pot apărea în concentrații semnificative în mediile țintă de detecție (urină și 

plasmă). Datorită interferențelor semnificative cauzate de iod această metodă nu poate fi 

utilizată în cazul pacienților cu boli tiroidiene, dar poate fi aplicată pentru toate celelalte  

patologii (inclusiv diabet). 

Porfirina-bază corespunzătoare, 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)-

porfirina, care prezintă emisie în fluorescență, a fost utilizată suplimentar și în formularea 

unui senzor fluorimetric pentru cuantificarea hidrochinonei în domeniul de concentrație 

cuprins între 6,57 × 10−7 M și 6,35 × 10−6 M, interval complementar față de cel obținut cu 

metoda spectrofotometrică UV-Vis. Metoda fluorimetrică nu este afectată de prezența 

iodului în mediul testat (este potrivită pentru pacienții cu boli tiroidiene), dar are erori 

semnificative în prezența glucozei, ceea ce nu permite utilizarea sa în investigarea 

pacienților diabetici. 

În Capitolul 8 sunt prezentate modalități diferite de recuperare a platinei, metal 

nobil, deficitar, extrem de important și greu de înlocuit în aplicații tehnice catalitice 

stereoselective. Cele două metode investigate și descrise sunt: recuperarea platinei din 

soluții coloidale prin complexare cu porfirine sau realizarea de complecși între porfirine cu 

grupări funcționale diferite și acidul hexacloroplatinic obținându-se astfel noi compuși cu 

plus-valoare. Structurile de porfirine-bază (solubile și/sau insolubile în apă) și de Zn(II)-

metaloporfirine care au fost selectate pentru recuperarea de nanoparticule de platină din 

soluții coloidale (PtNPs) sau pentru capacitatea lor de a complexa cu acidul 

hexacloroplatinic (H2PtCl6) sunt prezentate schematic în Figura 14.  
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Figura 14. Porfirine bază și Zn(II)-metaloporfirine solubile și insolubile în apă, utilizate 

pentru recuperarea platinei din soluții apoase 

Un prim studiu se referă la compusul cis-5,10-bis-(3-hidroxifenil)-15,20-bis(3-

metoxifenil)porfirina, obținută în cadrul prezentei teze, capabilă să detecteze/recupereze 

PtNPs (560,904 mg de platină / 1 g de porfirină) din soluțiile rezultate în urma proceselor 

hidrometalurgice. Studiile morfologice ale suprafeței complexului, efectuate prin 

microscopie de forță atomică (AFM), au arătat că porozitatea complexului este semnificativ 

mai mare comparativ cu cea a materialelor inițiale. Raportul molar de complexare de 1 : 2 

(porfirină : platină) coroborat cu modificarea benzilor Q ale porfirinei bază, sugerează că 

particulele de platină nu sunt legate doar în centrul macrociclului porfirinic ci și între cele 

două grupări OH de la periferia moleculei, aflate în poziție cis, după cum este reprezentat în 

Figura 15. 
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Figura 15. Reprezentare grafică a complexului obținut între 5,10-bis(3-hidroxifenil)-

15,20-bis(3-metoxifenil)porfirină și nanoparticulele de platină. Justificarea mecanismului 

de recuperare 

O bună capacitate de detecție/recuperare a acidului hexacloroplatinic a fost dovedită 

de către următorii derivați porfirinici: 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenil)porfirina (TSPP), 

Zn(II)-5,10,15,20-tetrakis(N-metilpiridiniu-4-il)porfirina, Zn(II)-5,10,15,20-tetrakis(4-

piridil)porfirina ([ZnTMPyP]Cl4), Zn(II)-5-(4-piridil)-10,15,20-tris-(3,4-

dimetoxifenil)porfirina (Zn-Py-3,4diMeOPP) și Zn(II)-tetrakis-piridil-porfirina (ZnTPyP).  

Cea mai performantă dintre structurile testate s-a dovedit a fi porfirina 

tetrasubstituită cu grupări 4-sulfonatofenil (TSPP), având o capacitate de recuperare de 

937 mg Pt/g de porfirină, reprezentând unul dintre cele mai bune rezultate raportate în 

literatura de specialitate [10] Spectrele UV-Vis obținute pe parcursul adăugării acidului 

hexacloroplatinic sunt prezentate în Figura 16, unde sunt evidențiate prin săgeți principalele 

modificări spectrale. 

 

Figura 16. Spectrele de absorbție UV-Vis obținute la adăugarea de acid hexacloroplatinic 

peste soluția de 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenil)porfirina 
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Capitolul 9 prezintă metoda sol-gel de obținere a unor materiale hibride prin 

încorporarea de 5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirină (TAOPP), PtNPs sau Pt(II)-

5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirină (PtTAOPP) în matrici de silice din precursor 

tetraetilortosilicat (TEOS). Suprafețele specifice mari cuprinse între 600 − 740 m2/g și porii 

de dimensiuni mari cuprinse între 2 − 4 nm, fac ca aceste materiale hibride să fie catalogate 

ca buni adsorbanți. În Figura 17 sunt reprezentate schematic sinteza și utilizarea ulterioară a 

acestor nanomateriale hibride în îndepărtarea albastrului de metilen și fucsinei bazice din 

ape reziduale, dar și pentru detecția/captarea de bioxid de carbon.  

