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Resumo

A sintese de compostos quirais, a partir de produtos naturais, € uma area da
investigacdo que ha muito esta em desenvolvimento. O uso de catalisadores heterogéneos em
reacoes traz vantagens a nivel ambiental e pratico a nivel laboratorial. Apesar do estudo das

nanoparticulas de ouro como catalisador nao ser muito antigo, alguns avancos ja foram feitos.

Esta dissertacao corresponde a descricao de um estudo da influéncia do contetdo de
nanoparticulas de ouro suportadas em hidrotalcite do tipo MgAL-CO;.
Foi feita a sintese do suporte hidrotalcite por coprecipitacao e imobilizamos nanoparticulas de
ouro entre as laminas. Esta imobilizacao foi feita em diferentes percentagens de massa (1% e
5%) e a diferentes condicdes de temperatura. Os suportes hidrotalcite com particulas de ouro
imobilizadas foram utilizados como catalisador em reacées de epoxidacao da Carvona e do
Citral, e halogenacao da Carvona.
Verificou-se a tendéncia que maior quantidade de ouro demonstra maior eficacia catalitica.
Obtivemos varios compostos de sintese, entre eles a 6-bromocarvona, as (5R,7R)-8-Bromo-7-(2-
nitrobenzoato)-carvona e (5R,75)-8-Bromo-7-(2-nitrobenzoato)-carvona, p-menta-1,8-dien-3-
ona e 2,3-epoxicarvona. Tentamos a epoxidacao dos bromoésteres da Carvona com peroxido de
hidrogénio em meio alcalino e com acido meta-cloroperbenzoico, contudo apenas um deles é
possivel epoxidar.

Neste trabalho foram utilizadas técnicas de Microscopia eletronica de transmissao
(MET), Energia dispersiva de Raio-X (EDX), Difracao de Raio-X (DRX) e Espetroscopia de
Ressonancia Magnética de Protao e de Carbono para a caracterizacao das hidrotalcites e dos

compostos de sintese obtidos.

Palavras-chave

Catalise heterogénea, Hidrotalcites, Carvona, Citral, Nanoparticulas de ouro
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Abstract

The synthesis of chiral compounds from natural products is an area of research that has
long been under development. The use of heterogeneous catalysts in reactions brings
environmental and practical advantages at laboratory level. Although the study of the gold

nanoparticles as a catalyst is not very old, some advances have already been made.

This dissertation corresponds to the description of a study of the influence of the
content of gold nanoparticles supported on hydrotalcite of the MgAl-CO; type.
The hydrotalcite support was synthesized by coprecipitation and immobilized gold
nanoparticles on its surface. This immobilization was done in different percentages of mass (1%
and 5%) and at different temperature conditions. The hydrotalcite supports immobilized with
gold were used as catalysts in epoxidation reactions of Carvona and Citral, and halogenation of
Carvona.
It was possible to prove that the size and arrangement of the gold nanoparticles in the support
are two very important factors for the catalytic function of the material and that manipulation
of the conditions can help obtaining better results.
We obtained several synthetic compounds, including 6-bromocarvone, (5R, 7R) -8-Bromo-7- (2-
nitrobenzoate) -carvone and (5R, 75S) -8-Bromo-7- (2-nitrobenzoate) -carvone, p-menthyl-1,8-
dien-3-one and 2,3-epoxycarvone. We try to epoxidate the bromoesters of Carvone with
hydrogen peroxide in alkaline medium and with meta-chloroperbenzoic acid, however only one
of them is possible to epoxidate.

In this work, the techniques of Transmission Electron Microscopy, X-ray Dispersive
Energy, X-Ray Diffraction and Proton and Carbon Magnetic Resonance Spectroscopy were used

for the characterization of hydrotalcites and the synthesis compounds obtained

Keywords

Heterogeneous catalysis, Hydrotalcites, Carvone, Citral, Gold nanoparticles
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1. Introducao

1.1. Compostos naturais

Compostos naturais constituem uma classe de moléculas quimicas que se demonstram
cruciais na quimica organica por serem materiais de partida na sintese de novos compostos,
como por exemplo farmacos quirais [1].

0 aumento significativo de resultados na quimica dos produtos naturais deve-se ao facto de
haver um ndmero crescente de compostos que possuem carateristicas farmacologicas como

antibidticos, agentes antitumorais e analgésicos [2].

1.1.1.  Terpenos

Os terpenos, compostos derivados de plantas, sao o maior grupo de produtos naturais
e estdo amplamente distribuidos pelo reino das plantas. Possuem uma grande diversidade
estrutural sendo alvo de estudo intensivo na quimica moderna por causa da sua versatil
reatividade. Terpenos isolados caracterizam-se por terem fragrancias agradaveis frutadas e
florais para além de terem funcdes biolégicas como hormonas e vitaminas [3]. Por todas estas
caracteristicas, os terpenos sao alvo de aplicacdo em alguns campos da atividade humana como
a medicina e farmacéutica e na perfumaria [2][5].

Por serem acessiveis e quimicamente labeis é possivel obter através destes, produtos

de estrutura diversa. Isso acaba por despertar a atencao no campo da investigacao [6].

0 esqueleto carbonado desta classe de compostos naturais é representado por (C5),,
assim os terpenos sao classificados de acordo com as unidades isoprénicas do seu esqueleto
carbonado, como podemos ver na tabela 1. Unidades isoprénicas sdo nada mais que moléculas
de isopreno (2-metil-buta-1,3-dieno) que quando agregadas formam compostos que podem ser
de cadeia aberta ou fechada. Assim é constituida a familia dos terpenos, por derivados de
oligdbmeros de isopreno (fig.1) [7-9].

Tabela 1- classificacdo dos terpenos de acordo com o numero de unidades isoprénicas( informacdo
retirada de Barton et al) [10]

N° de carbonos Classificacao Exemplos
Cc10 Monoterpenos Carvona, limoneno
C15 Sesquiterpenos Farnesol, Cadaleno
C20 Diterpenos Fitol, Sclareol
C25 Sesterterpenos ceroplastol e acido albéilico
C30 Triterpenos Esqualeno, Acido Ursélico
C40 Tetraterpenos Muitos dos Carotenoides
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Figura 1- O composto isopreno e uma unidade isoprénica

1.1.2.  Monoterpenos

Os monoterpenos encontram-se na natureza normalmente como constituintes
odoriferos das esséncias vegetais. A maioria dos compostos monoterpénicos tém
estereoisdomeros devido a presenca de carbonos assimétricos e a existéncia de duas
configuracoes para algumas ligacoes duplas. No reino vegetal muitas vezes apenas se encontra
um estereoisomero e a sua forma natural é opticamente ativa , normalmente [3].

Esta classe ndo possui um papel no processo metabdlico basico do crescimento e
desenvolvimento das plantas, sendo considerados metabolitos secundarios [10] .

Eles dividem-se em trés grupos: aciclicos, monociclicos e biciclicos [9].

Os monoterpenos sao bastante importantes, nao so6 pelo facto de serem compostos
constituintes de perfumes e composicao de aromas, mas por servirem como building blocks
quirais na sintese de compostos. Dois exemplos de compostos desta classe, um deles muito
usado na sintese de compostos quirais, sdo a Carvona e o Citral dos quais passaremos a
descrever.

1.1.2.1. Carvona

A Carvona, de nome quimico p-menta-6,8-dien-2-ona, € um monoterpeno cetona
representativo dos terpenos. A sua estrutura consiste numa ciclohexenona ligada a uma cadeia
lateral isopropenilo, cadeia esta que contém uma ligacdo dupla C=C isolada [11]. A Carvona é
dos terpenos quirais mais baratos e disponiveis, sendo assim, tem sido extensivamente utilizada
como material de partida na sintese de estruturas complexas [5, 8]. Os seus enantiomeros, a S-
Carvona e a R-Carvona (figura 2), sao constituintes maioritarios de 6leos essenciais de algumas
plantas como o Cominho, a Erva-cidreira e a Hortelda. O enantidomero R-Carvona demonstra
efeito inseticida enquanto o S-Carvona é efetivo contra fungos e demonstra atividade
bacteriostatica.[5] A Carvona tem inUmeras utilidades, desde inibidor de germinacao até
antimicrobial, mas na sintese quimica a Carvona é usada como building block pois tem

caracteristicas estruturais que fazem dela um material de partida desejavel.
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Figura 2- Estrutura dos enantiomeros da Carvona, (R)-(-)-Carvona e (S)-(+)-Carvona

Esta molécula possui um grupo isopropenilo, que se situa no local da molécula onde
reside o centro quiral e pode ser oxidado a funcdes alcool ou acido, e uma enona, que permite
que o anel ciclohexano tenha quase todos os lugares alcancaveis. Podemos observar essas partes

importantes na figura 3 [14].
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Figura 3-Partes importantes da estrutura da Carvona

Nos ultimos anos a R-Carvona tem sido utilizada intensivamente como material de
partida quiral na sintese total de compostos complexos [13]. A R-Carvona, (4R)-(-)-Carvona, foi
utilizada como material de partida em varios compostos como: taxoides com o anel A
totalmente funcionalizado, 1,4-dialdeidos terpendides insaturados, 6-isopropenil-3-metil-2-
cicloheptenonas enantioméricas (que podem ser intermediarios adequados para a sintese de
sesquiterpenos guaianos), acido nemorensico, (tem a habilidade de cruzar filamentos de DNA
em pontos muito especificos), ciclohexanonas quirais, Lupina C e Dihidroclerodina (ambos
inseticidas) [14].



1.1.2.2. Citral

O Citral, 3,7-dimetil-2,6-octadienal, é constituido por uma mistura de terpendides, o
Neral e o Geranial (Z-isdbmero e E-isomero respetivamente). As estruturas dos isomeros estao

na figura 4.
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Figura 4- estruturas dos isomeros do Citral, Geranial e Neral

E um aldeido monoterpénico de cadeia aberta, presente nos dleos essenciais de varias
plantas medicinais, tais como Backhousia citriodora e Ocimum basilicum L.[15].
Tal como a Carvona, o Citral € um building block chave para sabores e fragrancias, mas também
para quimicos finos como vitaminas [16].
O Citral possui variados tipos de atividade biologica, salientando a antimicrobial e

anticancerigena [17].

1.2. Sintese de compostos quirais

A sintese de compostos organicos quirais revela-se um passo de extrema importancia
na descoberta e desenvolvimento, nao s6 de novos farmacos, como inseticidas e produtos de

cosmética [18].

1.2.1. Epoxidacao

Uma transformacao de grupo funcional muito Gtil na sintese organica é a conversao de
alcenos em epoxidos (figura 5). Eles sdo compostos organicos de elevada importancia na sintese
organica fina devido ao seu anel oxirano tenso, que possui elevada reatividade e faz dos

epoxidos compostos muito Uteis como intermediarios sintéticos [11, 19].



Figura 5-Estrutura de um epodxido

Diferentes reacdes tém sido empregadas para a geracdo de epdxidos e estudos tém
sido realizados com o objetivo de melhorar o rendimento e a enantiosseletividade das reacoes
[19]. A introducdao de um grupo epdxido num compostos natural multifuncional complexo
permite definir um local de origem do centro cationico e assim fazer suposi¢des acerca do
possivel mecanismo reacional de carbocatibes [6].

Apesar de ja terem sido desenvolvidos novos procedimentos de oxidacao, a utilizacdo de
peracidos na epoxidacdo de alcenos ainda é um procedimento sintético muito utilizado na

escala laboratorial [20] .

Os reagentes habitualmente usados neste tipo de reacao sao os peracidos e o perdxido
de hidrogénio alcalino, sendo que demonstram elevada seletividade. O perdxido de hidrogénio
alcalino tem regiosseletividade por cetonas e aldeidos a, B-insaturados que sejam deficientes
em eletrdes, enquanto os peracidos reagem com alcenos ricos em eletrées.

Esta seletividade por ser explicada pelo facto de os alcenos possuirem comportamentos
distintos dependendo do reagente que seja usado. Quando a epoxidacao é feita em presenca
de peracidos, os alcenos comportam-se como nucleofilos (figura 6). JA quando a reacao é feita

com peroxido de hidrogénio alcalino os alcenos ja possuem propriedades eletrofilicas (figura 7)

[11].

+ RCOOH

fransition state

Figura 6- Reacao de epoxidacao com peracidos (adaptacao do artigo Mak et al,2006)



Figura 7-Reacao de epoxidacao com perdxido de hidrogénio (adaptacao do artigo Mak et al,2006)

Em terpenos, a introducao de um grupo epdxido possibilita a transformacao em alcoois,
aldeidos, cetonas e heterociclos, mostrando-se um campo de muito interesse para a
investigacao [4]. Alguns produtos formados por isomerizacdo de terpenos epoxidados sao
valiosos como material para perfumes, sabores e material farmacéutico para além de facultar
intermediarios Uteis na sintese organica [21]. Por exemplo, os epdxidos do Citral, o 6,7-epoxido
e 2,3-epdxido, revelam-se bastante Uteis. Enquanto o 6,7-epdxido é utilizado na sintese de 1,2-
epoxi-carotenoides ( tais como o 1,2-epoxi-licopeno e 1,2,1 ’, 2'-diepoxi-licopeno que sao
antioxidantes bem conhecidos e mediadores inflamatorios ) e derivados heterociclicos
complexos, o 2,3-epoxido € um percursor importante na sintese de distintos benzofuranos

(interessantes pela atividade biologica dos seus derivados) [19].

A conversao direta de epdxidos nos alcenos correspondentes € uma reacao importante
porque permite o uso de anéis oxirano como grupos de protecado para ligagdes duplas carbono-
carbono. Essa transformacao também ocorre na producao de vitamina K no corpo humano e é
Gtil para a quantificacdo de porcoes epoxido em epdxido de grafite ou nanotubos de carbono

oxigenado [22].

1.2.2. Bromacao

O fabrico de uma gama de produtos como desinfetantes e medicamentos

antibacterianos e antivirais envolve o processo de bromacao. Assim, esta reacao desempenha
um papel importante como intermediario na producdo de agroguimicos e farmacos.
Os métodos convencionais de bromacao normalmente usam bromo elementar, um poluente e
um risco a seguranca e a saude. As tentativas de desenvolver estratégias alternativas e mais
benignas foram inspiradas pelas enzimas haloperoxidase, que atingem a halogenacao seletiva a
temperatura ambiente e pH quase neutro [23, 24].

A N-Bromosuccinimida (NBS) é um agente bromador de exceléncia. Este reagente,
descoberto por Ziegler[25], pode ser preparado facilmente por bromacao de succinimida
usando bromo em condicdes alcalinas. Usando este reagente, o bromo pode ser adicionado a
ligacdes insaturadas e compostos aromaticos, na posicao alilica ou benzilica.

A introducao controlada de substituintes de halogéneo na estrutura de monoterpenos que

ocorrem naturalmente fornece entrada para um sem fim de importantes intermediarios



sintéticos e outros produtos Uteis. Numerosos exemplos de bromacao, cloracado e iodacao de
Carvona, Pineno, Limoneno, Citral, Canfeno, Pulegona e outros terpenos e terpendides foram
relatados na literatura. A reacao mais comum e melhor investigada é a bromacéo de terpenos
usando bromo, N-bromossuccinimida, e outros reagentes de bromacao [25].

