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RESuUMO

Este trabalho teve como objetivo a producéo de nanoparticulas metalicas de prata e cobre suportadas
em materiais de carbono provenientes de desperdicios da biomassa (borras de café) e a sua aplicagdo
em reacOes cataliticas de oxidagcdo ecossustentaveis de interesse industrial, o 1-feniletanol, alcool
benzilico e tolueno e de reducao de interesse industrial, o 4-nitrofenol.

Neste trabalho foram sintetizados dois compésitos de cobre/carbono com diferentes teores de metal
(23 e 36% m/m) e dois compositos de prata/carbono (9 e 16% m/m). O material de carbono é
proveniente das borras de café tendo sido usado na preparacao de varios compdsitos. Os compésitos
foram caracterizados por SEM e TEM, FT-IR ATR e ICP.

Para a oxidagdo peroxidativa dos &lcoois foram estudados diferentes parametros, nomeadamente o
tipo e quantidade de catalisador, a quantidade de oxidante (TBHP, aq. 70%), a temperatura e o tempo
de reacdo. Na reacdo de oxidacdo peroxidativa do tolueno foi estudado o tipo (H202 a 30% e

TBHP a 70%) e a quantidade de oxidante, a temperatura e o tempo de reacéo.

Para a oxidacdo do alcool secundario, 1-feniletanol, o rendimento maximo, em 2 h, foi de 91,5%. Na
oxidagdo peroxidativa do &lcool primario, alcool benzilico, o rendimento maximo total, em 2 h, foi de
65,7% com uma seletividade em benzaldeido de 8,3%. Foram ainda estudados derivados do éalcool
benzilico nas melhores condigfes reacionais. Por Ultimo, na oxidac¢éo do tolueno, o rendimento méaximo

total foi de 55,6% com uma seletividade em benzaldeido de 10,8%.

Para a reducao do 4-nitrofenol os parametros estudados foram a ordem de adicéo dos reagentes, o
tipo e quantidade de catalisador, a concentragdo do substrato e a temperatura. O valor de converséo
mais elevado e de constante de velocidade foram de 75,8% e 0,521 min‘!, respetivamente.

Palavras-chave: nanoparticulas, cobre, prata, borras de café, carbono, oxidacéo, 1-feniletanol, alcool
benzilico, tolueno, reducéo, 4-nitrofenol.






ABSTRACT

This work aims to produce metallic silver and copper nanoparticles supported on carbon materials
derived from biomass waste and their application in catalytic reactions of eco-sustainable oxidation of
industrial interest, namely 1l-phenylethanol, benzyl alcohol and toluene and reduction of industrial

interest, 4-nitrophenol.

In this work, two copper/carbon composites with different metal contents (23 and 36% m/m) and two
silver/carbon composites (9 and 16% m/m) were synthesized. The carbon material derived from coffee
grounds, and several composites were prepared using carbon as support. The composites were
characterized by SEM and TEM, FT-IR ATR and ICP.

For the peroxidative oxidation of alcohols, different parameters were studied, namely the type and
amount of catalyst, the amount of oxidant (TBHP, aqg. 70%), the temperature and the reaction time. For
the peroxidative oxidation of toluene, the type (30% ag. H202 and 70% aq. TBHP) and the amount of

oxidant, the temperature and the reaction time were studied.

For the oxidation of the secondary alcohol, 1-phenylethanol, the maximum yield, in 2 h, was 91.5%. In
the peroxidative oxidation of the primary alcohol, benzyl alcohol, the maximum total yield, in 2 h, was
65.7% with a selectivity on benzaldehyde of 8.3% and these reaction conditions served to study the
effect of the substituents of this alcohol. Finally, in the oxidation of toluene, the maximum total yield was

55.6% whose selectivity in benzaldehyde was 10.8%.

For the reduction of 4-nitrophenol the parameters studied were the order of addition of the reactants,
the type and amount of catalyst, the concentration of the substrate and the temperature. The highest
conversion value and rate constant were 75.8% and 0.521 min, respectively.

Keywords: nanoparticles, copper, silver, coffee grounds, carbon, oxidation, 1-phenylethanol, benzyl

alcohol, toluene, reduction, 4-nitrophenol.
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GLOSSARIO, SIMBOLOS E ABREVIATURAS

A

AC carvao/carbono ativado

ACN acetonitrilo

AgNPs nanoparticulas de prata

AP aminofenol

ASTM American Society for Testing Materials

AWWA American Water Works Association

B

BET andlise de area superficial Brunaer-Emmett-Teller

C

ca. circa (origem do Latim, cerca de)

c.d.o. comprimento de onda

CuNPs nanoparticulas de cobre

CVD deposicao quimica de vapor

D

d dupleto

DMF N,N-dimetilformamida

E

et al. et alia (origem do Latim, referéncia a outros)

F

FT-IR ATR espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier
com a reflexdo total atenuada

G

GAC carvao ativado granular

GC cromatografia gasosa

I

ICP espectrometria de emissdo atémica por plasma acoplada

indutivamente

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry



M

MNPs nanoparticulas metalicas

N

NP nitrofenol

NPs nanoparticulas

P

PAC carvao ativado em po

PVD deposicao fisica de vapor

ppm partes por milhdo

R

RMN ressonancia magnética nuclear

S

s singuleto

SEM microscopia eletrénica de varrimento
T

t.a. temperatura ambiente

TBHP hidroperéxido de terc-butilo (t-BuOOH)
TEM microscopia eletrénica de transmissao
TOF turnover frequency

TON turnover number

)

u.a. unidade arbitraria

\/

VOCs compostos organicos volateis

X

XPS espectroscopia de fotoeletrdes excitados por raio-X
XRD espectroscopia por difragdo de raio-X de pés
Simbolos

0 desvio quimico
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[.1. Quimica Verde

Devido ao progresso acelerado da ciéncia e da tecnologia em meados do século XX, houve um
desenvolvimento significativo na economia e uma melhoria do nivel de vida nas zonas mais
desenvolvidas do mundo.? No entanto, o desenvolvimento da economia resultou numa degradac&o
ambiental consideravel, manifestada no agravamento das alteracdes climaticas, homeadamente no
aparecimento de muitos cursos de agua poluidos em todo o mundo, florestas deterioradas pela agao
de fendmenos como as chuvas &cidas, buracos na camada de ozono que ameagcam a superficie
terrestre e os seus habitantes, devido & acumulacdo de poluentes organicos derivados de produtos

guimicos na biosfera prejudiciais para o ambiente e para a satde humana.’?

