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Estudos épticos espectroscopicos lineares e nao lineares em
uma nova classe de porfirinas

NASCIMENTO, Carolina Salgado do; BONI, Leonardo de

carol salgado®@usp.br

Na segunda etapa do projeto, teve-se como objetivo a determinacio da eficiéncia quantica de formagio
de tripleto de duas porfirinas com quatro grupos fluoreno ao redor do seu macrociclo tetrapirrélico,
sendo uma porfirina de base livre e uma metaloporfirina de zinco, denominadas aqui de HyTFluorPor e
ZnTFluorPor, respectivamente. E de extrema importancia a determinac3o de suas propriedades na 6ptica
linear, como também n3o-linear, e a partir de uma analise delas, compreender suas possiveis aplicacdes
dentre uma gama de areas possiveis, como na medicina, com a fototerapia dindmica (1), em sistemas
de conversdo de energia. (2) O estudo das porfirinas consistiu primeiro em medidas espectroscépicas
de fluorescéncia estacionaria, obtendo os espectros de absortividade molar e fluorescéncia normalizada,
como também da eficiéncia quantica de fluorescéncia, para finalmente caracteriza-las com medidas de
fluorescéncia resolvida no tempo, visando obter o tempo de vida de fluorescéncia e a eficiéncia quantica
da formagdo de tripleto das duas porfirinas em diclorometano (DCM) e dimetilsulféxido (DMSO). Nos
espectros de absorcdo na regido do UV-Vis, observou-se que as bandas sdo localizadas aproximadamente
na mesma regido, e nos de fluorescéncia, ambas apresentaram uma banda, em que para porfirina com o
fon metalico ficou mais deslocada para o azul, quando comparada com a de base livre. Os calculos da
eficiéncia quantica de fluorescéncia mostraram que a porfirina de zinco dissolvida em DMSQO, apresentou
um valor em torno de 10%, superior ao da base livre. Ja nas medidas de tempos de vida, a porfirina
de zinco dissolvida em DCM apresentou o tempo mais rapido de todos, em torno de 1.5ns. Uma vez
caracterizadas as eficiéncias quanticas de fluorescéncia e os tempos de vida de fluorescéncia, finalmente
foi possivel determinar as eficiéncias quanticas de formag&o de tripleto para as quatro solu¢des a partir
de uma técnica de duplo pulso laser elaborada no préprio Grupo da Fotoénica, na qual se observa a
diminuicdo da fluorescéncia em funcdo da excitacdo da amostra por dois pulsos consecutivos de luz laser
de alta intensidade separados por 15ns. Com isso, foi usado um modelamento das equacdes de taxa,
em que os dados obtidos anteriormente foram utilizados para aferir a taxa de cruzamento interssistemas.
Observamos que essa taxa é mais facilitada para a metaloporfirina, o que pode acontecer devido ao
acoplamento spin-6rbita pelo 4tomo de zinco, que favorece essa transferéncia do estado singleto para
o tripleto. (3) Esse resultado mostra que entre ambas as porfirinas, a porfirina de zinco pode ser a
melhor empregada para terapia fotodindmica. Além disso, as taxas de convers3o interna apresentaram os
maiores valores das demais taxas para ambas as porfirinas, mostrando que elas possuem essa preferéncia
de relaxacdo e indicando uma possivel utilidade para terapia fototérmica.
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