Na figura 8 podemos ver como ocorre uma reacao de bromacao com o NBS.
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Figura 8- Reacao de Bromacao em 2 fases (a) formacao do radical Br e (b) processo de bromacao

1.3. Catalise heterogénea

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos em sintese organica fina constitui uma linha
importante no desenvolvimento da quimica organica [26]. A sintese de compostos quirais
partindo de produtos naturais nem sempre procede com estereoseletividade alta, sendo que
usando um catalisador adequado, podemos obter rendimentos mais favoraveis [27]. Muitas
sinteses organicas de substancias quimicas finas usam catalisadores homogéneos, contudo pode
ser problematico pelo facto de ser dificil de recuperar e assim serem produzidas grandes
quantidades de desperdicio. Quando comparados a catalisadores homogéneos, as vantagens sao

evidentes:

e A separacdo de um catalisador heterogéneo da mistura reacional é facilitada;
e Utilizacdo do mesmo catalisador é possivel;

e Alta capacidade catalitica assim como alta seletividade é frequentemente observada;

Perante tais vantagens podemos referir que a catalise heterogénea constitui uma alternativa
“verde” para as reag¢Oes que possuem boa seletividade e altos rendimentos, reduzindo o
desperdicio. Tais catalisadores solidos permitem um processo benigno com processos de
recuperacao faceis e acessiveis e este processo de “reciclagem” pode ser feito algumas vezes
[22,24].



1.3.1.  Hidrotalcite
A hidrotalcite (HT), [Mg¢Al,(OH)1C0;]-4H,0, é um tipo de hidréxido duplo laminar. E

um mineral que ocorre de forma natural e a sua descoberta data de 1842, na Suécia. O seu
nome deriva da semelhanca deste mineral com o talco, de estrutura (Mg;5i4010(OH);), e do alto
contelido de agua que possui. Este catalisador € composto por camadas semelhantes a brucite
onde catides Mg?* e A3 * coordenam uma estrutura octaédrica [29][30].

Em termos de cristalografia, este misto de hidroxicarbonato de magnésio e aluminio tem a
estrutura trigonal da brucite (Mg(OH);) [30].

Contudo, a baixa cristalinidade, alto teor de impurezas e estrutura cristalina instavel deixa
muito a desejar como catalisador. Assim sendo, a sintese de hidrotalcites recebeu especial
atencao resolvendo os “problemas” anteriormente referidos [31].

Um tempo apds a sua descoberta, foram sintetizados varios minerais com estrutura
semelhante a HT, mas com composicado diferente. Assim o nome Hidrotalcite (Compostos tipo
hidrotalcite (HTLC) e hidréxidos duplamente laminares) é usado como descricdo de um grande
grupo de materiais, tanto os que ocorrem naturalmente, como materiais sintéticos que possuem

a estrutura laminar tipica da HT.
A formula geral desta classe de minerais é:
[M 2%t - M 3% (OH) 21 ** (A™yx/m) * nH20 (1)

em que o iao divalente (M 2*) pode ser MgZ*, Ca’*, Zn?* ou Ni 2* e o ido trivalente (M?*) pode
ser A+, Fe3* ou Cr3*. Quanto aos anides compensadores, os que se encontram entre as laminas,
podem ser OH-, Cl-, NO ¥, COs%, SO,* e o x podem tomar valores entre 0,25 e 0,33.

A parte [M 2% _x) M 3%, (OH) ;] representa a composicao das laminas tipo-brucite e a parte (A™

«/m)-nH,0 é o espaco entre as laminas [29, 30].

E uma estrutura em camadas alternadas com camadas de brucite carregadas
positivamente, onde os catides M 2 * sdo isomorficamente substituidos por catides M** e as
intercamadas contém os anides de equilibrio de carga e moléculas de agua.[32] No caso das
hidrotalcites tipo Mg-Al, gracas a substituicao de catides de magnésio por catides de aluminio,
uma carga positiva é gerada na camada, que é balanceada por COs?" ou OH" localizado entre as
camadas (figura 9) [29][30].
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Figura 9- Estrutura de uma hidrotalcite (imagem adaptada do artigo D  ebek et al,2017)

Uma forma muito comum de HT é os catides metalicos divalentes e trivalentes serem
magnésio e aluminio, respetivamente. Este tipo de HTLC tem a vantagem de ser facilmente
manipuladas as propriedades acido/base através da relacdo (Al 3*/ Mg?* + AL 3*), sendo estavel
no intervalo de 0,25 e 0,44 de x [29].

Existem varias técnicas para a sintese dos HTLC, dependendo do requerimento
especifico, e das propriedades dos compostos. Entre os métodos mais utilizados estao o método
de oxido-sal, reacao de hidrélise, reacdes de deposicao/precipitacdo e precipitacao a pH
constante (coprecipitacdo). O tipo de método utilizado para a sintese vai posteriormente
influenciar as propriedades do HTLC como a pureza de fase, cristalinidade e area de superficie
[33].

Um dos métodos mais utilizados é o da coprecipitacao de sais inorganicos em meio
alcalino. A morfologia e distribuicdo do tamanho da particula dependem da supersaturacao da
solucdo de sintese. A supersaturacao € alcancada através de métodos fisicos ou quimicos (como
por exemplo evaporacdo ou variacdo do pH), em que o método do pH é o frequentemente
utilizado.

A escolha do pH deve ser feita de maneira calculada, pois se o pH for muito alto pode ocorrer
a dissolucao de um ou mais dos ides metalicos, contudo se for muito baixo pode ndo ocorrer a
precipitacao de todos os diferentes ides metalicos. Geralmente o pH utilizado para a sintese
de HTLC é basico, contudo o pH 6timo depende do tipo de catides que vamos utilizar. O pH

distinto a que se sintetiza confere propriedades distintas ao material consequentemente.



As HT tém sido altamente empregadas na catalise heterogénea diretamente como
catalisadores, percursores cataliticos e suportes cataliticos em algumas reacdes, como
transformacoes organicas.

O facto de as laminas semelhantes a brucite terem bastantes locais basicos, permitem
o uso deste material como catalisador heterogéneo de base solida. Também dois ou mais catides
metalicos entre as camadas sao distribuidos a nivel atomico e um dos catides € um metal de
transicdo cataliticamente ativo, levando a alto nivel de atividade catalitica e seletividade.
Estas caracteristicas conferem propriedades cataliticas ao material [34].

Devido a sua estrutura Unica, as HT tém duas propriedades representativas e proeminentes que
sdo a sua capacidade de capturar e trocar anides organicos e o efeito de memoria. O efeito de
memoria caracteriza-se pela propriedade da HT em recuperar a sua estrutura lamelar original
quando esta entra em contacto com vapor de agua ou quando submersa em agua liquida [33].

Estas caracteristicas permitem uma ampla gama de utilizacbes como permutadores anionicos,

estabilizadores de polimeros, catalisadores e produtos farmacéuticos [35].

0 uso de metais de transicao, como o paladio e o ouro, neste tipo de catalisadores revela-se
bastante interessante porque ativam o oxigénio molecular. Na proxima seccdo sera feita a

descricao deste tema [29].

1.3.2.  Hidrotalcite com nanoparticulas de ouro (AuNP)

0 interesse pela catalise heterogénea aumentou nos Ultimos anos devido as vantagens
inerentes do uso de amostras com suporte. Além da facilidade de remocdo, um esforco
consideravel esta focado na capacidade de reciclar ou reutilizar esses materiais. Assim, os
catalisadores heterogéneos com particulas imobilizadas sao uma alternativa atraente devido a
capacidade de recuperar, lavar e reutilizar essas amostras varias vezes para reduzir o
desperdicio quimico [36].

As catalises com ouro tém vindo a despertar a curiosidade na area da investigacdo desde
que se descobriu que as nanoparticulas de ouro (AuNP) tém atividade catalitica. Particulas de
ouro imobilizadas em suportes inorganicos tém demonstrado propriedades cataliticas Unicas
em varias reacdoes como hidrogenacao de alcenos e compostos nitro, epoxidacoes, reacoes de

acoplamento C-C e esterificagao de alcoois [37].

Existem dois fatores que influenciam a performance catalitica das AuNP: morfologia e
composicao do suporte.
Pensa-se que é no tamanho da AuNP e na natureza do suporte que reside a razdo de tal
comportamento catalitico. Outras questdes como a morfologia das nanoparticulas e a interacao
Au-suporte podem influenciar o desempenho como catalisador. Inquestionavelmente, a
compreensao do efeito do tamanho da AuNP e a funcdo do suporte em varias reacoes catalisadas

com ouro sao Uteis para o design de um catalisador de AuNP altamente eficiente [37].
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Alguns estudos ja provaram que metais suportados em HT funcionam como excelentes
catalisadores para algumas reacées, como oxidacdo de alcoois, devido a uma combinacao de
criacao de sitios ativos de espécies metalicas e basicidade do suporte. A HT com AuNP atua
como um catalisador eficiente para a oxidacao de varios monoalcoois e didis no correspondente
composto carbonilico e lactonas na presenca de oxigénio molecular, bem como na

desoxigenacao de epoxidos em alcenos [38].

Em 2010, um grupo de investigadores (Fang et al) demonstraram que as AuNP

imobilizadas em suportes sao catalisadores altamentes ativos e seletivos para a desidrogenacao
livre de oxidantes de varios alcoois, sugerindo que o tamanho das AUNP desempenha um papel
fundamental nesta catalise de desidrogenacao.
Foram preparados varios suportes carregados com AuNP, por método de impregnacao, seguido
de reducédo do ouro com H, a 250°C. Foram usados na reacao de desidrogenacdo do alcool
benzilico na auséncia de qualquer oxidante ou aceitador de hidrogénio a 120 °C. Entre varios
catalisadores, a Au/HT exibiu a maior atividade e seletividade. Embora o catalisador Au/Al,0;
possuisse atividade relativamente mais elevada, a sua seletividade era ligeiramente menor,
enquanto o catalisador Au/MgO possuia seletividade relativamente mais alta mas demonstrava
menor atividade.

Compararam entdo o desempenho catalitico da Au/HT com os da Ag/HT e Cu/HT,
porque os Ultimos dois catalisadores foram relatados como eficientes para a desidrogenacao de
alcoois e provaram que Au/HT obtinha melhores resultados.

Investigadores demonstraram que a escolha de um suporte adequado € importante para a
obtencao de alta atividade e seletividade para a desidrogenacao livre de oxidantes do alcool

benzilico, catalisada por Au.

Usando um método de precipitacdo por deposicao (DP) eles prepararam catalisadores

de Au/HT com AuNP menores. Observaram que a Au/HT 0,06% converteu o alcool benzilico
em cerca de 94%.
I nvestigaram o desempenho catalitico das Au/HT preparadas pelo método DP com
diferentes cargas de Au. As HT sem AuNP nao puderam catalisar a desidrogenacao do alcool
benzilico, sugerindo que Au era a fase ativa. A variacdo de cargas de Au entre 0,03 e 12% em
massa proporcionou conversoes variaveis de alcool benzilico entre 34 €99%, mas uma
seletividade de benzaldeido consistentemente alta (99%). Foi observada uma dependéncia
Unica da conversao do alcool benzilico na carga de Au. A conversdao aumentou primeiro para
94% a medida que a percentagem de Au subiu para 0,06% em peso e depois sofreu um
decréscimo com um aumento da percentagem de Au de 0,06 para 0,26% em massa. No entanto,
novos aumentos de percentagem de Au causaram novamente aumentos nas conversoes de alcool
benzilico, e o catalisador com uma percentagem de Au de 12% proporcionou uma conversao de
99%.

11



A utilizacao das amostras recicladas nao mostrou reducdes significativas na conversao de alcool
benzilico e seletividade de benzaldeido. Assim, o presente catalisador Au / HT pode ser usado
repetidamente.

Os autores demostram que o catalisador é eficaz para a desidrogenacao de alcoois benzilicos
com diferentes substituintes, alcoois aliciclicos e alcoois heterociclicos contendo um atomo de
azoto. Este tipo de catalisador também pode catalisar a desidrogenacao de alcoois alifaticos
lineares menos ativos, embora a eficiéncia tenha sido menor.

Eles demonstraram que as nanoparticulas de Au suportadas por HT podem catalisar
eficientemente a desidrogenacao livre de oxidantes de alcoois nos correspondentes compostos
carbonilo. Au / HT pode ser utilizado repetidamente e pode ser aplicado a sintese de varios

compostos carbonilo [39].

Outro estudo feito em 2011, por Noujima at al, provou que HT com ouro catalisa
seletivamente a desoxigenacdo de epdxidos na presenca de H,, como um reagente ideal para
dar alcenos. Neste estudo foram testados varios suportes inorganicos com ouro imobilizado na
superficie, na reacao de desoxigenacao do 6xido de estireno. Nesta reacao em que o objetivo
era desoxigenar o 6xido de estireno com tolueno a 80°C em atmosfera de H,, o sistema Au/HT
foi o que se demonstrou mais eficaz. Seguidamente varias hidrotalcites com deposicao de outros
metais foram testadas na mesma reacao. HT com prata imobilizada, cobre, ruténio e roédio nao
tiveram funcdo como catalisador, ja as HT com Paladio e HT com platina hidrogenaram o oxido
de estireno, mas nao desoxigenaram o composto. Contudo, quando foram tentar hidrogenar o
estireno utilizando HT/Au ou Au/TiO, como catalisador notaram que nenhum efeito ocorria
qguando na presenca do 6xido de metil estireno. Au/HT nédo catalisa a reacdo de hidrogenacao
do estireno, tanto na presenca ou auséncia do oxido de metil estireno. Assim, foi demonstrado
que espécies de hidreto de metal geradas na Au/HT sdo efetivas para desoxigenacdo de
epoxidos, mas nao para hidrogenacao de ligacées C=C. Por outro lado, a alta seletividade de
Au/TiO2 para alcenos na desoxigenacao de epoxidos € atribuido a adsorcao preferencial de
epoxidos sobre alcenos. Ainda neste estudo, os autores estudaram a influéncia do tamanho da
particula, testando HT com diferentes tamanhos de AuNP e verificaram que particulas com mais
de 3 nm demonstravam pouca atividade catalitica e baixa seletividade. Quanto maior a AuNP
do catalisador, menor o rendimento e seletividade da reacao de desoxigenacao. Demonstraram
que pequenas AuNP sido a chave para um bom catalisador de desoxigenacdo de epodxidos a
alcenos. Em testes feitos em desoxigenacoes de varios epoxidos, em todas as reacdes foi obtido
99% de seletividade e nao houve hidrogenacao de alcenos. Os melhores substratos eram

epoxidos aromaticos [22].