Esta situacéo fez com que a comunidade global comecasse a procurar solu¢des para balancear o uso
dos recursos naturais, o crescimento da economia e a conservagcdo ambiental e assim, as novas leis e
regulamentagcBes passaram a incorporar a protecdo dos ecossistemas de substancias quimicas

prejudiciais.t

Os principios de quimica verde foram introduzidos em 1998 por Paul Anastas e John Warner'® e
defendem a reducdo ou remocéo de substéncias prejudiciais ou perigosas dos processos de sintese,
producéo e aplicacdo de produtos quimicos,* de modo a que o uso de substancias perigosas para a
saude humana e para o ambiente seja reduzido ou eliminado.! Estes conceitos permitem assim aos
cientistas e engenheiros proteger as pessoas e o planeta, bem como beneficiar a economia ao
encontrarem formas criativas e inovadoras de reduzir os desperdicios, conservar energia, encontrar
opcdes para as substancias perigosas, desenvolver processos quimicos e produtos “amigos do
ambiente” de forma a prevenir a poluigdo e ter em atencgao o fim de vida destes e a forma como sao

descartados.? Estes principios séo os seguintes (Figura 1.1):*



25 1. Prevengao

“E melhor prevenir a formag4o de residuos do que tratar e limpar

apoésa sua formagéo.”

25 3. Sinteses quimicas menos perigosas

“Sempre que praticavel, os métodos sintéticos devem ser
concebidos para utilizar e gerar substancias que possuam pouca

ou nenhuma toxicidade para a salide humana e para o ambiente.”

é 5. Solventes auxiliares mais seguros

“O uso de substancias auxiliares, como solventes, agentes de
separacdo, entre outros, deve ser tornado desnecessario sempre

que possivel e indcuo quando utilizado.”

é 7. Uso de matérias-primas renovaveis

“A matéria-prima deve ser renovavel em vez de ndo renovavel

sempre que seja tecnicamente e economicamente viavel.”

5 9. Catalise

“Reagentes cataliticos (quanto mais seletivos possiveis) sdo

superiores a reagentes estequiométricos.”

25 11. Prevengao e analise da poluigdo em tempo real

“Metodologias analiticas precisam de ser mais desenvolvidas
para pemitir a monitorizagdo e controlo em tempo real do

processo antes da formacé&o de substancias perigosas.”

5 2. Economia de atomos

“Métodos sintéticos devem ser projetados de forma a maximizar a
incorporacédo de todos os materiais utilizados durante o processo

no produto final.”

4. Produgao de produtos quimicos mais seguros

“Os produtos quimicos devem ser desenvolvidos de forma a
preservar a eficacia da sua fungdo e ao mesmo tempo minimizar

a sua toxicidade.”

6. Sintese de eficiéncia energética

“As necessidades energéticas dos processos quimicos devem ser
reconhecidas e minimizadas pelos seus impactes ambientais e
econdmicos. Se for possivel, os métodos sintéticos devem ser

conduzidos & temperatura e presséo ambiente.”

8. Redugao de derivados

“Derivatizacdo  desnecessaria (grupos de  blogueio,
protecéo/desprotecdo, modificagdo temporaria de processos

fisicos/quimicos) devem ser evitados sempre que possivel.”

10. Sintese de degradagao (Biodegradagao)

“Os produtos quimicos devem ser sintetizados de forma que no
fim da sua fungdo ndo persistam no ambiente e se decomponham

em produtos de degradagéo inécuos.”

12. Quimica mais segura para a prevencao de acidentes

“Os reagentes, e as formas destes, usados ao longo do processo
quimico devem ser escolhidos de modo a minimizar o potencial

para acidentes quimicos, como libertacdes, explosdes e fogos.”

Figura I.1 - Os 12 principios da quimica verde.



Desde a publicacéo destes principios até aos dias de hoje novas técnicas foram desenvolvidas e novos
campos tecnolégicos, como a nanotecnologia comecaram a florescer e a criar novas oportunidades
para resolver algumas das situagcdes menos “verdes” existentes, no entanto, ndo existem apenas
pontos positivos. Até ha pouco tempo, os desenvolvimentos da nanotecnologia ndo tinham em
consideracdo o seu efeito na salude humana e a sua degradacdo no ambiente, ndo havendo
regulamentacBes especificas para as nanoparticulas exceto para os materiais de partida na sua
producéo. Existe alguma dificuldade na criacdo destas regulamenta¢gfes uma vez que as propriedades
fisico-quimicas dos nanomateriais variam em fun¢do do seu tamanho, forma e caracteristicas de

superficie.’

Recentemente, o desenvolvimento de métodos eficientes “verdes” para a sintese de nanoparticulas
tornou-se bastante importante para os investigadores,® e assim a sintese de nanoparticulas metélicas
esta a tornar-se mais limpa por recorrer a materiais de partida ndo tdxicos e ambientalmente aceitaveis.’
E importante mencionar também que as nanoparticulas feitas a partir de tecnologia verde sdo muito
superiores em varios aspetos as fabricadas com métodos quimicos e fisicos, como por exemplo as

técnicas verdes eliminam a utilizacdo de quimicos caros e consomem menos energia.*8

Além da sintese, outra area que beneficiou com o surgimento dos 12 principios foi a catalise. Os
processos cataliticos surgiram na época da revolugao industrial e desde essa época tém continuamente
sido melhorados face aos novos desafios que surgem na sociedade. Existem diversos tipos de catalise,
sendo que uma delas é a catélise heterogénea, que pode ser definida como aquela que ocorre quando
0 sistema apresenta mais de uma fase, ou seja, 0s reagentes e o0s produtos encontram-se num estado
fisico diferente do estado fisico do catalisador. Por sua vez, a acado de um catalisador € basicamente
acelerar o desenvolvimento de uma determinada reagdo. Isso € possivel porque o catalisador muda o
mecanismo com que a reagao se processa, levando a um “caminho alternativo” que exige uma menor
energia de ativacao para que a reacdo inicie e atinja 0 complexo ativado. Assim, neste trabalho, a
catalise heterogénea foi utilizada e o catalisador produzido € uma juncédo de nanoparticula metalica

com um suporte a base de carbono obtido por biomassa.