 

Figura 17. Schema grafică a metodei de obținere a nanomateriale hibride pe bază de 

matrici de silice și utilizarea acestora în îndepărtarea coloranților din ape reziduale, 

respectiv pentru detecția/captarea de CO2 

Materialul hibrid ce conține porfirina metalată, PtTAOPP-silice, a fost utilizat în 

detecția și stocarea de bioxid de carbon. Privitor la stocarea gazului, performanțele sunt 

notabile, întrucât este al doilea cel mai bun rezultat (0,025 mol CO2/g), menționat până la 

ora actuală în literatură. Această realizare este cu atât mai valoroasă cu cât are loc în 

condiții de temperatură și presiune normale. 

Materialele de silice obținute și prezentate în acest capitol s-au dovedit a fi 

multifuncționale, fiind eficiente și în decolorarea/îndepărtarea unor coloranți din ape 

reziduale: albastru de metilen [8], fucsină bazică [12], verde malachit [13] și roșu de 

Congo [14]. Au fost efectuate teste de adsorbție și studii cinetice pentru albastru de metilen 
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și fucsină bazică. Cele mai bune rezultate în cazul testelor pe albastru de metilen (7,26 mg 

colorant/g adsorbant) s-au obținut pentru materialul hibrid ce încorporează metaloporfirina 

(PtTAOPP). Același material hibrid PtTAOPP-silice este foarte eficient și în îndepărtarea 

fucsinei bazice, fapt ce se poate observa și în fotografiile din Figura 18. Totuși, materialul 

hibrid ce încorporează doar PtNPs în matricea de silice a dat cea mai mare capacitate de 

adsorbție de fucsină bazică (197,28 mg/g), probabil datorită afinității ridicate a platinei față 

de grupările aminice din colorant. Studiile cinetice au arătat că modelul pseudo-cinetic de 

ordinul doi se potrivește bine cu datele experimentale, confirmând faptul că adsorbția are loc 

implicând atât procese fizice, cât și chimice. 

 

Figura 18. Spectrele de absorbție UV-Vis (pe solide) pentru materialul hibrid PtTAOPP-

silice înainte și după expunerea la fucsină bazică în comparație cu spectrul de fucsină 

bazică (FB). Detaliu: imagini ce demonstrează decolorarea unor soluții de FB de diferite 

concentrații după o expunere de 3 ore la materialul hibrid PtTAOPP-silice. 

S-au efectuat studii de desorbție pe materiale ce au adsorbit fucsină bazică cu soluții 

de NaOH (c = 0,5 M). Figura 19 arată că silicea martor poate fi complet regenerată și 

eliberează cea mai mare parte a colorantului adsorbit. Materialele astfel recuperate (spălate 

cu apă de două ori și uscate în etuvă) pot fi reutilizate de cel puţin 3 ori. 

 

Figura 19. Aspectul vizual al colorantului în stare solidă și al silicei martor după testele de 

adsorbție/desorbție 
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Extras de concluzii generale  

Teza are un caracter multidisciplinar, utilizând cunoștințe din domenii diverse: 

chimie organică, chimie fizică, chimie analitică, protecția mediului și chimia materialelor. 

Studiile coroborate au contribuit la o înțelegere aprofundată a subiectelor abordate.  

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

 

Figura 20. Principalele rezultate și aspectele originale din prezenta teză, prezentate 

schematic 
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Rezultate noi în sinteza și caracterizarea compușilor 

❈ Metoda de sinteză multicomponentă Adler-Longo a fost utilizată ca modalitate 

eficientă pentru obținerea unor noi derivați porfirinici cu substituenți de tip hidroxi-fenil 

și metoxi-fenil în pozițiile mezo ale nucleului porfirinic. Structurile porfirinice sintetizate, 

separate și purificate în acest scop sunt următoarele: 

 trans-5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (trans-

A2B2-porfirina) 

 cis-5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (cis-A2B2-

porfirina) 

 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirina (OH-3MeOPP). 

❈ Au fost sintetizate cu succes prin metalare directă, următoarele metaloporfirine:  

 Pt(II)-5,15-bis-(3-hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (Pt-trans-

A2B2-porfirina) 

 Pt(II)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirina (Pt-OH-

3MeOPP) 

 Pt(II)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirina (PtTAOPP). 