Ainda nesse ano, Liu et al relataram pela primeira vez que a adicao de catides de metais
de transicao a HT fornece excelentes suportes para AuNP sendo que os catalisadores resultantes
sdo muito ativos na oxidacdo aerobica de alcoois. Foi investigada a atividade catalitica dos
catalisadores Au/M-HT para a oxidacdo aerdbica em fase liquida do alcool benzilico (BA) para

estabelecer a influéncia dos suportes M-HT.
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Prepararam HT pelo método de precipitacdo homogénea usando a hidrolise da ureia e
fizeram uma série de suportes modificados por metal de transicao (M-HT) e uma amostra de HT
sem metal de transicdo (I-HT) usando o processo de reconstrucdo-calcinacao (também
conhecido como efeito memdria da HT). Varios catalisadores HT/Au foram preparados por
precipitacao-deposicao modificada com reducao por NaBH,. A oxidacao de BA foi realizada em
tolueno sob atmosfera de 0, a 373 K por 0,5 h. Os suportes M - HT e HT nao converteram BA
em condicoes idénticas. Curiosamente, todos os catalisadores de Au/M-HT contendo metal de
transicao exibiram maior atividade do que o catalisador Au/HT livre de metal de transicao. A
taxa maxima de formacdo de benzaldeido foi observada para o catalisador de Au / Cr-HT
contendo Cr3*. A atividade catalitica aumentou na ordem Au/HT< Au/Cu-H < Au/Zn-HT<Au/Mn-
HT<Au/Co-HT<Au/Fe-HT<Au/Ni-HT<Au/Cr-HT. Quando a amostra de Au/Cr-HT nao foi reduzida
apos a deposicao de ouro pelo tratamento com NaBH,, o catalisador teve uma atividade muito
menor, confirmando a importancia do ouro metalico na oxidacao do alcool.

A aplicabilidade geral do Au/MgCr-HT para a oxidacdo aerdbica de alcoois foi avaliada

adicionalmente estendendo a outros compostos. Este catalisador é claramente nao apenas
efetivo para a oxidacao de alcoois benzilicos , mas também para ciclohexanol menos reativo e
alcoois alifaticos lineares , embora a conversao tenha sido menor para os Ultimos substratos.
Foi avaliada a reutilizacdo do catalisador Au / MgCr-HT, que foi reciclado com sucesso trés
vezes na oxidacao de 1-feniletanol (PE) sem perda aparente de atividade e seletividade.
Para entender o efeito do suporte Cr-HT, compararam a atividade catalitica da hidrotalcite
Au/Cr-HT com a de outros catalisadores de referéncia com AuNP. A influéncia exata dos ides
do metal de transicao nao é clara, embora com Cu seja obtida a menor basicidade e atividade
entre os catalisadores Au/ M-HT. Claramente, a presenca de Cr € um caso especial, porque é
muito mais ativo que o Au/HT-I apesar de ter uma basicidade quase igual. Descobriram que o
catalisador Au/ MgCr-HT mostrava uma atividade extremamente alta para a oxidacao sem 1-
feniletanol. Eles explicaram que a sinergia entre as AuNPs metalicas e os suportes das HT nao
envolve apenas os sitios basicos da superficie das hidrotalcites, mas também inclui as regides
envolvidas na desidrogenacao do alcool [40].

No seguimento desse ano, num estudo feito por Gupta et al., prepararam Au/HT por
métodos de precipitacao por deposicdo (DP) usando uma solucdo aquosa de NHs; seguida de
calcinacdo a cerca de 200°C. Este catalisador foi usado na sintese verde do acido 2,5-
furanodicarboxilico, por via da oxidacdo de 5-hidroximetilfurfural, em agua a 95 °C sob pressao
atmosférica de oxigénio sem adicao de base homogénea. Um dos objetivos era relatar um
processo muito mais ambientalmente benigno e seguro para a sintese do acido 2,5-
furanodicarboxilico usando catalisador de AuNP suportado por hidrotalcite (Au / HT).

As oxidacgOes 5-hidroximetilfurfural foram realizadas num tubo de vidro de Schlenk acoplado a
um condensador de refluxo sob fluxo de oxigénio. A atividade de Au/HT foi muito maior que a
de Au/Al,05, Au/C e Au/SiO,. A HT em si nao conseguiu converter HMF. Os suportes neutros de
AL,O; raramente mostraram a atividade, e o SiO, acido foi inativo. Au/HT também exibiu maior

atividade que Au/MgO, embora o MgO seja mais basico. Isso indica que nao apenas a base
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solida do suporte, mas também a formacdo de sitios ativos de metal desempenham papéis
importantes para a reacao.

Foi testada a capacidade de “reciclagem” do catalisador Au/HT e foi possivel utilizar
pelo menos trés vezes sem perda significativa de atividade. A atividade catalitica foi quase
constante. O HMF foi completamente convertido para todos os casos e os rendimentos de FDCA
foram > 99%, 92% e 90%. Foi descoberto que as AuNP suportadas em hidrotalcite (Au/HT)
formam um catalisador heterogéneo altamente eficaz para a oxidacao seletiva de HMF em FDCA
utilizando oxigénio molecular em agua sob condicdes homogéneas sem base, e o catalisador
pode ser reutilizavel pelo menos trés vezes sem perda significativa de atividade e seletividade.
O papel do suporte basico da HT na oxidacao pode ser atribuido a formacao de hemiacetais
intermediarios a partir de aldeidos (HMF e FFCA) e a formacao de espécies de alcoolatos
metalicos via deslocamento de hidreto de metal do HMFCA [38].

No ano de 2013, Hallett-Tapley et al, guiaram um estudo em que usaram uma série de
AuNP em suportes (sintetizados usando dois métodos) como potenciais fotocatalisadores
heterogéneos para a oxidacao sem solvente mediada por plasmon de alcoois sec-fenetil e benzil
na presenca de H,0,. Os suportes com AuNP foram sintetizados usando dois métodos diferentes,
uma técnica fotoquimica a seco e outra técnica de ablacdo a laser. Verificaram que a foto-
oxidacdo de alcoois sec fenetil e benzil é facilitada e aumentada quando realizada na presenca
de AuNP em suportes. Os nanocompositos de Au/HT sao claramente o catalisador preferido,
com os rendimentos de conversao globais sendo consistentemente mais altos do que quando as
AuNP suportadas em ZnO ou AlL,0O; sao utilizadas. As AuNP imobilizadas em suportes
demonstraram a capacidade de oxidar rapidamente os alcoois sec-fenetil e benzil através de
iluminacdo LED economicamente viavel de 530 nm bem como excitagdo por microondas; o
primeiro é uma técnica muito mais simples, exigindo um investimento menor quando
comparado com as microondas de laboratorio [36].

Por volta do ano de 2014 foi feito um estudo, por Yu et al, em catalisadores HT/Au na
oxidacdo aerdbia seletiva de alcool benzilico utilizando luz visivel, ou seja, HT/Au como
fotocatalisadores. Os suportes HT-x foram feitos por coprecipitacao e a deposicao das AuNP foi
feita por abordagem sequencial de deposicao/reducao. Estes catalisadores foram testados na
oxidacao aerdbica do BA e foi usada uma lampada LED de 200W (400-800 nm) como fonte de
luz. Ao variar o teor e suporte das AuNP, a HT-3/Au 3% exibiu boa atividade catalitica. Além
disso, a taxa de conversao sob luz visivel € muito superior a do escuro. A atividade catalitica
pode ser sintonizada pela manipulacao da intensidade ou comprimento de onda da luz. Neste
estudo foi observado que o MgO transformou-se em brucite apos a preparacdo do catalisador,
possivelmente semelhante a um "efeito de memoria” de hidrotalcite.

Os locais basicos de suporte foram examinados por dessorcdo programada a
temperatura (DPT) de CO,, a dessorcao de CO, foi observada a partir de HT-x, Al,O; e Mg0O, o
que indica que existem locais basicos nesses suportes. Apenas picos de dessorcao de CO, muito
fracos podem ser discernidos no caso de Al,0; e MgO, o que sugere que esses suportes tém

menos locais basicos. Estes catalisadores heterogéneos podem fotocatalisar a oxidacao aerdbica
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do alcool benzilico e seus derivados. A reacdo prossegue com uma boa conversao e seletividade.
O teor de ouro do Au/HT-3 e a natureza dos suportes influenciam fortemente a atividade. As
experiéncias de intensidade de luz e comprimento de onda validam a capacidade dos

catalisadores de fotocatalisar a oxidacao do alcool benzilico [41].

Em 2016 foi feito um estudo do uso de HT com ouro imobilizado em reacées de oxidacao
em meio aquoso de acUcares nos seus respetivos acidos. O estudo comecou com o teste de
varios suportes com ouro imobilizado (HT, CeO,, TiO,, ALLOs, Si0,) na reacdo de oxidacao da
xilose, onde observaram que a HT era a que tinha melhor percentagem de conversao.
Prepararam HT-Au por deposicao-precipitacdo. Concluiram que varios acUcares podem ser
eficientemente convertidos nos acidos de aclcar correspondentes usando catalisador

heterogéneo de Au/HT e 1 atm de O, em solvente de agua [42].

Em 2017 foi feito um estudo, por Leandro et al em que imobilizaram as AUNP em HT
Mg/Al com aminoacidos cisteina e metionina (cys e met). As nanoparticulas de ouro foram
preparadas por um método biomimético adicionando cha antioxidante de folhas de cha preto
Gorreana a uma solucao de HAuCl4 e aquecendo a cerca de 90°C durante uma hora (reducao
salina de ouro). Por troca idnica, transformaram uma HT-CO; comercial numa HT-Cl,
substituindo os anides carbonato por ides cloreto. Posteriormente os anides Cl° foram
substituidos pelos aminoacidos desprotonados cys ou met e intercalados dentro do espaco
interlaminar da HT-Cl. Tendo como material resultante as HT com aminoacidos (HT-AA),
depositaram ouro em duas HT, uma “inteira” (HT-TAA-Au) e uma esfoliada (EXHT-TAA-Au).
Estas HT foram usadas em reacdes de epoxidacdo de alcenos, utilizando oxigénio molecular
como oxidante. Ambos os catalisadores se demonstraram seletivos. Contudo ®*HT-TAA-Au teve
mais seletividade na maioria dos casos. Com a *HT-TAA-Au foi possivel obter o epoxido de
limoneno com completa diastereosseletividade mostrando que a combinacao de um ligante
quiral com as nanofolhas desempenha um papel ativo no processo catalitico. Isto pode surgir
de um ambiente confinado onde as nanofolhas envolvem as AuNP, modulando assim a maneira
como os substratos se aproximam dos centros ativos cataliticos. Este estudo demonstrou que a
utilizacao de catalisadores esfoliados permite alcancar uma boa estereoseletividade desde que

a utilizacao de um ligante quiral seja assegurada [43].

Como podemos verificar, o estudo de catalisadores dopados com ouro tem sido o alvo
principal de muitos cientistas nos Ultimos anos. Atualmente os investigadores estao a fazer um
esforco superior para organizar nanoestruturas de ouro em varios suportes para obter

propriedades preferencialmente cataliticas [32,33] .

0 mecanismo de catalise do ouro é muito simples, as AuNP captam e formam ligacao
com o oxigénio do peroxido de hidrogénio, facilitando assim a troca de eletrdes entre o alceno

e o oxidante a fim da formacéo do epdxido.
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Figura 10- Mecanismo de acao da HT/Au na epoxidacdo da Carvona com Peroxido de hidrogénio

As Au/HT sao aplicaveis a varios epoxidos, e as seletividades para alcenos sao superiores a
99% em altas conversdes. Apos a reacdo, Au/HT solido pode ser facilmente recuperado da

mistura de reacao e reutilizado sem diminuicao na sua eficiéncia catalitica [22].
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2. Materiais e métodos

2.1. Materiais e equipamento

Medidor de pH: utilizado para o controlo do pH da sintese e deposicdo do ouro na
hidrotalcite, foi utilizado um aparelho Mettler Toledo.

Manta de agitacao: Utilizada tanto na sintese e deposicao de ouro do catalisador como nas
reacoes de sintese organica, foi utilizado um aparelho Heidolph .

Evaporador rotativo: Utilizado para evaporacao em varias etapas do isolamento dos
produtos finais das reacoes, o aparelho utilizado foi um Buchi 461 Water bath com um
controlador de pressao Buchi Vac V-500 acoplado.

Espectros de ressondncia magnética nuclear de protdo ('H-RMN): Realizados nos
aparelhos Bruker Avance 400 MHz e Varian Mercury 200 MHz.

Os desvios quimicos (5) sdo expressos em partes por milhdo (ppm) e as constantes de
acoplamento (J) em Hz. Todas as amostras foram dissolvidas em cloroféormio deuterado;
Espectros de ressondncia magnética nuclear de carbono 13 ('3C - RMN): Realizados em
aparelhos Bruker Avance 400 MHz e Varian Mercury 200 MHz .Os desvios quimicos (5) sao
expressos em partes por milhao (ppm) e as constantes de acoplamento (J) em Hz. Todas as
amostras foram dissolvidas em cloroférmio deuterado.

Energia dispersiva de raios-X (EDX): A espectroscopia de raio-x por dispersao de energia
foi feita num aparelho XFLASH 5010 Brunker;

Microscopia de transmissao eletrénica (TEM): A microscopia de transmissao eletrdnica
utilizada para ver a distribuicao das particulas de Au no suporte foi feita num aparelho
Hitachi HT-7700;

Difracao de raio-x: O aparelho usado para obter os difratogramas foi um Rigaku Geigerfley;

2.2. Técnicas cromatograficas

2.2.1. Cromatografia em camada fina (TLC)

Este método permitiu a percecdo da composicao quimica das fracdes resultantes da

separacao dos produtos de reacao, de uma maneira quantitativa.

A cromatografia em camada fina foi executada com placas de silica-gel 60 0,20 mm, numa

camara de eluicao utilizando como fase mével uma mistura de Hexano e Acetato de etilo na

proporcao de 6:4, respetivamente.

2.2.2. Cromatografia em coluna

Este método permitiu separar os produtos das reacdes para posteriormente serem

analisados.
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A cromatografia em coluna efetuou-se utilizando silica de espessura 0.035-0.070 mm como
solido absorvente. Como fase movel foram utilizadas misturas de Hexano e acetato de etilo,

em proporcoes de polaridade crescente desde o hexano isolado até ao Acetato de etilo isolado.

2.3. Sintese das hidrotalcite

Foram sintetizadas trés hidrotalcites, duas a temperatura ambiente (HT-1 e HT-TA) e
uma a 60°C (HT-60). As duas hidrotalcites sintetizadas a temperatura ambiente foram feitas em
duas épocas distintas do ano, a HT-1 em novembro de 2017 e a HT-TA em Maio de 2018 e em
locais diferentes (tabela 2). Foram sintetizadas no total oito hidrotalcites, cinco com ouro
depositado (HT/Au 1%, HT/Au 5%, HT-TA,, HT-TAp e HT-60;) e trés simples (HT-1, HT-TA e HT-

60), como podemos ver no esquema da figura 17.

Tabela 2- Identificacao dos catalisadores com a sua respetiva temperatura de sintese e local onde foi
sintetizada.

Catalisador Temperatura Local Notas
HT-1 15°C U.Salamanca
HT/Au 1% 15°C U.Salamanca Novembro
HT/Au 5% 15°C U.Salamanca
HT-TA 25°C UBI
HT-60 60°C UBI
HT-TAp 60°C UBI Maio
HT-TA, 25°C UBI
HT-60p 60°C UBI

Sintese de HT

5% Au dopagem a 100°C

5% Au dopagem a 100°C

1% Au dopagem a t.a. 5% Au dopagem a t.a. 5% Au Dopagem a t.a.