I.2. Producdo de Nanoparticulas Metélicas

1.2.1. Nanoparticulas Metalicas

A nanotecnologia, definida como o controlo a trés dimensfes de estruturas moleculares para criar

materiais e dispositivos com precisdo molecular, coopera com diversos campos da ciéncia.®

As nanoparticulas (NPs) s&o particulas cujo tamanho est4 compreendido entre 1 e 100 nm*° e nos dias
de hoje, tém sido utilizadas em diferentes areas, como por exemplo na biologia molecular, fisica,

guimica organica e inorganica, medicina e ciéncia dos materiais.*°

As nanoparticulas metélicas (MNPs) tém despertado crescente interesse devido as suas propriedades
guimica e fisicas Unicas, como por exemplo o tamanho uniforme, estabilidade, morfologia e maior area
superficial devido ao menor tamanho da particula, exigindo menor quantidade de catalisador metalico
e aumentando a atividade catalitica devido ao facto de existirem maiores interacdes com as moléculas
de substrato, e as suas aplicacbes em varias areas como na catalise, biossensores, cosméticos,
eletrénicos e na administracdo de medicamentos.'*® Para além destas aplicacbes, as MNPs
apresentam elevado potencial como agentes microbianos, sendo utilizadas em dispositivos médicos,
tratamento de Aguas residuais, embalagens de alimentos, téxteis sintéticos e odontologia.'”?' Em
relagdo a nanocatélise, espera-se que as NPs metalicas apresentem os beneficios de catalisadores
homogéneos e heterogéneos, nomeadamente alta eficiéncia e seletividade, assim como

reciclabilidade.?23

Os nanomateriais metalicos sao geralmente monometdlicos ou bimetalicos. As NPs monometalicas sédo
compostas por apenas um tipo de metal com propriedades fisicas e quimicas distintas e podem ser
sintetizados por diferentes métodos. Em geral, sdo utilizados para varias aplicagdes incluindo em
catalise.® Em relacdo as NPs bimetdlicas, estas sdo formadas através da combinacgéo de dois tipos
diferentes de metais e podem ter varias morfologias e estruturas e, na Gltima década as NPs bimetélicas
tém recebido particular atengcdo em diferentes dominios tecnolégicos e de investigacdo devido as
propriedades 6ticas, eletrénicas e magnéticas Unicas e também as propriedades cataliticas que sao

bastante diferentes das NPs monometalicas, uma vez que existe uma sinergia entre os dois metais.%?

1.2.2. Métodos de Producédo de Nanoparticulas Metalicas

De uma forma geral, os métodos de preparacdo de nanoparticulas metdlicas podem classificar-se em
duas categorias, top-down e bottom-up (Figura 1.2).1%25 A grande diferenca entre estes dois métodos é
o material de partida utilizado na preparacdo das NPs. O método top-down consiste em reduzir
materiais soélidos de maiores dimens@es, normalmente microestruturas, em nanoparticulas, através de
processos quimicos, fisicos ou mecanicos.?® Por outro lado, 0 método bottom-up tem como materiais
de partida &tomos ou moléculas que reagem através de processos quimicos ou fisicos até se formarem

nanoparticulas.®



Material sélido . O ) ()
de maior Pés Nanoparticulas Atomos
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Método top-down ‘ Método bottom-up ‘

Figura I.2 - Esquema de producéo de nanoparticulas através do método de top-down e bottom-up.

O método top-down inclui processos como moagem mecanica, ablagdo por laser e pulverizagéo,° e
apesar destes processos serem faceis de executar, este método ndo é adequado para a preparagao

de particulas de tamanho muito reduzido, nomeadamente abaixo dos 200 nm.*°

Em relacdo ao processo de moagem mecéanica este encontra-se dividido em duas partes, a moagem

por esferas e 0 método mecanoquimico.©

O principio de funcionamento da moagem por esferas € basicamente a reducdo da dimenséo das
particulas por moagem, sendo este um processo mecanico.?® Este método é (til quando queremos
obter pos finos com propriedades fisicas superiores aos materiais tradicionais e, como vantagem
adicional certas propriedades relacionadas com o tamanho podem ser selecionadas.?® Por outro lado,
este método necessita de mais energia que os métodos tradicionais, normalmente tem um extenso

periodo de tempo de moagem, o p6 pode ficar contaminado devido as bolas de metal.®

O método de sintese mecanoquimico baseia-se na deformacao repetida, pulverizagdo e sintetizagdo
da mistura dos reagentes através de um processo mecanico.?’ Varias reacdes quimicas ocorrem na
interface entre o substrato e o reagente, 0 que faz com que este processo possa ocorrer a baixas
temperaturas, ndo exigindo a aplicacdo de uma fonte de calor externa.?” No entanto, para a formacao
de particulas de tamanho inferior a 20 nm é necessario um longo periodo de moagem.?® E de notar que
este método pode utilizar os equipamentos utilizados no processo de moagem por esferas, como por
exemplo o ball milling, no entanto com este método ocorre em simultineo uma reagdo quimica,

enguanto que no método de moagem por esferas, esta ndo acontece.
O método bottom-up inclui métodos no estado sélido, liquido e gasoso e métodos bioldgicos.*°

O método em estado sélido incluiu a deposic¢éo fisica de vapor (PVD) e a deposi¢do quimica de vapor
(CVD).%0

No método PVD, o material é depositado sobre uma superficie quer como uma pelicula fina quer como
nanoparticulas. A técnica de vacuo altamente controlada, como a evaporagdo térmica e deposi¢édo
pulverizada, provoca a vaporizagdo do material, que condensa num substrato.?® Este método de

formacdo de peliculas finas de metais é bastante simples,® no entanto é dispendioso, gera pouca



guantidade de material e para uma implementagcdo bem sucedida a nivel industrial € necessario um

elevado rendimento a baixo custo.°

Para o método CVD, a pelicula fina do material alvo é depositada sobre uma superficie através de uma
reacio quimica de moléculas gasosas que contém atomos para a formac&o desta pelicula.*® O material
alvo é libertado sob a forma de uma molécula volatil e funciona como percursor onde de seguida
ocorrem uma série de reagdes quimicas entre este e a superficie do substrato para produzir uma
pelicula fina.®® Neste método as propriedades das particulas das nanoestruturas podem ser
controladas, como a morfologia da superficie e a estrutura cristalina, este método apresenta uma
elevada durabilidade da pelicula e é facil aumentar a escala.'%3132 E necessario ter-se cuidado pois ha
possibilidade de riscos quimicos devido a percursores de gases toxicos, corrosivos e explosivos e além
disso, a deposicdo de materiais multicomponentes é dificil. 103!