❈ Caracterizarea detaliată a compușilor noi (porfirine-bază și Pt-metaloporfirine) a 

fost efectuată prin utilizarea mai multor tehnici analitice uzuale, confirmând structurile 

propuse: 

 Spectrometrie: 

 spectrometrie 1H-RMN  

 spectrometrie 13C-RMN 

 spectroscopie FT-IR  

 spectroscopie UV-Vis  

 Microscopie: 

 de forță atomică (AFM) 

 electronică cu scanare (SEM)  

 electronică de transmisie cu înaltă rezoluție (HRTEM) 

Noi aplicații în senzoristică ale compușilor noi obținuți 
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❈ Senzori optici pe bază de porfirine pentru cuantificarea de derivați chinonici: 

 Detecția și cuantificarea sării de potasiu a acidului 1-antrachinonsulfonic:  

 prin metoda spectrofotometrică UV-Vis:  

 substanța sensibilă: Pt-trans-A2B2-AuNPs ce conține Pt(II)-5,15-bis-(3-

hidroxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina 

 domeniul de detecție: intervalul de concentrații cuprins între 2,419 × 10−8 

M și 2,5 × 10−7 M 

 domeniu de interes: monitorizarea compușilor antrachinonici din 

suplimentele alimentare și lichidele biologice 

 Detecția și cuantificarea hidrochinonei:  

 prin metoda spectrofotometrică UV-Vis: 

 substanța sensibila: material plasmonic Pt-OH-3MeOPP-AuNPs ce 

conține complexul dintre Pt(II)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-

metoxifenil)porfirina si AuNPs  

 intervalul de concentrații cuprins între 3,98  10−8 M la 6,71  10−7 M 

 prin metoda fluorimetrică: 

 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirina  

 intervalul de concentrații cuprins între 6,57 × 10−7 M – 6,35 × 10−6 M 

 domeniu de interes: detectarea cantitativă a hidrochinonei în cazul 

pacienților ce suferă de melasma, ocronoza exogenă sau leucemie 

❈ Senzori pe bază de porfirine pentru detecția și cuantificarea peroxidului de hidrogen 

realizați prin: 

 metoda fluorimetrică: 

 material sensibil Pt(II)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirina  

 domeniul de concentrație de H2O2: 1,05 × 10−7 M – 3,9 × 10−7 M 

 domeniu de interes: monitorizarea radicalilor liberi de oxigen responsabili 

pentru stresul oxidativ în medii apoase/plasmă (ser uman și urină). 

 metoda electrochimică: 

 material sensibil: Pt(II)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirina 

 domeniul de concentrație de H2O2: 1 × 10−6 M – 5 × 10−5 M 

 domeniu de interes: cuantificarea apei oxigenate în domenii tehnice, 

cosmetice sau agricole 
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❈ Metaloporfirina Pt(II)-5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(3-metoxifenil)porfirina 

prezintă multifuncționalitate remarcabilă, deoarece pe lângă capacitatea de detecție de HQ, 

această structură porfirinică are și aplicații în protecția anticorozivă si în electrocataliza 

apei. Studiile sunt prezentate în articolul științific publicat în revista Nanomaterials, care a 

fost premiat ca și Cover al volumului 12 (numărul 11)/anul 2022 ce conține un total de 167 

de articole [15]. 

Noi aplicații în recuperarea de platină 

❈ Derivații porfirinici utilizați cu succes în recuperarea de platină din soluții rezultate 

de la reciclarea catalizatorilor auto uzați: 

 Porfirine insolubile în apă: 

 5,10-bis(3-hidroxifenil)-15,20-bis(3-metoxifenil)porfirina 

 Zn(II)-5,10,15,20-tetrakis(4-piridil)porfirina 

 Zn(II)-5-(4-piridil)-10,15,20-tris(3,4-dimetoxifenil)porfirina 

 Porfirine solubile în apă: 

 Zn(II)-5,10,15,20-tetrakis(N-metilpiridiniu-4-il)porfirina 

 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenil)porfirina  

Performanța raportată în cadrul tezei:  5,10,15,20-tetrakis(4-

sulfonatofenil)porfirina are cea mai bună capacitate de recuperare de 937 mg Pt/g de 

porfirină, unul dintre cele mai bune rezultate raportate în literatura de specialitate 

Aplicații de succes în decolorarea și îndepărtarea coloranților din apele reziduale 

❈ Materialele hibride de silice ce încorporează Pt(II)-5,10,15,20-tetra-(4-

aliloxifenil)porfirina, PtNPs, respectiv 5,10,15,20-tetra-(4-aliloxifenil)porfirină cu PtNPs s-

au dovedit a fi multifuncționale, fiind eficiente și în îndepărtarea următorilor coloranți 

din ape reziduale:  

 albastru de metilen,  

 fucsină bazică, 

 verde malachit  

 roșu de Congo 

❈ Este notabilă multifuncționalitatea porfirinei PtTAOPP. Această metaloporfirină 

poate: 

 funcționa ca material sensibil pentru detecția de H2O2, prin două metode de 

analiză distincte 
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 detecta/stoca cu succes bioxidul de carbon în condiții atmosferice normale, 

după încorporarea într-un nanomaterial pe bază de silice (PtTAOPP-silice)  

 favoriza adsorbția de albastru de metilen de către acelaşi nanomaterial hibrid 

PtTAOPP-silice prin implicarea atât a legăturilor fizice cât și a celor chimice în 

procesul de adsorbție 
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2) Epuran C.; Anghel D.; Lascu A.; Fratilescu I.; Făgădar-Cosma E., Optical 

Detection of Rhodamine B by Pt(II) Tetra-(4-Allyloxy-Phenyl)-Porphyrin, 
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