Figura 11-Esquema das HT e HT/Au sintetizadas e suas respetivas condicées (em que t.a. = temperatura
ambiente)
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2.3.1. Hidrotalcite Mg-Al

Nos catalisadores HT que foram feitos, o racio de catides Mg?* e Al>* é 2:1 e todas foram
sintetizadas por coprecipitacao. Para chegarmos ao valor quantitativo de NaCO; basta seguir a
formula geral das HT em que para cada mole de catido A" necessitamos de meia mole de anido
CO%;. Como queremos que se forme precipitado, usamos o dobro da quantidade

estequiométrica de carbonato para desviar o equilibrio no sentido da formacao do sélido.
2.3.1.1. Hidrotalcite HT-1

Foi feita a adicao de 100 ml de uma solucdo de catides MgZ*e Al** a 100 ml de uma solucao
de anides CO;”, gota-a-gota, em agitacdo magnética continua, e com pH entre 9,5 e 10
(controlo feito pela adicdo de NaOH 1,0 M). A medida que se faz a adicao da solucdo de catides

sobre a solucao de carbonato, observa-se a formacao de uma suspensao branca.

No final da reacao centrifugou-se durante cerca de 4 minutos a rotacao de 140 rpm e
dispensou-se o sobrenadante. O sdlido foi lavado cuidadosamente com agua destilada até a
eliminacao total dos anides nitrato das aguas de lavagem, controlo este, feito pelo teste de
Mohr.

Recolheu-se o sdlido e colocou-se na estufa a secar a cerca de 50°C por 24 h.

Solugdo de ALY e Mg

Figura 12-Esquema do processo de sintese da HT Mg-Al
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2.3.1.2. Hidrotalcite HT-TA

Esta HT/TA foi feita por coprecipitacao, tal como a anterior, mas a separacao das fases
foi feita por filtracdo. A suspensao foi filtrada e o filtrado foi lavado até que as aguas de
lavagem nao acusassem a presenca de nitratos (controlo feito por teste de Mohr). Recolheu-

se o sdlido e colocou-se na estufa a secar a cerca de 100°C por 24 h.

2.3.1.3. Hidrotalcite HT-60

Esta hidrotalcite foi feita da mesma forma que as anteriores exceto na temperatura. A
HT-60 foi sintetizada a temperatura de aproximadamente 60°C. Todo o restante procedimento

foi igual ao descrito anteriormente.

2.3.2. Hidrotalcite com ouro (HT/Au)

Foram feitas cinco HT/Au, uma com 1% Au e quatro com 5% Au. De novo, houve
diferencas na temperatura de sintese. O protocolo que seguimos para o processo de deposicao

de ouro nas HT foi adaptado do artigo Liu et al[44],e é para a obtencao de 1g de hidrotalcite.

2.3.2.1. HT/Au 1%

Adicionou-se a hidrotalcite a 25 ml de agua destilada juntou-se 17 mg de HAuCl, , em
agitacdo a temperatura ambiente e fez-se o controlo do pH entre 9,5 e 11, com a adicéo de
NaOH 1,0 M. Manteve-se por 24 horas.

Seguidamente filtrou-se e lavou-se com agua, enquanto se fez o teste dos cloretos as aguas de
lavagem. A lavagem foi feita até que nao acusasse cloretos. Colocou-se a secar na estufa, a

uma temperatura aproximada de 50°C por 24 h.

Depois da secagem procedeu-se a reducao do Au**, juntando 25 ml de agua e 5,67 mg de NaBH,
a HT, em agitacao. Apds duas horas retirou-se da agitacao e filtrou-se, lavando com agua.
Colocou-se o solido a secar na estufa, a mesma temperatura da secagem anterior, também por
24h.

2.3.2.2. HT/Au 5%

Adicionou-se a hidrotalcite a 50 ml de agua destilada. Posteriormente adicionou-se 169
mg de HAuCl,. A partir daqui, repetiu-se o procedimento de 3.3.2.1., considerando que os

valores de ouro sao 5 vezes maiores.
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2.3.2.3. HT-TAob

0 método de sintese da HT é o mesmo que a anterior, partindo da HT HT-TA , mas a deposicao

do ouro é feita a 100°C num digestor.

2.3.2.4. HT-TAa

O procedimento de deposicao de ouro desta hidrotalcite foi o mesmo da HT/Au 5%. A
Unica diferenca foi a quantidade de lavagens que na anterior eram cerca de 6 e nesta foram

cerca de 3 em cada etapa de lavagem.

2.3.2.5. HT-60p

O procedimento de deposicao do ouro desta hidrotalcite foi o mesmo da HT-TAp,

2.3.3. Caracterizacao dos catalisadores

A caracterizacao dos suportes HT foi feita por difracao de raio-x e as amostras de HT/Au

foram submetidas a TEM. Também foi feito EDX, a excecdo das amostras HT-1.

2.3.3.1. EDX

0 EDX é uma técnica analitica que nos da a composicao elementar quantitativa e qualitativa.

A preparacao das amostras faz-se fixando num porta amostras uma fita adesiva de carbono e
colocando a amostra, comprimindo-a bem com a espatula. E importante colocar uma
quantidade de amostra significativa, ja que a radiacdo pode penetrar até 5 pm. Para finalizar,

inclina-se o porta-amostras para retirar excessos de po solto.

2.3.3.2. TEM

O TEM é uma técnica de microscopia no qual um feixe de eletrdes é transmitido através
de uma amostra para formar uma imagem. O feixe de eletrdes atravessa a amostra sofrendo
diversos tipos de “espalhamento” /desvio que dependem das caracteristicas do material. Sao
entao formadas Imagens de campo claro de eletrées que sofrem pouco desvio, enquanto as de
campo escuro sao formadas por eletroes difratados pelos planos cristalinos do material.
Interacoes do feixe com o material geram raios-X caracteristicos que fornecem informacdes
sobre os elementos quimicos presentes na amostra.

A preparacdo da amostra comeca com a dispersdo de uma pequena amostra de pé em agua
destilada, deixando depois em repouso para permitir a sedimentacdo das particulas maiores.
Coloca-se uma gota da dispersao numa superficie limpa e insere-se um pequeno disco

constituido por uma micro rede nessa gota. Seguidamente limpa-se o excesso liquido
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cuidadosamente com o uso de um pouco de papel de filtro e deixa-se secar ao ar. Quando seco,
coloca-se o disco no suporte do aparelho e procede-se a analise.

Na figura 14 podemos ver duas HT com ouro imobilizado retirados da literatura. [39]

20 200 W 127508, 5:04 60000 x L —100 ——

Figura 13- Imagens TEM de duas HT dopadas com ouro (a)0,26 % Au e (b) 12% Au (imagem retirada do
artigo Fang et al,2010)

2.3.3.3. Difracdo de Raios-X

A difracdo de raios-X é uma técnica de caracterizacdo de materiais cristalinos. E um
fenémeno de interacdo entre um feixe de raios-X incidente e os eletrdes dos atomos da
amostra. A difracdo de raios-X é uma técnica de caracterizacdo de materiais cristalinos que
representa o fenomeno de interacao entre um feixe de raios-X e os eletrées dos atomos
constituintes do material. Nos materiais em que os atomos ou ides estao ordenados de forma
periodica no espaco (caracteristica das estruturas cristalinas) da-se uma difracdo da radiagao-
X com caracteristicas determinadas. No estudo de amostras policristalinas, cada particula de
po vai comportar-se como um pequeno cristal, com uma orientacdo aleatoria em relagcdo ao
feixe de raios-X incidente, sendo o resultado final, a sobreposicao de todas as reflexées.

Neste método, a identificacdo das substancias cristalinas é obtida através da
comparacao do difractograma experimental com padroes de cristais disponibilizados pelo ICDD
(International Center for Diffraction Data, antigo JCPDS-Joint Commitee of Powder Diffraction
Standards).

A preparacdo das amostras é feita colocando um pouco do material num porta-amostras de

vidro e compactar bem, com a ajuda de uma lamina de vidro. Para a comparacdo com as nossas
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amostras, temos um difratograma de HT na forma MgAl-CO; (figura 14) e um padrao de ouro
(figura 15).

Intensity [ a. u. |
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20 (CuKa)[°]

Figura 14- Difratograma de uma hidrotalcite MgAl-CO; (imagem retirada do artigo A.l. Tsyganok et al)

Os picos caracteristicos do ouro sao a 38,2 °, 44,4 °, 64,7 °, 77,7 ° e 81,8 ° e sdo

atribuidos aos planos cristalinos (111), (200), (220), (311) e (222) respetivamente. [45]

Gold, Au

(111) Stock number: 8796HW
JCPDS card number: 4-784
Radiation: Cu Ka
Crystallographic system: cubic
Space group: Fm3m (225)

Int. (a. u.)

PR [T SR S S [ SO S SR S (T S S S S SR T S T [ SN T U S N

20 30 40 50 60 70 80 90
2 O (degree)

Figura 15- Cartao JCPDS n°4-784: Difratograma do ouro, com os respetivos planos
cristalinos
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2.4, Reacdes

Os catalisadores foram testados em reacoes de epoxidacao e de halogenacao. Para as

reacoes de epoxidacao foram testados todos os catalisadores, contudo para as reacdes de

halogenacao apenas testamos a HT-1 e HT/Au 5%.

2.4.1.

Epoxidacao

0 material de partida usado foi a (R)-(-)-Carvona e o Citral. As reacoes foram feitas em

trés condicdes distintas: com peroxido de hidrogénio, com peroxido de hidrogénio em meio

basico e com acido meta-cloroperbenzoico. Podemos observar a informacdo organizada na

tabela 3.

Tabela 3- Reacoes de epoxidacao da Carvona e do Citral e os respetivos reagentes utilizados

Carvona

Citral

BN

H20;

EtOH

mCPBA

DCM

SDS

NaOH

MeOH

Catalisador

CS1

<

CS2

CS3

CS4

BN

HT/Au
1%

v
v
v

CS5

EANANAS

CSé

ASANAY

Ccs7

CS8

HT/Au
5%

Cs9

CS10

cs11

CsS12

A NEA SN

IS

CS13

<

CS14

CS15

CS16

BN

HT-1

cs21

(528

HT/Au 5%

CS37

QQQ}Q

CS38

BN

CS39

HT-TA

CS40

CS41

CS542

HT-60

C543

<& 1]k

CS44

CS45

HT-TAo

CS46

AR

CS47

CS48

HT-TA,

CS49

Sk

CS50

CS51

CRACCRKKCKKKRKRRRR

<

HT-60p

24




2.4.1.1. Com Peroxido de Hidrogénio

Todas as reacoes de oxidacao foram feitas em balées de fundo redondo de 50 ml

equipados com condensador de refluxo, anexado a uma placa de aquecimento com agitacao.

As condicoes de reacao foram temperatura de 40°C, utilizando um banho de 6leo e em agitacao

constante.

A excecéo do tempo, a reacéo e as suas condicdes foram adaptadas do artigo Rodilla et al,2016.

Epoxidacao da Carvona

Num balao de fundo redondo adicionou-se 0,6656 mmoles de 4(R)-(-)-Carvona, 2,66
mmoles de Benzonitrilo. 1,33 mmoles de perdxido de hidrogénio 30% , 0,0332 mmoles
de Dodecil sulfato de sodio, 1,59 mmol de Etanol e 5,66 mg de catalisador. Colocou-se
a reacao nas condicoes acima descritas por 67 horas.

A lavagem da reacao é feita com DCM, Na,SO, e finalmente com agua.

Epoxidacao do Citral

Numa balao de fundo redondo adicionou-se 0,6569 mmoles de citral, 2,62 mmoles
de Benzonitrilo, 1,296 mmoles de peroxido de hidrogénio 30%, 0,0324 mmoles de
Dodecil sulfato de sadio, 1,59 mmol de etanol e 5,66 mg de catalisador. Colocou-se a
reacao nas condicdes acima descritas por 91 horas.

A lavagem da reacao é feita com DCM, Na2504 e finalmente com agua.

2.4.1.2. Com Perodxido de Hidrogénio em meio basico

A 2,00 mmoles de Carvona adiciona-se 0,081 mmoles de metanol (MeOH). Coloca-se a

0°C num banho de gelo em agitacao. Adiciona-se 0,026 mmoles de perdxido de hidrogénio 30%

e gota-a-gota adiciona-se 0,023 mmoles de uma solucao aquosa de Hidroxido de Sddio (NaOH)

6N no intervalo de 1 a 2 minutos. Apos 15 minutos retira-se do banho de gelo e deixa-se a reagir

durante 20 minutos a temperatura ambiente. A lavagem da reacao é feita com DCM, agua
destilada e NaCl.

2.4.1.3. Com acido meta-cloroperbenzdico

Epoxidacao da carvona

Num balao de fundo redondo adicionou-se 0,6656 mmoles de carvona, 0,88 mmoles
de Acido Metacloroperbenzéico (mCPBA), 46,5 mmoles de Diclorometano (DCM) e 7,72
mg de catalisador.

Colocou-se a reacao nas condicdes acima descritas por 71 horas. A lavagem da

reacao é feita com DCM, Na2504 e finalmente com agua.
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e Epoxidacao do Citral

Num balao de fundo redondo adicionou-se 0,648 mmoles de citral, 0,857 mmoles
de mCPBA, 234 mmoles de DCM e 7,72 mg de catalisador. Colocou-se a reacao nas
condicoes acima descritas por 91 horas. A lavagem da reacao é feita com DCM, Na2504

e finalmente com agua.

2.4.2. Halogenacéao da Carvona

Foi feita halogenacao da (R)-(-)-Carvona, nomeadamente a bromacao. Foram feitas
duas reagdes distintas: bromacao apenas com NBS e uma com L-Prolina e acido 2-
nitrobenzoico. Ambas as reacdes a temperatura ambiente e agitacao constante durante
sete dias. A lavagem da reacdo é feita com DCM, Bicarbonato de sodio e finalmente

com Cloreto de Sodio saturado.

Podemos ver essas informacoes organizadas na tabela 4.

Tabela 4- Reacdes de bromacao e os respetivos reagentes utilizados

NBS Carvona HT/Au HT L-Prolina DCM Acido 2-NB
5%
Cs17 v v — v — v —
CS18 v v — v v v v
CS19 v v v — — v —
CS20 v v v — v v v
CS29 v v — v v v v
CS30 v v — v v v v
2.4,2.1. Halogenacao sem acido 2-Nitrobenzoico

Num baldo de fundo redondo adicionou-se 6,65 mmoles de (R)-(-)-Carvona, 3,33 mmoles
de NBS, 156 mmoles de DCM e 48 mg de catalisador.

2.4.2.2. Halogenacao com acido 2-nitrobenzoico

Num balao de fundo redondo adicionou-se 6,65 mmoles de (R)-(-)-Carvona, 3,33 mmoles
de NBS, 0,156 mmoles de L-prolina, 4,65 mmoles de acido 2-nitrobenzédico,156 mmoles de DCM

e 48 mg de catalisador.