Dentro dos métodos em estado liquido encontram-se os métodos sol-gel e o hidrotérmico.*°

Inicialmente no método sol-gel, é preparada uma solugdo homogénea de um ou mais alcéxidos
selecionados e é adicionado um catalisador para iniciar a reacdo a um pH controlado. A formacéo de
sol-gel envolve quatro etapas principais, hidrélise, condensagdo, crescimento das particulas e
aglomeracao destas.'® E possivel controlar a morfologia e o tamanho das particulas através de uma

monitorizac&o sistematicas dos parametros da reacio. =

O método hidrotérmico baseia-se na reacdo dos vapores de uma solu¢do aquosa com um material
sélido a alta presséo e temperatura, conduzindo a deposigdo de pequenas particulas. Neste método os
catides precipitam em forma de hidroxido polimérico e, estes hidréxidos ficam desidratados acelerando
assim a formag&o da estrutura cristalina do 6xido metalico.?® Este processo permite a preparacgéo de
nanoparticulas com o tamanho e forma desejadas?® e pode formar-se também pé bem cristalizado.®
No entanto, estes processos sdo dificeis de controlarl® e h& limitacdes quanto a fiabilidade e
reprodutibilidade.?®

Os métodos em estado gasoso s&o todos de pirdlise, quer seja através de uma chama, spray ou laser.'©
Em relacdo a pirdlise de chama, as nanoestruturas formam-se por meio de pulverizacao direta de um
percursor liqguido em chama. Este método é o mais eficaz para materiais de partida menos volateis,

pois estes materiais podem ser dissolvidos em solventes organicos ou até mesmo em agua.%3

Os métodos biologicos sdo métodos de sintese verde e envolvem a aplicacdo de diferentes
microrganismos e as suas enzimas, produtos isolados de plantas e extratos de plantas para a
preparacdo de nanoparticulas.'® Os microrganismos podem ser bactérias, fungos, algas e leveduras.©
Estes método tém inimeras vantagens em relacéo aos métodos fisicos e quimicos uma vez que sdo
métodos rentaveis, “amigos” do ambiente e facilmente escalaveis para a produgao em grande escala,
além disso, estes métodos ndo envolvem o uso de altas pressfes, energia e temperaturas e produtos

guimicos toxicos.3®

Neste trabalho o método utilizado foi o0 método top-down onde se optou pela moagem combinada com
técnicas mais tradicionais para a sintese dos compdésitos com potencial atividade catalitica. A sua

caracterizagdo e aplicacdo em reacfes catalisadas com interesse industrial e/ou farmacéutico esta em



linha com a necessidade de melhorar os processos existentes e assim conseguir uma quimica mais
“verde”. Optou-se por utilizar metais com reconhecida atividade catalitica nas areas de aplicacédo
selecionadas e assim, os metais selecionados para produzirmos as nanopatrticulas foram o cobre e a
prata. O método final utilizado para a sua producéo e suporte foi desenvolvido durante este trabalho e

assim é original, ao momento da escrita desta tese.

1.2.3. Nanoparticulas de Cobre

Os metais de transicdo tém sido associados a prosperidade das civilizacdes humanas através do seu
uso em aplicacBes medicinais e joalheira.® O cobre é um dos materiais mais usados no mundo e tem
grande significancia em todas as industrias particularmente no sector elétrico devido ao seu baixo
custo,® elevada resisténcia a corroséo, alta condutividade térmica e elétrica e devido ao facto de ser

ddctil.38:3°

A sintese de nanoparticulas de cobre (CuNPs) tem atraido bastante interesse devido a sua elevada
estabilidade, importantes propriedades cataliticas, excelente condutividade elétrica e custo reduzido.*°-
42 As nanoestruturas de cobre tém sido aplicadas em sistemas de transferéncia de calor,* sistemas

antimicrobianos,* sensores* e sistemas cataliticos.*®

Na sintese de CuNPs é muito importante controlar a morfologia, bem como o tamanho e a forma das
nanoparticulas. Para esta sintese existem varios métodos quimicos e fisicos conhecidos. Os métodos
fisicos, como a ablacdo por laser e 0 mecénico (ball milling), sdo processos relativamente complexos e
requerem equipamento e tecnologia sofisticados enquanto que os métodos quimicos, como a redugao
quimica, microemulsdes, decomposicdo térmica e a sintese eletroquimica sdo bastante utilizados
devido a sua facilidade de controlo, ao facto de serem faceis de operar e produzirem particulas de

elevada pureza.*’

No método da reducéo quimica, os sais de cobre podem ser reduzidos recorrendo a agentes redutores,
como por exemplo o borohidreto de sodio (NaBHa4),* e sendo possivel controlar o tamanho e morfologia
das nanoparticula.*® O método de decomposicdo térmica ocorre dentro de um equipamento, como a
autoclave, onde se consegue controlar a presséo e temperatura, de forma a manter as temperaturas
acima dos pontos de ebulicdo dos solventes.*® Caso o solvente escolhido seja a agua, este método é
denominado de processo hidrotérmico.®® A sintese eletroquimica ocorre através da passagem de
corrente elétrica entre dois elétrodos, sendo que um é de cobre, separados por um eletrélito e os sais

de cobre depositam-se no elétrodo de cobre formando nanoparticulas.*®
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I.2.4. Nanoparticulas de Prata

A prata tem muitos usos na inddstria moderna, no entanto ja € utilizada desde as civilizagBes antigas.