2.4.3. Isolamento dos componentes

Todos os produtos de reacao foram separados em coluna, com polaridades crescentes
de Hexano e Acetato de Etilo (Hexano, 95:5, 9:1, 8:2, 7:3, 6:4 e Acetato de etilo). Posteriormente

eram evaporadas as fracdes em baldes de 50 ml.
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2.4.4, Caracterizacao

A caracterizacdo dos produtos de reacao foi feita por RMN 'H e RMN '3C. Todas as

amostras foram preparadas em cloroféormio deuterado.

2.5. Solugdes e testes

2.5.1.  Solucées

Solucao de Catides Mg?* e AL*
Adiciona-se a 100 ml de agua destilada, 6g de Mg(N03)2.6H20 e 4,4g de Al(NO)3.9H20

e agita-se até dissolucao completa

Solucdo de Anides CO?%3

Faz-se a adicdo de 1,24 g de Na,COs;a 100 ml de agua. Coloca-se em agitacao constante,

pois é uma solucao saturada.

500 ml de solucao aquosa NaOH 0.5M

A 500 ml de agua destilada adicionou-se cerca de 10 g de NaOH. Colocou-se em agitacao

até que todo o sélido se encontrasse dissolvido.

1000 ml de solucdo saturada de tiossulfato de sodio

A 1000 ml de agua destilada adicionou-se 700g de Na,S,0s;, colocou-se em agitagao.

Antes da sua utilizacao colocou-se sempre a agitar uns minutos antes, por ser uma solucao

saturada.

100 ml de uma solucao saturada de NaCL

A 100 ml de agua destilada fez-se a adicao de 89 g de NaCl, colocou-se em agitagao.

Antes de cada utilizacao colocou-se sempre em agitacao, por ser uma solucao saturada.

100 ml de uma solucao de NaOH 6M

A 100 ml de agua destilada foi feita a adicdo de 24g de NaOH e colocado a agitacao.

2.5.2, Testes

Teste do cloreto: adiciona-se nitrato de prata (AgNO;) a uma amostra de agua das

lavagens. A formacao de precipitado é indicacdo da presenca de Cloretos, pois da-se a
formacao de Cloreto de Prata (AgCl).

Teste de Mohr: designado também teste dos nitratos, coloca-se um pouco de sal de
Mohr (Sulfato ferroso de amonia, (NH4);Fe(504);:6H20) a uma amostra de agua de
lavagem. Adiciona-se duas a quatro gotas de acido sulfirico. A presenca de nitratos

observa-se se pela mudanca na coloracao para acastanhada/cor tijolo.
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3. Resultados e discussao

3.1. Catalisadores

Foram sintetizadas trés HT, uma delas a temperatura superior. Foi feita a deposicao
do ouro nas HT com diferentes percentagens de ouro, 1% e 5%. A caracterizacao das
hidrotalcites foi feita por XRD, TEM e AEEDX.

3.1.1. Cor

A principal diferenca fisica e notavel a olho nu entre as HT é que quando estas sao
submetidas a deposicao com ouro ganham cor. Nomeadamente quanto maior o contedo de
AuNP imobilizado na HT, mais a coloracéo se aproxima da cor plrpura. Como podemos observar
na figura 16 estao amostras obtidas em Salamanca e na UBI, observando-se que a medida que

o conteldo de ouro aumenta, a coloracao escurece. Quando tem ouro, a sua coloracao é branca.

A) B) 0) R

Figura 16- Diferenca de coloracao entre as diferentes HT, (A) HT suporte, (B) HT/Au 1% e
(C) HT/Au 5%

3.1.2. DRX

Para verificar os planos cristalinos das hidrotalcites sintetizadas fizemos a DRX das amostras de
pos daqueles materiais.

Para comparacao utilizamos dois padroes da base de dados JCPDS (n° 51-1528 e JCPDS card no.
51-1525) (Mg4Al;(OH)4,C05.3H,0) e o padrao do ouro(n® 4-784).

Confirmamos assim que realmente se tratavam de HT na forma [M 2% _, M 3% (OH) J** (A™,,
m) * NH,0, uma vez que os planos cristalinos coincidem com as nossas amostras, como podemos

ver nas figuras 17,18 e 19.
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Figura 17-difratograma da amostra HT-1 com cartoes de duas HT para comparacao
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Figura 18- Difratograma da amostra HT-TA com os cartoes de duas HT para comparacao.
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Figura 30-Difratograma da amostra HT-60 com os cartdes de duas HT para comparacao.

Os difratogramas obtidos para as HT apresentam picos bem definidos e com pouco
ruido, o que indica a presenca de amostras com um razoavel grau de cristalinidade.
Em relacao ao difratogramas que identificam a presenca de ouro podemos verificar que temos
os picos do ouro mais importantes, segundo a literatura (38,2 ¢, 44,4 °, 64,7 °, 77,7 ° e 81,89).
Podemos observar isso nas figuras 20,21,22 e 23. Podemos também observar que os picos das
HT tratadas a temperaturas elevadas (HT-60p e da HT-TAp) sao maiores e mais estreitos que os
planos das HT sintetizadas a temperatura ambiente (a HT-TA,). Isto verifica-se porque os
primeiros materiais sao mais cristalinos devido ao facto de terem sido submetidos a maior
temperatura ap6s a sintese dos suportes. A HT/Au 5% é a que apresenta planos do ouro (figura
21). Este catalisador é o que mais contetido de ouro tem, porém, o seu nivel de dispersdao no
suporte hidrotalcite é baixo, como podemos observar na imagem de TEM (figura 31). Isso explica
o facto de, apesar de ter mais ouro, foi das que pior resultados apresentou. O tamanho das

AuNP é grande demais para atividade catalitica (figura 34) .
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Figura 23-difratograma da HT/Au 5% comparada com cartao de ouro
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3.1.3. AEEDX

Para a analise de composicdo, temos os resultados da analise elementar por energia
dispersiva de Raios-X. Nestas analises todos os elementos que constituem a hidrotalcite estao
presentes. A presenca de Silicio, que ndo faz parte da estrutura, deve-se ao uso do almofariz

de quartzo para moagem, pois o quartzo € constituido por didxido de silicio.

cps/eV
254
Element AN Net unn. C norm. C Atom. C
207 [wt.%] [wt.¥%] [at.%]
Carbon 6 3982 7.92 6.25 9.17
Oxygen 8 182325 79.48 62.76 69.11

Magnesium 12 149493 26.11 20.62 14.95
Aluminium 13 7@@66 13.12 18.36 6.77

Total: 126.64 100.00 100.00

154

4 5 6

3
Figura 24- EDX da amostra HT-TA

a 1 2

cps/eV

304

= Element AN Net unn. C norm. C Atom. C

[wt.%] [wt.%] [at.%]
Carbon 6 3243 8.69 6.84 9.9
204 Oxygen 8 133436 80.54 63.35 69.28
Magnesium 12 105486 25.52 28.87 14.45
Aluminium 13 48153 12.39 9.74 6.32

Total: 127.13 100.0@ 100.00

154

104

2 3 4 5 6
kel

Figura 25- EDX da amostra HT-60

Q
-
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Figura 26- EDX da HT-60p
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1 Carbon ] 3137 6.28 5.51 B.14
1 Qwygen 8 163884 71.93 63,87 69.99
25— Magnesium 12 138173 23.46 28.57 15.02
1 Aluminium 13 61225 11.88 18.35 6.81
1 Gold 3 356 @.58 8,58 B.es
] Total: 114.84 188.86 188.28

Figura 27- EDX da amostra HT-TA,
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Figura 28 -EDX da amostra HT-TAp
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Figura 29 -EDX da amostra HT/Au 5%

A hidrotalcite HT/Au 5% é que tem maior contetdo de ouro ( 0,69 percentagem atomica
e 6,39 percentagem de massa) , todas as restantes HT tém valores inferiores a 0,06 de
percentagem atomica e menos de 0,60 de percentagem massica. O Oxigénio é o atomo mais
abundante das amostras, seguido do Magnésio e do Aluminio. O Magnésio tem sempre que estar

mais abundante relativamente ao Aluminio.
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3.1.4. TEM

Para visualizar as particulas de ouro e a forma do suporte HT, obtemos imagens de TEM (figura
30,31,32 e 33).

x30.0k Zoom-1 HC-2 80.0

Figura 31- Imagem de TEM da HT-TA, (x 60.0k)
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Figura 32- Imagem de TEM da HT-TAp (x40.0k)

Figura 33- Imagem de TEM da HT/Au 5% (x 30.0k)

Como podemos observar nas imagens de TEM, excluindo a HT/Au 5%, todas as HT/Au tém uma
boa dispersao das AuNP. A HT/Au 5% apresenta uma dispersao nada uniforme, em que houve
agregacao das AuNP entre elas. Quando observamos com atencao e medimos as AuNP presentes

nos catalisadores verificamos que a HT-TA, € que tem tamanhos de particula mais uniforme e
pequeno.
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Quando a qualidade lamelar, podemos observar que na HT-60p, HT-TA, e HT-TA, a forma

lamelar é nitida e bem definida, ao contrario da HT/Au 5% que sdo aglomerados e nada nitidos.

Como descrito na introducdo, o tamanho da particula revela-se muito importante para a
atividade catalitica. Seguidamente apresentam-se as imagens de TEM com os respetivos
tamanhos de AuNP (figura 34,35,36 e 37) e na tabela 5 apresentam-se os intervalos de tamanho

de AuNP de cada HT e o seu respetivo tratamento.

Figura 34- Imagem de TEM da HT-60p com os tamanhos de AuNP identificados
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Figura 35- Imagem de TEM da HT-TA, com os tamanhos de AuNP identificado

Figura 36- Imagem de TEM da HT-TAp com os tamanhos da AuNP identificados
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Figura 37-Imagem de TEM da HT/Au 5% com os tamanhos da AuNP identificados

Tabela 5- Tamanho das AuNP e as diferentes condicées de cada HT/Au

Catalisador Tamanho de AuNP /nm Tratamento

HT-60p 14-23 Sintese do suporte a 60°C e deposicao a 100°C
(digestor) @

HT-TA. 9-13 Sintese e deposicao a TA. 2

HT-TAp 9-21 Sintese do suporte a TA e deposicao a 100°C
(digestor) @

HT/Au 5% 13-40 Sintese e deposicdo a TAP

a- Com moagem entre os passos
b-  Apenas com moagem no inicio da deposicao

Através da tabela verificamos que as HT/Au com moagem entre os passos de sintese (deposicdo-
secagem e reducao do ouro-secagem) tém intervalos de tamanho de particula de AuNP mais
pequenos. Também é possivel deduzir que a HT/Au dopada a temperatura ambiente tem um

intervalo mais pequeno e tamanho de particula minima mais reduzida também.
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3.2. Reacdes de epoxidacao

3.2.1. Epoxidacdo da Carvona

A epoxidacao da carvona com mCPBA e H,0, foram as primeiras reacdes a serem feitas.
Fez-se a separacdo dos produtos numa coluna cromatografica, com mistura de eluentes por
ordem crescente de polaridades. Destas reacoes foram obtidos os isomeros da 7,8-epoxicarvona
(2a e 2b), os dois isdbmeros da 7,8-dihidroxicarvona (3a e 3b) e Carvona por reagir (1), As suas
estruturas encontram-se representadas na figura 38 e tabela 6 podemos observar os resultados
obtidos para os diferentes catalisadores, com ouro imobilizado e sem ouro, partindo de 0,1 ml

de Carvona.

10

(=]
(=]

Figura 38- Compostos obtidos na epoxidacdo com H;0;

Tabela 6- Reacées de epoxidacdo da Carvona com H;0; e reacées com o mCPBA

Reacdo Condicées  Catalisador Produtos

Cs2 B Ht/Au 1% 7,8-epoxicarvona, 7,8-dihidroxicarvona

Csé6 B Ht/Au 5% 7,8-epoxicarvona, 7,8-dihidroxicarvona
Cs10 B - 8,9-dihidroxicarvona, carvona
Cs37 A HT-TA Carvona, 7,8-epoxicarvona

CsS38 B HT-TA 7,8-epoxicarvona

CS40 A HT-60 Carvona

CS41 B HT-60 7,8-epoxicarvona

Cs43 A HT-TAp Carvona e 7,8-epoxicarvona

CS44 B HT-TAp Carvona

CS46 A HT-TA, Carvona e 7,8-epoxicarvona

CS47 B HT-TA, 7,8-epoxicarvona

CS49 A HT-60p Carvona e 7,8-epoxicarvona

CS50 B HT-60p Carvona, 7,8-epoxicarvona e 7,8-hidroxicarvona

Condicéo A: 0,27 ml de BN, 0,04 ml de H202,9,5 mg SDS e 0,287 ml de Etanol e 5,6 mg de catalisador, 67H,40°C
em agitacao; Condicéo B: 152 mg de MCPBA, 2,97 ml de DCM e 7,72 mg de catalisador, 71H,40°C em agitacao

Os resultados das analises de RMN 'H e 3C feitas aos produtos obtidos nas reacoes de

epoxidacao da carvona encontram-se a seguir descritos.

C2-4 : Esta amostra é maioritariamente 7,8-epoxicarvona (2a e 2b),através do espetro de RMN

H foi identificado o sinal do protao da ligacdo dupla da enona a 6,73 ppm e os sinais dos protoes
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do CH, do epoxido (2,67 e 2,61 ppm). Estdao presentes os isomeros, podemos verificar pela
presenca de um sinal a 2,72 ppm referente a outro hidrogénio.

C2-7: Esta amostra € uma mistura dos isomeros da 7,8-dihidroxicarvona (3a e 3b). Podemos
observar no espetro de RMN 'H os sinais entre 0,89 e 1,30 ppm correspondentes aos protoes
dos -CH; terminais da molécula. Entre 4,20 e 4,34 ppm estao os sinais dos protdes ligados ao
carbono hidroxilado terminal e a 6,74 ppm temos o sinal do protao da ligacao dupla da parte
ciclohexenona. Todos os sinais estao duplicados, comprovando que temos os dois isdbmeros.
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Figura 39- Espetros de RMN 'H da amostra C2-7

C6-4: Esta amostra € o 7,8-epoxicarvona (2a e 2b). No RMN de protao detetamos existéncia
do sinal a 6,7 ppm pertencente ao hidrogénio do -CH, da ligacao dupla da ciclohexenona, sendo
que os sinais de 2,71 a 2,72 ppm correspondem aos protdes anexados ao epoxido, sendo que o
sinal é duplicado indicando que nesta amostra estao presentes dos dois isdbmeros. Através do
RMN de "3C podemos observar que os sinais estdo realmente duplicados e esta presente o
mCPBA.
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Figura 40- Espetro de RMN "H da amostra C6-4
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Figura 41- Espetro de RMN 3C da amostra C6-4
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C6-5: Esta amostra contem 7,8-hidroxicarvona (3a e 3b). Podemos verificar pelo espetro de

RMN 'H o sinal do protao pertencente ao carbono -CH da ligacdo dupla do anel e a 4,25 ppm

podemos ver os sinais referentes aos protoes ligados ao carbono hidroxilados terminal. Podemos

observar no sinal a 6,74 ppm, referente ao protao da ligacao dupla da parte ciclohexenona da

molécula, que este é duplicado indicando assim que estdo presentes dois isomeros.
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Figura 42- Espetro de RMN "H da amostra C6-5

C10-8 : Esta amostra tem um espetro de RMN 1H muito semelhante ao C6-4, sendo que é uma

7,8-epoxicarvona(2a e 2b)

C10-9: mistura dos isomeros da 7,8-hidroxicarvona (3a e 3b). O espectro desta amostra é muito

semelhante ao da amostra C2-7.
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Figura 43- Espetro de 'H RMN da amostra C10-9

C37-1: Esta amostra é a carvona (1)

C37-3: Esta amostra é uma mistura dos dois isdbmeros do 7,8-epoxicarvona (2a e 2b), o seu

espetro de 'H é muito semelhante a amostra C6-4.

C38-3: Esta amostra € uma mistura dos dois isomeros do 7,8-epoxicarvona (2a e 2b), o seu

espetro de 'H é muito semelhante a amostra C6-4.

C40-1: Esta amostra € R-(-)-Carvona (1) com Benzonitrilo, um dos reagentes. No RMN 'H temos
o sinal do metil terminal ligado ao anel a 1,61 ppm enquanto que a 1,63 ppm temos o metil
terminal do grupo isopropileno da estrutura. Na zona entre 2,16 e 2,54 ppm estao situados os
sinais dos protdes das posicoes 4,5 e 6. A 4,61 ppm temos os protdes do CH, da dupla ligacao
do grupo isopropileno. No RMN '3C temos todos os sinais referentes a carvona : os CH; terminais
da moléculas ( 15,56 e 20,37 ppm), os CH e CH, das posicoes 4,5 e 6 ( 31,10 , 42,34 e 42,99
ppm) . A 110,33 ppm temos o carbono -CH, da ligacdo dupla do isopropileno , a 135,20 ppm o
sinal do carbono quaternario pertencente a ligacdao C=C do anel, a 144,45 ppm temos o carbono
do -CH da dupla ligacao do anel, a 146,51 ppm o carbono quaternario da ligacao dupla do
isopropileno e a 200 ppm temos o sinal do carbono do grupo cetona. Os picos entre 129,05 ppm
e 132,68 ppm sao referentes ao Benzonitrilo que ficou na amostra.

C41-1: Esta amostra € uma mistura de carvona com 7,8-dihidroxicarvona. Como podemos
verificar no RMN de 1H, este espetro é muito semelhante ao C40-1 mas temos um sinal a cerca

de 4,01 ppm referente aos hidrogénios ligados ao carbono terminal hidroxilado.

C41-3: Esta amostra é a 7,8-epoxicarvona (2a e 2b). O seu espetro de protdao € muito

semelhante ao Cé6-4.
C43-1: Esta amostra é a Carvona (1)

C44-1: Esta amostra é Carvona (1) suja com um pouco de mCPBA
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C44-2: Esta amostra é uma mistura dos isdmeros da 7,8-epoxicarvona (2a e 2b), o seu espetro

€ muito semelhante ao da amostra C6-4.

C46-1: Esta amostra é R-(-)-Carvona (1) com Benzonitrilo, um dos reagentes. No RMN 'H temos
o sinal do metilo terminal ligado ao anel, a 1,50 ppm enquanto que a 1,54 ppm temos o metilo
terminal do grupo isopropileno da estrutura. Na zona entre 2 e 3 ppm estao situados os sinais
dos protoes das posicoes 4,5 e 6. A 4,56 ppm temos os protdes do CH, da dupla ligacao do grupo
isopropileno. No RMN 3C temos todos os sinais referentes a carvona : os CHs; terminais da
moléculas ( 15,46 e 20,20 ppm), os CH e CH, das posicoes 4,5 e 6 ( 30,9 , 42,22 e 42,85 ppm) .
A 110 ppm temos o carbono -CH, da ligacao dupla do isopropileno , a 134,93 ppm o sinal do
carbono quaternario pertencente a ligacdo C=C do anel, a 144,34 ppm temos o carbono do -CH
da dupla ligacdo do anel, a 146,49 ppm o carbono quaternario da ligacao dupla do isopropileno
e a 200 ppm temos o sinal do carbono do grupo cetona. Os picos entre 112,16 e 132,64 ppm sao
referentes ao Benzonitrilo que ficou na amostra.

C46-4: Esta amostra é a 7,8-epoxicarvona (2a e 2b). No RMN 'H podemos detetar
imediatamente o sinal referente ao protao da ligacao dupla da parte ciclohexenona intacta

entre 6,71 e 6,73 ppm e os sinais entre 2,65 a 2,70 ppm correspondentes aos protoes ligados

ao epodxido.
I ”‘/// ‘ “r
— e |
—J // J 4" P //
| o
i I W M,

Figura 44- Espetro RMN "H da amostra C46-4
C47-3: Esta amostra é a Carvona (1)
C49-1: Esta amostra é carvona (1).

C49-3: Esta amostra € 7,8-epoxicarvona(2a e 2b). O seu espetro é muito semelhante a
amostra C46-4.

C50-1: Esta amostra é carvona (1).

C50-2: Esta amostra é 7,8-epoxicarvona (2a e 2b). O seu espetro € muito semelhante a
amostra C46-4.

C50-4: Esta amostra € uma mistura de 7,8-hidroxicarvona (3a e 3b) e a 7,8-epoxicarvona. O
espectro desta amostra € muito semelhante ao da amostra C2-7.
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Figura 45- Espetro de RMN 1H da amostra C50-4

Nas tabelas 7 e 8 estao as percentagens obtidas de cada produto, comparando as
reacoes com as diferentes HT sintetizadas. Nestas tabelas comparamos a influéncia das HT
HT/Au 1%, HT/Au 5% e HT-TA e HT-TA..

Na tabela 7 podemos observar que a reacao de epoxidacao teve uma percentagem
muito pequena de eficacia, sendo que no isolamento dos componentes foi obtida a maior
percentagem de produto de partida.

Tabela 7- percentagem de compostos obtidos na epoxidacao da carvona com H;0;

Catalisador % produto
Reacao HT Teop/°C | Timo/°C | %Au | Condigdes de reacao 1 2a | 2b
37 HT-TA 25 - - 88 7
40 o - - -
HT-60 60 40°C em agitacao 3
43 HT-TA, 25 100 0,37 67H 95
46 HT-TA, 25 25 0,50 96 3
49 HT-60, 60 100 0,24 96

Ja na tabela 8, representativa da epoxidacdo com acido meta-cloroperbenzéico, podemos
verificar que rea¢des com catalisador com ouro imobilizado tiveram uma percentagem maior
de produto de epoxidacao. Exceto a reacao 47, todas as hidrotalcites com ouro obtiveram
valores de conversao superiores aos valores das reacées sem ouro.
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Tabela 8- percentagem de compostos obtidos na epoxidacao da carvona com mCPBA

Catalisador % produto
Reacdo HT Teop/°C | Timo/°C | %Au | Condicdes de reacao 1 2a | 2b
38 HT-TA 25 - - 57 3
41 HT-60 60 - - 40°C em agitacao 42 14
44 HT-TA, 25 100 0,37 71H 47 45
47 HT-TA, 25 25 0,50 22 -
50 HT-60, 60 100 0,24 53 47

Ainda dentro da tematica do oxidante H,0, reacdes em meio basico foram feitas. Os
produtos obtidos das reacdées em meio basico foram 2,3-epoxicarvona (4), o 2-hidroxi-3-
metoxicarvona (5) e diepoxicarvona (6a e 6b) e carvona que nao reagiu (1). (figura 43)

A tabela 9 sintetiza quais as reacoes feitas e os seus respetivos produtos .
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Figura 46- Compostos obtidos das reacdes de epoxidacao com H;0; em meio basico.
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Tabela 9-Reacdes de epoxidacdo em meio basico e os produtos obtidos

Reacdo Condicbes Catalisador Produtos
CS21 A - Carvona e 2,3-epoxicarvona
CS28 A* HT/Au 5% Carvona
CS39 B HT-TA 2,3-epoxicarvona e diepoxicarvona
CS42 B HT-60 2,3-epoxicarvona,2-hidroxi-3-metoxi-carvona e
carvona
CS45 B HT-TAp Carvona
Cs48 B HT-TA, 2,3-epoxicarvona
CS51 B HT-60p 1,2-epoxicarvona,2-hidroxi-3-metoxi-carvona

Condicéo A: Para 0,3 ml de Carvona - 3,30 ml de MeOH, 0,62 ml de H202, 0,43 ml de NaOH 6N e 5 mg de
catalisador; Condicdo B: Para 0,2 ml de Carvona- 2,11 ml de MeOHL, 0,39 ml de H202, 0,26 ml de NaOH e 2,5 mg
de catalisador ( ambas as condicoes 0° C durante 15 minutos seguido de 20 minutos a temperatura ambiente)

* Esta reacao ficou durante a noite (= 12 horas)

Seguidamente apresentamos os resultados das analises de RMN 1H e 13C aos produtos obtidos

destas reacoes.

CS21-1: Esta amostra € maioritariamente Carvona (1). Esta amostra é R-(-)-Carvona com

Benzonitrilo, um dos reagentes. No RMN 'H temos o sinal do metil terminal ligado ao anel, a
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1,50 ppm enquanto que a 1,54 ppm temos o metil terminal do grupo isopropileno da estrutura.
Na zona entre 2 e 3 ppm estao situados os sinais dos protées das posicoes 4,5 e 6. A 4,56 ppm
temos os protdes do -CH2 da dupla ligacdo do grupo isopropileno. No RMN >C temos todos os
sinais referentes a Carvona : os CH;terminais da moléculas ( 15,46 e 20,20 ppm), os CH e
CH,das posicoes 4,5 e 6 ( 30,9 , 42,22 e 42,85 ppm) . A 110 ppm temos o carbono -CH2 da
ligacao dupla do isopropileno, a 134,93 ppm o sinal do carbono quaternario pertencente a
ligacao C=C do anel, a 144,34 ppm temos o carbono do -CH da dupla ligacao do anel, a 146,49
ppm o carbono quaternario da ligacdo dupla do isopropileno e a 200 ppm temos o sinal do
carbono do grupo cetona. Os picos entre 112,16 e 132,64 ppm sao referentes ao Benzonitrilo
que ficou na amostra.

C21-5: Esta amostra é a 2,3-epoxicarvona (4). No RMN "H podemos observar os sinais dos
protdes dos - CH; a 1,38 ppm e 1,68 ppm, entre 1,87 ppm e 2,03 ppm podemos observar os
sinais dos protoes do -CH2 adjacente ao carbono epoxidado. Seguidamente existem sinais entre
2,32 e 2,36 ppm que é o sinal referente ao protao ligado ao carbono terciario que liga a
ciclohexenona ao isopropileno. Entre 2,52 e 2,68 ppm encontramos os sinais dos protoes do -
CH2 adjacente ao carbono do grupo cetona da molécula. Finalmente temos a 3,41 ppm o sinal
referente ao protdo pertencente ao epoxido. O sinal a 4,68 ppm representa os protdes do
carbono -CH2 terminal da molécula. O espetro de '3C acusa os 10 carbonos, dois CH;a 15 e 20
ppm, dois -CH a 35 ppm e 62 ppm, trés - CH, a 31 ppm,41 ppm 110 ppm e o carbono do grupo
cetona a 205 ppm.

C28-1: Esta amostra é maioritariamente Carvona (1)

CS39-1: Esta amostra é a 2,3-epoxicarvona (4). No RMN 1H podemos observar os sinais dos
protoes dos - CH; a 1,38 ppm e 1,68 ppm, entre 1,87 ppm e 2,03 ppm podemos observar os
sinais dos protoes do - CH, adjacente ao carbono epoxidado. Seguidamente existem sinais entre
2,32 e 2,36 ppm que é o sinal referente ao protdo ligado ao carbono terciario que liga a
ciclohexenona ao isopropileno. Entre 2,52 e 2,68 ppm encontramos os sinais dos protoes do -
CH2 adjacente ao carbono do grupo cetona da molécula. Finalmente temos a 3,41 ppm o sinal
referente ao protao pertencente ao epoxido. O sinal a 4,68 ppm representa os protoes do
carbono CH, terminal da molécula. O espetro de 13C acusa os 10 carbonos, dois CHsa 15 e 20
ppm, dois -CH a 35 ppm e 62 ppm, trés - CH, a 31 ppm,41 ppm 110 ppm e o carbono do grupo
cetona a 205 ppm.
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Figura 47- Espetro da amostra C39-1

CS39-4: Esta amostra € uma mistura de isomeros da diepoxicarvona (6a e 6b). No espetro de
'H desta amostra temos os sinais dos protdes dos CH; a 1,26 e 1,40 ppm. Entre 1,77 e 1,99ppm
temos os sinais referentes ao protao do -CH que liga a ciclohexenona a parte isopropileno e os
protoes do CH, adjacente ao epoxido do anel. Entre 2,16 e 2,36 ppm estdo os sinais referentes
aos protées do CH, adjacente ao grupo cetona. Entre 2,54 ppm e 2,67 ppm estao os sinais
referentes aos protdes do epoxido do isopropileno e finalmente a 3,43 ppm esta o sinal do

protao ligado ao -CH do epdxido.
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Figura 48- Espetro de RMN 'H da amostra C39-4

CS42-1: Esta amostra € a 2,3-epoxicarvona (4), o seu espetro de RMN 'H é muito similar ao da

amostra C39-1.

C42-3: Esta amostra é a 2-hidroxi-3-metoxi-carvona. Através da analise de RMN de protdo podemos
desde logo detetar a presenca de um sinal a 3,15 ppm correspondente aos protées do grupo metoxi. De

seguida, a 4.00 ppm ha um sinal correspondente ao protao ligado a um grupo hidroxilo, reforcando a ideia
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da formacao do produto falado inicialmente. Pois a 4.74 ppm temos o sinal dos protdes da ligacao dupla
terminal da parte isopropileno da molécula, sendo que a epoxidacao inicial se tenha dado na ligagao dupla

do anel, seguido de hidrolise expondo os grupos hidroxilo.

C45-2: Esta amostra é a 2,3-epoxicarvona. O seu espetro € muito semelhante ao da amostra
CS39-1.