Este metal nobre é maleavel, ductil, resiliente, antibacteriano e bom condutor.5?

A formacéo de nanoparticulas de prata (AgNPs) tem despertado interesse devido as suas aplicacdes
em catalise,>? pela sua atividade antimicrobiana,> na tecnologia de limpeza de aguas,> entre outras.*®
Os principais métodos de sintese destas nanoparticulas sédo a evaporagao-condensacéo, ablagdo por
laser e irradiac&o elétrica.>® Como métodos quimicos, utilizam-se mais uma vez o método de reducéo

guimica, microemulsdes e a técnica assistida por micro-ondas.

Para a sintese de AgNPs através do método de reducao quimica, em conformidade com a sintese para
a producdo de CuNPs, sao usados diversos agentes redutores, como o NaBH4 e a dimetilformamida
(DMF) para a reducéo de ides prata (Ag*) em solugdes aquosas ou ndo aquosas.® A técnica assistida
por micro-ondas permite acelerar reagdes quimicas de horas ou dias para minutos, originando assim
resultados rapidos, para além disso a irradiagdo por micro-ondas promove um aquecimento uniforme

na preparagdo de NPs metdlicas e auxilia na sintese destes materiais sem haver agregagéo.>!

1.3. Producéo de Suportes Cataliticos a partir da Biomassa

A aplicacdo de nanomateriais so6lidos como suportes para espécies ativas, que sdo normalmente
usadas como catalisadores homogéneos, € uma estratégia promissora para reduzir o custo do processo
catalitico, uma vez que aparece como solugdo possivel para a separacao do catalisador e posterior
aplicacdo em ciclos sucessivos, bem como, permite aumentar a area de superficie e consequentemente
permitir maior dispersdo dos centros ativos e promover o contacto com as moléculas do substrato.
Neste sentido as propriedades fisico-quimicas do suporte sdo fundamentais no momento da sua

escolha.56-59

Os materiais a base de carbono tém sido utilizados em grande escala para vérias aplicacdes como
suportes ou catalisadores devido a sua elevada estabilidade em meios agressivos nomeadamente
basicos ou acidos, assim como pela sua elevada area de superficie e resisténcia mecéanica, entre
outros.®>%* No ltimo século, os materiais de carbono com a grafite, diamante, fibras de carbono e
carvao/carbono ativado (AC) tém proporcionado um grande desenvolvimento para a sociedade

humana, em termos de energia, tecnoldgicos e ambientais.®®

[.3.1. Carbono Ativado

O carbono ativado é definido como “um material poroso proveniente da carbonizagéo e ativacdo de
matrizes que apresentam alto teor de carbono amorfo” e que tem como caracteristicas basicas o
elevado grau de porosidade e a elevada area superficial.® A composicdo elementar de um AC médio
€ geralmente igual a 88% de C, 6-7% de O, 1% de S, 0,5% de H com vestigios de cinzas organicas,
em que esta Ultima juntamente com todas as espécies quimicas ndo carbonosas eventualmente

presentes, devem ser removidas do substrato carbonaceo para melhorar as suas caracteristicas.®’
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Existem trés propriedades fundamentais que determinam o uso do carvao ativado:

e O tamanho e distribuicdo do tamanho das particulas, que definem o estado de agregacéo e
consequentemente, a dispersao e a condutividade elétrica do material;®”

e A porosidade e distribuicdo dos poros, que definem a viscosidade e propriedades
adsorventes;58

e A presenga de caracteristicas de superficie, que afetam a molhabilidade, viscosidade,

condutividade elétrica e propriedades de adsorc¢&o.58

Este material a base de carbono tem sido utilizado em conjunto com varios metais de transi¢cdo, com o
objetivo de maximizar a dispersdo do metal e por conseguinte dos centros ativos assim como

potencializar a sua reutilizagdo.5%74

Suporte : Metal
em Carbono

Figura 1.3 - Esquema representativa do metal no suporte de carbono.

O AC pode ser usado em solugdes liquidas para a preparacao de bebidas alcodlicas, descoloracéo de
Oleos e gorduras, purificagdo de compostos quimicos ou enzimas, descafeinagdo do café e recuperacgao
de ouro, destilacdo de combustiveis e cosméticos. Na fase gasosa existem aplicacdes na recuperacao
de solventes organicos ou purificagdo do biogas. Para além destas aplicacdes, também é utilizado para
aplicacbes veterinarias, corretivo de solos e para a remocgao de agrotoxicos. Comercialmente o carvao

ativado encontra-se disponivel em p6é e em gréos.%”

O carvao ativado em p6 (PAC) consiste em particulas trituradas de tal forma que 95-100% destas
passam por uma peneira de 0,297 nm, de acordo com a American Water Works Association (AWWA),™
ou por uma peneira de 0,177 nm de acordo com a American Society for Testing Materials (ASTM).”®
Geralmente, o PAC é produzido a partir de madeira na forma de serradura e a sua regeneracao pode

ser dificil, uma vez que as espécies quimicas adsorvidas devem ser separadas antes da reutilizagdo.”’

O carvao ativado granular (GAC) é encontrado na forma de gréos de carvéo triturado e também pode
ser preparado a partir da granulacgéo de pos com ligantes ou com derivados de alcatrdo.”® As particulas

do GAC tém uma faixa de tamanhos compreendida entre 0,2 e 5 nm e sédo usadas nos processos de
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purificacdo de agua potavel e aguas residuais. A area superficial do GAC varia entre os 500 e 1500 m?/g

e os volumes dos poros variam entre 0,7 e 1,8 cm3/g.%’

Como dito anteriormente, uma das caracteristicas principais do carbono ativado é a porosidade e, de

acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) pode haver:”®

e Microporos, que tém uma dimens&o inferior a 2 nm e o seu volume varia entre 0,15 a 0,70 m%/g.
A adsorcdo destes materiais ocorre por enchimento de volume e ndo por condensacédo capilar e, a sua
area de superficie especifica ocupa cerca de 95% da area de superficie total do carvéo ativado.

o Mesopoross, também chamados de “poros de transigdo”, com dimensdes efetivas entre 2 e
50 nm, com um volume variavel entre 0,1 e 0,2 cm®/g e onde a area de superficie ndo excede os 5%
da area superficial do carbono ativado. A presenca destes materiais garante uma condensacéo capilar
do adsorvente e a formacéo de um adsorvato liquefeito na superficie dos proprios poros.

e Macroporos, que tém uma dimensao superior a 50 nm mas ndo séo considerados importantes
para o processo de absor¢éo pois a sua contribui¢do na superficie do adsorvato € muito pequena e ndo

ultrapassa os 0,5 m?/g, no entanto garante acesso a meso € Microporosos.