C48-1 : Esta amostra corresponde ao 2,3-epoxicarvona (4). No RMN 'H podemos observar os
sinais dos protdes dos - CH; a 1,23 ppm e 1,56 ppm, entre 1,76 ppm e 1,91 ppm podemos
observar os sinais dos protoes do -CH2 adjacente ao carbono epoxidado. Seguidamente existem
sinais entre 2,18 e 2,22 ppm que ¢ o sinal referente ao protao ligado ao carbono terciario que
liga a ciclohexenona ao isopropileno. Entre 2,37 e 2,42 ppm encontramos os sinais dos protoes
do - CH, adjacente ao carbono do grupo cetona da molécula. Finalmente temos a 3,30 ppm o
sinal referente ao protao pertencente ao epoxido. O sinal a 4,6 ppm representa os protées do
carbono -CH2 terminal da molécula. O espetro de 13C acusa os 10 carbonos, dois - CH; a 15 e
20 ppm, dois -CH a 35 ppm e 62 ppm, trés CH, a 31 ppm,41 ppm 110 ppm e o carbono do grupo
cetona a 205 ppm.
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Figura 49- Espetro de 'H da amostra C48-1
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Figura 50- Espetro '3C da amostra C48-1

CS51-1: Esta amostra corresponde ao 2,3-epoxicarvona (4). A 1,36 ppm podemos observar o

sinal correspondente ao CHs; terminal do anel,

a 4.73 ppm observamos dois sinais

correspondentes aos protées do - CH, da ligacao dupla do isopropileno significando que esta

ligacao dupla se mantém intacta e foi a do anel que foi atacada, como podemos ver pelo sinal

a 3,41 ppm que corresponde ao protao do epdxido no anel. Quanto aos carbonos, visualiza-se a

presenca de um sinal a 58,7 ppm correspondente ao carbono quaternario do epoxido e de

seguida a 51,2 ppm temos o sinal do carbono -CH do epdxido. Ainda a 110,40 ppm e 146,27 ppm

estdo os sinais do carbono CH, terminal e o carbono quaternario da ligacdo dupla intacta,

respetivamente.
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Figura 51- Espetro de RMN 'H da amostra C51-1
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Figura 52- Espetro de 3C da amostra C51-1

C51-3: Esta amostra é a 2-hidroxi-3-metoxicarvona. O respetivo espetro de RMN 1H é muito
semelhante ao espetro da amostra C42-3. O seu espetro de carbono temos um sinal que reforca
a teoria do grupo metoxi na posicao 3 da Carvona a 51,37 ppm, que seria o - CH; do grupo
metoxi. A 75 ppm ha um sinal de carbono ligado a um grupo hidroxilo e a 110,38 ppm temos o

sinal do carbono - CH, terminal da ligacao dupla da parte isopropileno da estrutura.
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Figura 53- Espetro de RMN 'H da amostra C51-3
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Figura 54- Espetro de '3C da amostra C51-3

Na tabela 10 temos os produtos obtidos com as diferentes hidrotalcites, e as respetivas
percentagens. A melhor percentagem de produto epoxidado foi obtida na reagdo com o
catalisador sintetizado e feita a imobilizagdo do ouro a temperatura ambiente ( HT-TA,).Na
reacao 39, com catalisador sintetizado a temperatura ambiente foi obtido uma mistura de
isdmeros consideravel que ndo foram obtidos nas outras reacgdes : o diepdxido. O produto 5
acaba por ser um subproduto do epdxido da carvona,que hidrolisou e deu origem a um
metoxi-derivado

Tabela 10- Comparacéo entre os diferentes compostos obtidos nas reacées em meio basico

Catalisador % produto
Reacdo HT T oprc | T poprec %Au Condic¢ées de reacao 1 4 5 6a | 6b
39 HT-TA 25 - - 15 min a 0°C seguido - 81 - 10
42 HT-60 60 - - de 20 min a - 21 45 -
45 HT-TA, 25 100 0,37 temperatura - 94 -
48 HT-TA, 25 25 | 0,50 ambiente : 98
51 HT-60, 60 100 0,24 - 45 13

3.2.2. Epoxidacao do Citral

Para as reacoes de epoxidacdo do Citral, ndo fizemos reacées em meio basico. Os
compostos obtidos foram o 7,8-epoxineral (8), p-menta-1,8-dien-3-ona (9) e o Citral que nao
reagiu (7), estao as suas estruturas na figura 51. Na tabela 11 podemos observar as condicoes

e produtos obtidos.
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9
Figura 55- Estruturas dos compostos obtidos nas reacdes de epoxidacao do Citral

Tabela 11- Reacoes de epoxidacao do Citral e seus respetivos produtos

Reacdao Condicbes  Catalisador Produtos
CS3 A HT/Au 1% 6,7-epoxineral
CS8 B HT/Au 5% Citral
CS11 A - Citral e 6,7-epoxineral
CS12 B - p-menta-1,8-dien-3-ona
Cs15 A HT-1 Citral e 6,7-epoxineral

Condicao A: 0,27 ml de BN, 0,04 ml de H202,9,5 mg SDS e 0,287 ml de Etanol e 5,6 mg de catalisador, 91H,40°C
em agitacao; Condicdo B: 152 mg de MCPBA, 2,97 ml de DCM e 7,72 mg de catalisador, 91H,40°C em agitacao

A analise dos espetros feitos as amostras das reacoes de epoxidacdo do Citral esta descrita

seguidamente, sendo RMN 'H e *3C.

C3-11: Esta amostra é o 6,7-epoxineral (8). A 6 ppm temos um sinal dupleto que corresponde
ao protao do aldeido, a 6,63 temos um sinal tripleto correspondente ao protao do epoxido.
Podemos comprovar que foi o Neral a epoxidar pelo sinal a 9,81 a 9,85 ppm que corresponde
ao Neral.

C11-3: Esta Amostra é maioritariamente Citral (7).

C11-6: Esta amostra é o 6,7-epoxineral (8). A 6 ppm temos um sinal dupleto que corresponde
ao protao do aldeido, a 6,63 temos um sinal tripleto correspondente ao protao do epoxido.
Podemos comprovar que foi o neral a epoxidar pelo sinal a 9,81 a 9,85 ppm que corresponde

ao Neral.

C12-2: Esta é maioritariamente a p-menta-1,8-dien-3-ona (9). No espetro de RMN 1H podemos
ver sinais de protoes pertencentes a metilos terminais entre 1,69 a 1,72 ppm, 2,25 a 2,54 ppm
temos os sinais referentes a protoes de CH,. Entre 4,69 e 4,75 ppm esta o sinal de protdes do -
CH, terminal de um grupo isopropileno. Finalmente, a 6,68 ppm esta um sinal referente ao
protao da ligacao dupla do anel.

C12-8: Esta amostra sugere-se que seja constituida por p-menta-1,8-dien-3-ona (9). O espetro
de RMN 'H desta amostra € muito semelhante ao da amostra C12-2 mas esta amostra enconta.se
limpa. Quanto ao RMN 3c podemos observar que ha dois carbonos CH; a 15,72 e 20,53 ppm,
dois carbonos CH; a 31,23 e 43,13 ppm e um -CH, terminal pertencente a uma ligacao dupla a
110 ppm. Ha dois carbonos quaternarios, um a 144,66ppm e um da ligacdo dupla a 146,69 ppm

e finalmente o carbono do grupo cetona a 200 ppm.
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Figura 56- Espetro de RMN 'H da amostra C12-8
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Figura 57- Espetro de RMN 3C da amostra C12-8

C15-2: Esta Amostra é maioritariamente Citral (7).

C15-4: Esta amostra é o 6,7-epoxineral (8). A 6 ppm temos um sinal dupleto que corresponde

ao protao do aldeido, a 6,63 temos um sinal tripleto correspondente ao protao do epoxido.

Podemos comprovar que foi o Neral a epoxidar pelo sinal a 9,81 a 9,85 ppm que corresponde

ao Neral.

C15-5: Esta amostra é o 6,7-epoxineral (8), espetro muito semelhante ao anterior.

Na tabela 12 podemos observar os resultados.
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Tabela 12- Comparacao das reacoes feitas com diferentes HT e as percentagens de produtos.

Catalisador % produto
Reacao HT T con /o T, . % Au Condicoes de reacao 7 8 9
p /°C Dop/°C

3 HT/Au 1% 25 25 1 BN, H,0,, SDS e Etanol - 14

11 - - - - 40°C em agitacéo 29 71

15 HT-1 25 - - 71H 22 79

8 HT/Au 5% 25 25 6 mCPBA e DCM 22 - -

12 R R R R 40°C em agitacao - - 63

91H

3.2.2.1. Coluna C8

Esta reacao foi separada, contudo o Unico composto que conseguimos identificar foi o Citral

que nao reagiu.

C8-2: Esta amostra € o Citral (1). Podemos detetar os protdes dos CH; terminais a 1,59,1,68 e
1,98 ppm, entre 2,20 e 2,23 ppm temos os sinais referentes aos protoes dos - CH, da parte
central da estrutura. Entre 5,06 e 5,09 ppm podemos visualizar o protao ligado ao carbono da
ligacao dupla 6,7. Finalmente entre 5,86 e 5,89 ppm temos o sinal do protao do carbono da
ligacao dupla 2,3 e entre 9,88 e 10,00 ppm temos os sinais dos protdes dos aldeidos do Geranial

e do Neral.

C8-5: Esta amostra € maioritariamente Citral (7).

3.3. Reacao de Bromacao

Fez-se duas reacoes, a diferentes condicoes e com hidrotalcite. Os produtos obtidos foram 10-
bromocarvona (10), 9,10-bromocarvona (11), mistura dos bromoésteres A e B ( 12a e 12b) e
Carvona por reagir como podemos observar na tabela 8 e na figura 54.
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Figura 58- Compostos obtidos das reacdes de bromacao.
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Tabela 13-Reacdes de halogenacao da Carvona a diferentes condicoes e seus respetivos produtos

Reacao Condicoes  Catalisador Produtos
CS18 B HT-1 9,10-bromocarvona, 10-bromocarvona, mistura de
Bromoesteres
Cs19 A HT/Au 5% 9,10-dibromocarvona e carvona

Todas as reacdes a temperatura ambiente em agitacao; Condicao A: Para 0,5 ml de Carvona - 590,90
mg NBS, 10 ml DCM e 48mg catalisador; Condicao B: Para 0,5 ml de Carvona - 590,90 mg NBS, 18,89
mg de L-prolina, 777 mg de Acido 2-NB 10 ml DCM e 48mg catalisador; Condicéo C: Para 1 ml de
Carvona - 1,66 g de NBS, 38 mg de L-prolina, 1,56 mg de Acido 2-NB 10 ml DCM e 48mg catalisador.

C19-1: Esta amostra é Carvona que nao reagiu (1).

C19-4: Esta amostra € 9,10-dibromocarvona (11). No espetro de RMN 1H podemos observar dois
sinais referentes aos protdes dos CHsterminais da molécula entre 1,22 e 1,28 ppm e um conjunto
de sinais entre 3,43 e 3,51 ppm referentes aos protoes do carbono terminal da molécula ligado
ao atomo Bromo. No espetro de *C podemos verificar melhor esta estrutura, em que detetamos
dois CH; terminais a 15,16 e 22,38 ppm, dois CH, em que um deles é o que esta ligado ao bromo
(26,37 ppm) e o outro € o carbono adjacente a cetona. A 42, 32 ppm temos o sinal do carbono
CH que liga o isopropileno ao anel, 144,40 e 145,25 ppm temos os carbonos da ligacao dupla

que se encontra no anel. Por fim o carbono da cetona a 199,90 ppm.

3.3.1. Coluna C18

Fez-se a separacao dos produtos da reacao CS18 (coluna C18) onde foram isolados 9,10-
bromocarvona (11), 10-bromocarvona (10) e a mistura de Bromoéster A (5R,7R)-8-Bromo-7-(2-
nitrobenzoato)-carvona) e Bromoesteres B ( (5R,7S)-8-Bromo-7-(2-nitrobenzoato)-carvona)

como podemos ver na tabela 14 .

Tabela 14- Tabela da coluna cromatografica C18, com as amostras, seus pesos e respetivos produtos

Amostra Massa (mg) Espetroscopia Analise
B2 16,4 H
B3 5,7 H 9,10-bromocarvona
B5 11,4 H
B7 22,1 H
B8 53,5 H 10-bromocarvona
B9 20,1 H
B10 692,3 'H Mistura de Bromoesteres

C18-B2: Esta amostra é uma mistura de Carvona (1) com 9,10-dibromocarvona(11). No espetro
de RMN 'H podemos observar um conjunto de sinais entre 3,81 e 3,98 ppm referentes aos
protdes do carbono terminal da molécula ligado ao atomo Bromo. Detecdo da presenca da
Carvona fez-se pela observacao do forte sinal entre 4,75 a 4,80 ppm referente aos protoes do

- CH, da dupla ligacao da parte isopropileno da molécula.
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Figura 59- Espetro de RMN 'H da amostra C18-B2

C18-B3 e C18-B5 : Estas amostras sao correspondem a 9,10-dibromocarvona(11) . O espetro
de RMN 'H destas amostras ¢ muito semelhante ao C18-B2 mas sem a presenca de Carvona

C18B7: Esta amostra € o 10-bromocarvona (10). No espetro RMN "H podemos observar o sinal
dos protoes do CHs; terminal ligado ao anel do composto a 1,79 ppm, entre 2,30 e 2,69 ppm
estao os sinais referentes aos protées dos CH, do anel enquanto a cerca de 3 temos um sinal
referente ao protao do -CH ligado ao isopropileno. O sinal mais importante deste espetro é a

cerca de 4,00 ppm que é singleto referente aos protdes ligados ao carbono que contem o bromo.

C18B8 e C8B9: Estas amostras sao de 10-Bromocarvona (10). Os espectros de RMN 'H destas
duas amostras sdo muito idénticos a amostra C8B7.

C18B10: Esta amostra a mistura dos dois bromoésteres da Carvona (12a e 12b). Sabemos que
€ a mistura por causa dos sinais dos protdes ligados ao carbono ligado ao bromo, temos tanto
os sinais tantos dos protdes do Bromoéster A (3,90 ppm e 4,17 ppm) como os dos protdes do
Bromoéster B ( 4,00 a 4,09 ppm). A 6,74 esta o sinal referente ao protao ligado ao -CH2 da
ligacao dupla do anel da carvona. Entre 7,62 a 7,97 ppm estao os sinais dos protdes do anel

nitrobenzeno.
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Figura 60- Bromoéster resultantes da bromacao da Carvona (A) (5R,7R)-8-Bromo-7-(2-
nitrobenzoato)-carvona e (B) (5R,7S)-8-Bromo-7-(2-nitrobenzoato)-carvona

3.3.1.1. Epoxidacdo da amostra C18B9 em meio basico

Fez-se a epoxidacao da 10-bromocarvona em meio basico e testou-se a HT-1 e a HT/Au 5% nas

reacoes. Na tabela 15 temos a descricao da reacao.

Tabela 15- Reacoes de epoxidacao da amostra C18B9

C18B9 HT/Au HT NaOH 6M MeOH H,0, Notas
5% 35%
CS23 v v —_ v v v Ficou durante a noite até que o
gelo derretesse e alcancasse a
Cs24 v — v v v v temperatura ambiente (= 25 °C)

Os espetros de RMN 1H destas amostras foram muito semelhantes.
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Figura 61- Espetro de RMN 'H da amostra CS24.
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3.3.1.2. Epoxidacao da C18B10

A amostra C18B10, mistura dos bromoésteres da carvona, foi epoxidada em condicao de H,0,
em meio basico(CS22), que depois de isolados os produtos em coluna cromatografica foram
obtidos os seguintes compostos apresentados na tabela 16. Foi obtido um composto diferente
dos restantes até agora, que € um dos bromoésteres epoxidado (14) na ligacdo 2,3 do anel

ciclohexenona (figura 62)

Tabela 16- Amostras da coluna cromatografica C22, as suas massas e respetivos produtos

Amostra Massa (mg) Espetroscopia Andlise

B1 19,14 H Epdxido do bromoester
B

B2 * 36,01 H Bromoester A

B4 42,23 H, 13C Epoxido do bromoester
B

B6 * 41,77 H Bromoester A

B7 32,72 H Bromoester A

B8 18,54 -

B9* 43,1 - B2+ B6

Os espetros das amostras separadas foram analisados e estao descritos os resultados abaixo.