Todos os poros tém dois tipos de superficie, a superficie interna, Si, e uma superficie externa, Se, sendo
que esta Ultima representa as “paredes” dos poros e tem uma area de varias centenas de m?/g de
carvao. A diferenca entre a area superficial interna e a area superficial externa esta na energia de
adsorcéo. Esta energia diminui rapidamente com o aumento da largura dos poros.& Nos microporos, a

largura do poro, L, é muito pequena, o que faz com que a area seja muito superior a area dos

Mesoporos ou macroporos.®’

Diferentes modelos tém sido apresentados a fim de descrever a rede e a porosidade da estrutura do
carbono ativado. Em relacdo a porosidade, tem origem no processo de carbonizacdo através da
remocao de compostos volateis, que origina um esqueleto no qual os atomos de carbono se ligam e
gue corresponde a situagdo de energia minima em relacéo a temperatura. Este esqueleto, pode conter
anéis com 5, 6 e 7 &tomos de carbono, que podem néo se encontrar em camadas planas, e quanto
maior a quantidade de carbono, mais estavel é a estrutura formada (Figura 1.4). Através da observacgao
por microscopio eletrénico, varios modelos foram desenvolvidos que mostram que a morfologia

depende da temperatura, como mostrado na Figura 1.4.%8
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Figura I.4 - Representacdo das mudancgas estruturais que ocorrem durante o tratamento térmico de

um carbono grafitizavel.%®

[.3.2. Biomassa

A biomassa proveniente da fotossintese de didxido de carbono, 4gua e luz solar é a fonte de carbono
renovavel mais rica na natureza. De acordo com estatisticas, a producao global de biomassa anual é
de ca. de 146 mil milhdes de toneladas, sendo que é produzido 20 mil milhdes de toneladas de carbono.
Por outro lado, a biomassa é também produzida em grandes quantidades como subproduto de
industrias, agricola e silvicola, como fermentacdo de bioetanol, fabrico de pasta e papel, plantacao de
cereais e mineracdo florestal. E estimado que aproximadamente 30 mil milhdes de toneladas de
desperdicios de biomassa sédo gerados todos os anos pela producao agricola, e que a industria da
pasta e papel atinge os 70 milhdes de toneladas. Devido a producao destes desperdicios de biomassa
natural, que gera ndo sé um problema de recursos, mas também um urgente problema ambiental é

necessario desenvolver e utilizar estas grandes quantidades de biomassa.®

Hoje em dia, os investigadores sugerem que as aplicagcdes mais promissoras para estes desperdicios
sejam a preparacdo de biocombustiveis e quimicos. A biomassa pode ser transformada em
combustiveis gasosos ou liquidos a partir varios métodos, como a gasificacdo, pirélise, digestao
anaerobia, fermentacgéo e transesterificacdo. Também pode ser utilizado como combustivel sélido para
arder diretamente e originar calor e poténcia. A partir da biomassa pode-se obter metano, etanol, gas

de sintese rico em hidrogénio, benzeno e fenol, assim como os seus derivados.558!

Ao mesmo tempo, a biomassa pode funcionar como fonte de materiais de carbono como o carvéo
vegetal e AC, entre outros. Derivado da elevada procura de novos materiais de carbono, os
investigadores fizeram grandes esforcos para a preparacao destes materiais a partir de biomassa com
excelentes propriedades, como elevada condutividade térmica e elétrica e boa estabilidade quimica e

ambiental. No entanto, ainda € complicado preparar estes materiais, uma vez que a biomassa
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apresenta uma estrutura tridimensional complexa, ligagées quimicas fortes e um elevado contetido em
oxigénio. Contudo, a biomassa € a Unica fonte de carbono renovavel no mundo e, o desenvolvimento
dos materiais de carbono a partir da biomassa ir4 contribuir bastante para o progresso de outras
energias renovaveis como a energia edlica e solar.®® Para além disto, a utilizacdo de desperdicios da
biomassa para a sintese de catalisadores ira reduzir o custo dos materiais de partida para a produgéo
de catalisadores, mas serve também para a eliminacdo destes residuos produzidos pelas atividades

agricolas, industriais e humanas.®?

1.3.3. Café

A planta do café é um arbusto com diversas variedades conhecidas, mas apenas trés das setes
espécies de café sdo cultivadas, a coffea arabica que representa 75% da producdo mundial, a coffea
canephora, cujo nome comercial é robusta, representa 25% desta producao e a coffea liberica que
representa menos de 1%. Estas espécies diferem no contelido da cafeina e na adaptabilidade a climas
diferentes dos de origem. O grdo de café provém das sementes de frutos avermelhados, dos quais o
pericarpo mais externo e a casca sdo totalmente removidos e pode ser utilizado cru ou torrado e interno
ou picado. O café é composto por varios elementos, sendo os maioritarios os lipidos, proteinas,
carboidratos e melanoidinas, e a cafeina também presente representa entre 1 a 2% (para as duas

espécies de café mais cultivadas) destes elementos.®

O café é o segundo material comercial mais trocado em todo o mundo a seguir ao petréleo e apos a
producdo do café sdo originadas borras de café em quantidades enormes que correspondem a
8 milhdes de toneladas todos 0s anos e que iam em grande parte para aterros.®* No entanto, os
residuos produzidos por um processo industrial podem ser utilizados como percursores para outro e
assim estes residuos comecgaram a ser utilizados em processos de biodiesel, biogas, fontes de energia
renovavel, para aumentar a fertilidade do solo, para extrair compostos organicos de valor acrescentado
e tém sido estudados devido a suas propriedades antioxidantes, uma vez que as borras de café tém

mais propriedades antioxidantes que os proprios graos de café.®-8"

|.4. ReagOes de Oxidacao

As reacdes de oxidacéo sdo o segundo maior processo da industria quimica, a seguir a polimerizacéo,
sendo responsaveis por 30% da producéo desta indUstria e, as reacdes de oxidagdo seletivas, ou seja,
com um produto especifico, ttm um papel importante nesta indUstria, no entanto, ainda é necessario
gue as reacdes sejam mais seletivas, de forma a evitar produtos secundarios, e que sejam criados

novos processos de oxidacgio que satisfagam os principios de quimica verde.%®
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1.4.1. Oxidacdo de Alcoois

A oxidagdo parcial dos alcoois pode originar produtos de valor acrescentado, uma vez que produtos
como os aldeidos (para alcoois primarios), cetonas (para alcoois secundarios) e acidos carboxilicos
(produtos secundarios dos alcoois primérios) podem ser utilizados nas industrias farmacéuticas,

agroquimicas e de perfumaria, e posteriormente ser utilizados noutros processos.8%!