C22B1: Esta amostra é o Bromoéster B epoxidado (14) . No RMN 1H podemos observar os sinais
tipicos do Bromoéster B entre 4,04 e 4,07 ppm que sdo os protdes ligados ao carbono onde se
ligou o0 bromo. A 3,43 ppm podemos visualizar o sinal de um protao de um -CH pertencente a

um epoxido.

CH,

(=]

D.>

Figura 62- Composto (5R,7S)-8-Bromo-7-(2-nitrobenzoato)-carvona (Bromoéster B epoxidado)

C22B2: Esta amostra é maioritariamente bromoéster A (12a) . Podemos observar no espetro de
RMN 1H o sinal tipico dos protdes do bromoéster A entre 3,89 e 4,24 ppm e a 6,71 ppm podemos

verificar que a ligacao dupla do anel da Carvona esta intacta, pela presenca do sinal do protao
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pertencente ao CH,. Na zona entre 7,60 e 7,90 ppm temos os protoes do anel Nitrobenzeno da
molécula.

C22B4: Esta amostra tem um espetro de RMN 'H muito semelhante a C22B1, sendo que é o
bromoéster B (12b) epoxidado.

C22B6 e C22B7: Esta amostra € um Bromoéster A (12a), o seu espetro de RMN '"H é muito
semelhante ao C22B2

As fracoes B2 e B6 foram recolhidas e juntas num baldo e colocamos a epoxidar nas mesmas
condicdes da reacao C22. Fizemos duas reacodes, a CS25 e CS26, uma sem catalisador e outra
com o catalisador HT/Au 5%, ainda na tentativa de obter alguma diferenca no resultado. (tabela
17)

Tabela 17- Reacoes feitas com a amostra C22B9, (CS25) sem catalisador e (CS26) com HT/Au 5%

C22B9 HT/Au5% NaOH 6M  MeOH H,0, T a 0° (min) Notas
35%
CS25 v —_ v v v 60 Ficou durante a noite
até atingir temperatura
CS26 v v v v v 30 ambiente (= 25 °C)

A analise do espetro de RMN 'H ¢é igual ao produto de partida (C22B9). Nao houve alteracoes
estruturais. As analises dos espetros de RMN "Hdas amostras CS26 e C527 sao idénticas a amostra

CS25, nao houve alteragées estruturais.

O catalisador nao teve efeito qualquer efeito, entdo as duas reacées foram combinadas
novamente e foi feita outra tentativa de epoxidacao, mas desta vez sem catalisador por dois
dias (CS27). A mesma reacao foi feita nas mesmas condi¢des que as anteriores, mas o banho de
gelo foi deixado a derreter até que permanecesse a temperatura ambiente. O mesmo produto
foi submetido a reacao de epoxidacdao com mCPBA, contudo nenhuma das reacdes obteve a
alteracao pretendida. Os espetros destas amostras (CS25, CS26 e CS27) sao todos semelhantes,

sendo que nao houveram alteracdes nem tao pouco epoxidacao.
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Figura 63- Espetro de RMN "H da reacdo CS27

3.3.2. Coluna C30

As reacOGes de bromacao CS29 e (CS30, por serem iguais (analise feita por RMN) foram

combinadas e separadas.

Tabela 18- Amostras recolhidas da separacao em coluna (C30)

Amostra Massa (mg) Espetroscopia Analise

2 3100 H Mistura dos bromoésteres
3 30,0 H Bromoéster B

5 25,6 H Bromoéster A

10 10,0 H 10-Bromocarvona

11 8,0 H 10-Bromocarvona

12 23,8 H 10-Bromocarvona

A analise dos espetros de RMN 1H submetidos as amostras encontra-se descrita abaixo.

C30-2: Nesta amostra podemos ver os dois bromoésteres da carvona, o Ae o B (12a e 12b). O

espetro desta amostra € muito semelhante ao da amostra C18-10, contudo nao tao definido.
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Figura 64- Espetro de RMN 'H da amostra C30-2

C30-3: Esta amostra corresponde ao Bromoéster B (12b). Podemos detetar o sinal dos protdes
ligados ao carbono a que se acoplou o bromo entre 4,02 e 4,04. Entre 1,72 a 1,75 ppm temos
os sinais referentes aos -CH; terminais da molécula. A 6,90 ppm esta o sinal do protao do -CH,
do anel ciclohexeno. Entre 7,26 e 7,95 ppm temos os sinais correspondentes dos protées do

nitrobenzeno da molécula.
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Figura 65- Espetro de RMN 'H da amostra C30-3

C30-5: Esta amostra é o Bromoéster A (12a). O espetro desta amostra € muito semelhante ao

da amostra C22B2.
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C30-10, C30-11 e C30-12: Estas amostras sao da 10-bromocarvona (10). Os espetros destas
amostras sao muito semelhantes ao da amostra C18B7.

Muitos dos bromoésteres ficaram na fracao B2 da coluna C30. Fizemos entdo a separacao da
fracdo com um maior nimero de eluentes com menor intervalo de polaridade entre eles. Os
resultados obtidos encontram-se na tabela 19.

Tabela 19- Amostras da separacao da fracao CB2 e os seus produtos

Amostra Massa (mg) Espetroscopia Analise

3 593,8 H Bromoester B

4 685,8 H Bromoesteres A e B
6 265,5 H Bromoester A

8 180 H Bromoesteres A e B
9 256,5 H Bromoester A

10 35,7 H 6-bromocarvona

As amostras foram analisadas por RMN de 'H e '3C e a sua analise esta descrita seguidamente.

CB2-3: Esta amostra é o Bromoéster B (12b). O seu espetro de 1H é bem semelhante ao da
amostra C30-3.

CB2-4: Nesta amostra temos a mistura dos dois bromoésteres da Carvona (12a e 12b). O espetro
€ muito semelhante a amostra C18B10.

CB2-6: Esta amostra é o Bromoéster A (12a). O espetro de RMN 1H desta amostra é muito
idéntico ao C22B2.

\ o T _ ;l

8 7 6 5 4 3 2 1

Figura 66- Espetro do RMN 'H da amostra CB2-6

CB2-8: Esta amostra é a mistura dos dois bromoésteres (12a e 12b) e o seu espetro de RMN 'H

€ muito semelhante ao da amostra C30-4.
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CB2-9: Esta amostra corresponde ao Bromoéster A (12b). Este espetro é muito semelhante ao
da amostra CB2-6.

Figura 67- Espetro de RMN 'H da amostra CB2-9

CB2-10: Esta amostra é a Carvona bromada na posicdo 6 (13). A 1,73 ppm e a 1,80 ppm temos
os sinais referentes aos protdes dos -CHs; terminais. Entre 2,39 e 2,42 temos os sinais referentes
aos protoes ligados ao -CH, adjacente a ligacdo dupla do ciclohexeno. Entre 3,19 e 3,22 temos
os sinais do protao do carbono que liga o ciclohexeno ao isopropileno. A 4,05 ppm temos os
protdes do -CH, terminal do isopropileno. De 4,12 a 4,15 ppm temos os sinais do protao ligado
ao carbono cujo bromo se ligou. Finalmente, a 6,75 ppm esta um sinal referente ao protao do
-CH2 da ligacao dupla do ciclohexeno.

Na tabela 20 podemos observar as percentagens de conversao das reacdes de bromacao, embora
estas nao tenham sido feitas para comparacdo de catalisadores. Ja na tabela 21 temos os

valores, organizados, das percentagens de conversao da epoxidacao dos bromoésteres.

Na tabela abaixo estdo resumidas e detalhadas as reacdes de bromacao da Carvona (tabela 20).
Estas reacoes nao tinham o intuito de testar a eficacia dos catalisadores mas sim obter produtos

derivados da carvona para intermediarios de sintese.
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Tabela 20- Percentagem de conversdo das reagbes de bromagdo da Carvona

Catalisador Produto
Reacao HT T cop /°C T Dop/°C %Au | Condicoes de reacao 1 10 11 12a 12b | 12a + 12b
CS18 HT-1 25 Carvona + NBS + L- 14 6 77
Prolina + 4cido 2-NB
+DCM
CS19 | HT/Au 25 25 6 Carvona + NBS+ DCM | 67 - 26
5%
CS29 + | HT-1 Carvona + NBS + L- 1 15 13 21
CS30 Prolina + acido 2-NB
+DCM

Na tabela 21 observamos a conversao da amostra C18B10, que continha os dois bromoésteres

da Carvona ( A e B) em derivado da carvona epoxidado.

Tabela 21- Conversdo dos bromoésteres A e B da reagdo de epoxidagdo da amostra C18B10

Composto %produto nome
14 32 Bromoéster B epoxidado
12b 58 Bromoéster A
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4.Conclusoes

As hidrotalcites sintetizadas e com imobilizacao de ouro na UBI, periodo de maio, tiveram
um aspeto muito melhor que as sintetizadas no periodo de novembro. A dispersao do ouro é
muito mais homogénea e as suas particulas tém um tamanho mais reduzido.

O facto de a HT-TA, e a HT-TA terem tido melhores resultados a nivel reacional, a maioria
das vezes deve-se ao facto de estas terem sido sintetizadas a temperatura ambiente. O facto
de o ouro ter sido depositado a temperaturas amenas faz com que as particulas de ouro néo se
unam, por causa das elevadas temperaturas (que foi o que ocorreu com a HT-60 e HT-60p).
Conseguiu-se assim comprovar que o que a literatura descreve sobre o efeito catalitico das
AuNP é também aplicavel a epoxidacdes de alcenos, visto que a HT puras ja trabalhos tinham
sido feitos e descritos com sucesso.

Quanto a cristalinidade diferente entre algumas hidrotalcites, deve-se ao facto de
terem sido submetidas a temperaturas mais altas, o que aumenta o tamanho dos cristais.
Ht/Au 5% é a que tem mais conteldo de ouro, sendo que quase corresponde a 6%. Apesar disso,
foi a que obteve piores resultados. Isso explica-se pelo tamanho das particulas, que sdo muito
grandes e isso deveu-se a elas se aglomerarem. O que pode ter acontecido € que por nao ter
sido feita moagem, a pouca area de superficie existente fez com que as particulas ficassem
muito juntas e se aglomerassem. Nas imagem de TEM captadas, as particulas nao estavam
uniformemente espalhadas pelo suporte, o facto de ter uma reduzida area de superficie
impossibilita que as particulas se encontrem espalhadas. Aqui verifica-se como o processo de

moagem é de extrema importancia quando se trabalha com catalisadores em pé.

A maioria das reacées com peroxido de hidrogénio em meio nao alcalino tiveram
percentagens de conversao muito reduzidas ou nem reacao ocorreu. Contudo verificou-se que
sem AuNP a obtencao de produto de reacao era ligeiramente superior, apesar de nao ser tao
significativo quanto a Carvona. Varias explicages poderao ser dadas para este acontecimento.
O perdxido de hidrogénio é um oxidante bastante instavel e facilmente podera ser degradado
ou contaminado. O uso de agulhas, a validade de uso, o ambiente em que foi manipulado entre
outras hipoteses poderdo estar na causa deste acontecimento.

0 uso de catalisador com ouro nas reacdes de epoxidacdao com H,0, em meio basico
teve efeitos bem positivos no caso das HT HT-TA e HT-60p, que no caso desta ultima se obteve
um derivado da Carvona hidroxilados e metoxilado na mesma estrutura (5) derivado da hidrolise
do produto epoxidado. No caso da HT/Au 5% a reacao quase nem ocorreu, sendo que 0s
restantes 19% foram produtos nao identificados por serem fracées com muito pouca massa. No
caso da epoxidacdo em meio basico, a HT-TA, parece ser bastante seletiva pois obteu-se quase
conversao completa (98%) da Carvona e, tal como a reacao CS39 onde se utilizou a HT-TA,

conseguiu-se apenas um isomero do composto epoxidado. Comparativamente com as reacoes
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sem alcalinizacdo do meio, verificamos que os resultados sdo excelentes pois 0 meio esta

alcalinizado no intervalo de pH em que a hidrotalcite é estavel facilitando a reacao.

O factor seletividade foi conferido nesta reacdao, em que na reacao feita com
hidrotalcite sem ouro imobilizado verificou-se a formacao de diepoxido, um derivado da
carvona epoxidado nas duas ligacées duplas. Nas reacdes com ouro isso nao se verifica pois as
NPAu conferem seletividade a reacao.

Quando utilizamos o MCPBA como oxidante na reacao com a Carvona, observamos que
o catalisador com mais percentagem de ouro (HT/Au 5%) obteve uma percentagem maior de
7,8-epoxicarvona do que com a HT/Au 1% e sem catalisador. Embora a dihidroxicarvona tenha
sido melhor convertida na reacao sem catalisador, este resultado nao é tao 6bvio como parece.
A presenca de mCPBA em excesso no fim da reacao de conversao da Carvona em 7,8-
epoxicarvona leva a hidrolise de uma das ligacdes do epdxido, levando a que o epdxido seja
clivado e se transforme em dois hidroxilos. Assim podera ser uma hipotese que a conversao em
epoxido seja maior, mas a presenca de mCPBA na amostra leve a sua clivagem. O facto de os
espetros do 7,8-dihidroxicarvona terem todos a presenca de sinais do mCPBA ajuda a suportar
esta teoria.

Nas reacdes com o Citral nao se obtiveram muitos resultados, apesar de termos feito
oito reacdes. Os espetros das amostras destas reacoes eram referentes a produtos degradados.
Isso deveu-se a terem passado demasiado tempo aquando das separacées em coluna
cromatografica sendo que os derivados do Citral sdo compostos mais vulneraveis. Apesar das
duas reacdes que conseguimos separar com sucesso nao poderem ser comparadas como as
restantes reacdes que faco comparacao, por serem em condicoes distintas, podemos observar

que com a HT/Au 5% é possivel obter um derivado ciclizado do Citral (9).

As reacoes de bromacao da carvona foram efetuadas para obtencao de produtos
derivados da Carvona para uso como intermediarios sintéticos ( ciclizaces, epoxidacdes, etc).
Um dos bromoésteres da Carvona, o (5R,7S) -8-Bromo-7-(2-nitrobenzoato)-carvona permite-se
epoxidar na posicao a,B-insaturada ( 2,3) contudo o outro isdbmero nao se permite epoxidar. A
teoria para esse acontecimento é que a conformacdo do (5R,7R) nao da “espaco” para o
peroxido de hidrogénio ou o acido meta-cloroperbenzédico atuar no Unico local livre e possivel

de epoxidar.

Trabalhos futuros seria testar outros metais imobilizados em hidrotalcites, pois estas
sao muito simples de serem sintetizadas e faceis de recuperar. A sua temperatura até calcinar

¢é bastante elevada o que permite ter uma boa margem para trabalho a temperaturas distintas.
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