Em geral os alcoois séo relativamente baratos e ndo toxicos, e para além disso sao faceis de
armazenar, transportar e dissolver, o que fez com que em 2019 a estimativa para o0 mercado global de

alcool fosse ca. de 108 mil milhdes de euros.8991-94

1.4.1.1. Oxidag&o de um Alcool Secundario
O alcool secundario estudado neste trabalho foi o 1-feniletanol (CsH100) (Figura I.5), de onde se obtém
como produto uma cetona, a acetofenona (CsHsCOCH?3).

OH o
[Oxidante]

1-feniletanol acetofenona

Figura 1.5 - Esquema reacional da oxidacéo do alcool secundario, 1-feniletanol.

O 1-feniletanol é um alcool aromatico que apresenta elevada reatividade e tem como produto principal
uma cetona simples, que contem um grupo aromatico e um grupo alifatico, a acetofenona.®>% A
oxidacéo deste alcool secundario encontra-se bastante estudada, quer em catalise homogénea quer
em catdlise heterogénea, no entanto, a reagdo em condicdes homogéneas apresenta algumas
desvantagens, como por exemplo a impossibilidade de reciclagem do catalisador, sendo mais
proveitoso o uso de compdsitos heterogéneos.®® A eliminacéo de residuos prejudiciais para o ambiente
e para a saude humana é um tema muito importante e para tal, devem ser desenvolvidos processos de
oxidacao catalitica que envolvam o uso de oxidantes verdes, como o peréxido de hidrogénio (H2032) e
o hidroperoxido de terc-butil (TBHP), uma vez que os produtos obtidos por estes sao a agua e o

terc-butanol.97-%8

A acetofenona é um liquido incolor, cujo odor é doce e penetrante e ja foi utilizada como material de
partida na sintese de gas lacrinogénico® e hoje em dia, tem varias aplicagbes como a sua utilizagéo
como material de partida na industria de corantes, perfumes e farmacéutica.®”*° Este produto € solvel

em benzeno e cloroférmio.%

O aumento da procura no mercado da acetofenona esta previsto chegar aos 233 milhdes de euros em
2026 e deve-se as suas multiplas aplicac6es como ingrediente de fragancias na comida e bebidas, o
facto de ser utilizado como solvente no fabrico de medicamentos devido ao seu efeito calmante,

detergentes, sabonetes, lo¢des, cremes, tabaco e pastilhas elasticas e é ainda um percursor importante
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para as resinas.®>190-192 Esta cetona também se encontra presente na maga, couve-flor, queijo, banana,

damasco e na carne bovina.%0:10t

1.4.1.2. Oxidac&o de um Alcool Primario
Neste trabalho o alcool primario estudado foi o alcool benzilico (C7HsO) que teve como produto
pretendido o benzaldeido (C7HeO) e como produto secundario o acido benzdico (C7HsO2), sendo o

esquema reacional para esta oxidacao o representado na Figura 1.6.

O, H (o) OH

OH [Oxidante]

alcool benzilico benzaldeido acido benzosico

Figura 1.6 - Esquema reacional da oxidacéo do &lcool primario, alcool benzilico.

O alcool benzilico é utilizado como um solvente de uso geral para tintas, ceras, polimentos e corantes
e, tem vindo a crescer na indistria farmacéutica.%® Este alcool primario tem uma variedade de reagdes,
gue dependem da natureza do catalisador e das condi¢des reacionais, sendo as principais a oxidacao

parcial em benzaldeido e 4cido benzdico.'%

A oxidacao do alcool benzilico a nivel industrial é limitada, uma vez que apresenta problemas sérios,
relacionadas com o custo, pds-tratamento, recuperacao e reciclagem de catalisadores homogéneos e
poluicdo ambiental. Desta forma, nos Ultimos anos tém sido exploradas formas de tornar esta reacao
mais “amiga” do ambiente e tem sido testado o uso de catalisadores metalicos suportados, como por
exemplo nanoparticulas metalicas, uma vez que a oxidagdo com metais nobres € um processo
dispendioso, tem sido investigada a possibilidade de utilizacdo de nanoparticulas de cobre

suportadas.195:106

Atualmente o benzaldeido, ou seja, produto de elevado interesse, tem sido produzido por oxidagao em
fase gasosa do tolueno e por oxidagcao em fase liquida do &lcool benzilico, quer a nivel industrial, quer
a nivel laboratorial, no entanto, estas oxidacdes levam a geracdo de quantidades enormes de

subprodutos, que sdo dificeis de separar e sdo seletivamente pobres, no produto de interesse.%’

Este aldeido apresenta-se como um liquido incolor com um agradavel aroma a améndoa e pode ser
encontrado naturalmente em varios frutos, como améndoa, cereja e damascos.' O benzaldeido € uma
das moléculas aromaticas mais importantes, pois ttm uma elevada gama de aplicagbes comerciais,
como a industria cosmética, farmacéutica, perfumaria e alimentar, pois é utilizado como um aditivo

alimentar.1°4197 Estima-se que a procura em benzaldeido chegue aos 231 milhdes de euros em 2022.1%8
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I.4.2. Oxidacéo do Tolueno

Por fim, foi estudada a oxidagdo do tolueno (C7Hs) que teve como principais produtos o alcool benzilico
(C7Hs0), 0 benzaldeido (C7HesO), 0 acido benzdico (C7HesO2) e os isébmeros de cresol (orto-, meta- e

para-). O esquema reacional para esta reacdo encontra-se presente na Figura I.7.

Y H 1) OH
OH
- .

(\\6\
\01;\ alcool benzilico benzaldeido acido benzoéico
OH OH OH
Oy
tolueno s %
+ +
o-cresol m-cresol

p-cresol

Figura 1.7 - Esquema reacional da oxidacéo do tolueno.

Os compostos orgéanicos volateis (VOCs) séo dos principais poluidores atmosféricos e a sua libertacéo
na atmosfera provoca problemas a nivel de saldde publica, ambiental e nas estruturas das
construgdes.’®® Os VOCs sdo maioritariamente emitidos pela indlstria e pelos escapes automoveis.
Com as regulacfes para estes compostos mais restritas hd uma necessidade urgente de desenvolver
uma tecnologia para os remover. Varias técnicas foram desenvolvidas nas dltimas décadas, como a
adsorcéo, fotocatalise, filtragéo biologica e oxidacdo catalitica.'*® Entre estas, a oxidac&o catalitica é
bastante utilizada para a remocgédo destes compostos organicos volateis devido a sua eficiéncia
energética e permite que os VOCs sejam totalmente oxidados a didéxido de carbono (CO2) e agua (H20),
a temperaturas muito inferiores a oxidagdo térmica direta. Desta forma, a preparacao dos catalisadores
¢ bastante importante para estas oxidac¢des.'%**1° Um dos componentes mais comuns quando se refere

a remocao de VOCs ¢ o tolueno, cuja maior fonte de emisséo é a indGstria petrolifera.%

A oxidacao do tolueno é uma das transformacgdes mais importante na sintese organica devido aos seus
produtos, nomeadamente o alcool benzilico, benzaldeido e &cido benzdico. Normalmente esta
oxidacgdo é realizada em fase gasosa e em fase liquida, no entanto, a reacéo em fase gasosa necessita
de temperaturas e pressdes mais elevadas enquanto que a reacdo em fase liquida decorre em

condi¢bes mais suaves.'*!

O tolueno é um liquido incolor, como um odor doce, inflamavel e insolivel em agua, e é utilizado como
aditivo na gasolina para aumentar o nimero de octanos, pinturas, 6leos de aguecimento e espuma e

estima-se que a procura no mercado em 2023 chegue aos 19 milhdes de euros.1?113
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I.5. Reacao de Reducao

As MNPs tém sido utilizadas para degradar poluentes organicos, devido a elevada &rea superficial e &
sua alta reatividade e por terem precos relativamente baixos, como os nitrofendis e nitrobenzenos, entre
outros que sdo encontrados normalmente em aguas residuais, aguas para consumo e aguas
subterr@neas. A presenca de poluentes organicos toxicos, como o 4-nitrofenol (4-NP) e corantes na
agua representa um problema bastante sério para a sallde humana, uma vez que a exposi¢ao a estes
contaminantes por um curto periodo de tempo pode provocar irritagdes na pele a nos olhos, convulsées,

inconsciéncia, confusio, tosse, nauseas, dores de cabega e abdominal, vémitos e tonturas. 4

1.5.1. Reducéo do 4-Nitrofenol

A degradacédo ou remocao dos corantes e nitrofendéis de aguas residuais tem sido bastante investigada
para reduzir ou até mesmo eliminar os efeitos toxicos destes contaminantes do ambiente. De entre o0s
varios métodos de tratamento, a reducdo catalitica de nitrofendis através do borohidreto de sdédio
(NaBH4) e MNPs tem recebido bastante atencédo, uma vez que a reagdo € bem controlada na presenga
das nanoparticulas metélicas, sem a formacgéo de subprodutos e a andlise cinética da taxa de reacao
em funcdo da temperatura é facilmente monitorizada através da espectroscopia Ultravioleta/Visivel,
pois a presenca de pontos isosbésticos nos espetros obtidos em diferentes momentos fornece a prova
clara que o 4-nitrofenol foi totalmente reduzido a 4-aminofenol (4-AP), sem a geracao de produtos
colaterais. Além disto, esta reagdo ocorre em condi¢cBes suaves, isto é, a temperatura ambiente e

usando agua como solvente 12411

Desta forma, na reacéo estudada para a reducdo deste poluente, 4-NP, foi utilizado o NaBH4 como

agente redutor, tendo como produto principal o 4-AP (Figura 1.8).

OH OH
[Redutor]
NO, NH,
4-nitrofenol 4-aminofenol

Figura 1.8 - Esquema reacional da reducéo do 4-nitrofenol.

O 4-nitrofenol ou p-nitrofenol, € um contaminante em varios processos industriais, provenientes das
indastrias de ago, borracha, eletronicas, téxteis, explosivos e pesticidas.'® Este composto também
produzido por processos fotoquimicos quando o nitrobenzeno, tolueno e bromobenzeno reagem com
oxidos nitricos presentes no ar e pela hidrélise e biodegradacdo de compostos de enxofre ou

fésforo. 116117

A reducao do 4-NP, que é um liquido incolor, consiste na conversao do grupo nitro-funcional em um

grupo amina-funcional, produzindo assim o 4-AP, que é um liquido amarelo significativamente menos
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téxico e utilizado como percursor farmacéutico vital para drogas antipiréticas e analgésicas como o
paracetamol (acetaminofenol) e acetanilida e é também usado como componente para outros

processos industriais, 115118119

Existem varios mecanismos propostos para a reducéo catalitica heterogénea do 4-nitrofenol, como o
modelo de Langmuir-Hinshelwood, o modelo de Eley-Rideal, o0 modelo supercondutor e o modelo
fotocatalitico. O modelo corroborado pelos pesquisadores é o modelo Langmuir-Hinshelwood, que
propBe que ambos o0s reagentes que participam na reacdo catalitica devem ser adsorvidos pelo
catalisador de maneira reversivel antes que a reagéo ocorra e posteriormente, sdo desadsorvidos apés
a reacao, ou seja, para esta reacdo o 4-NP seria adsorvido pelo catalisador, provavelmente através
dos seus atomos de oxigénio no grupo nitro e, o borohidreto, do sal borohidreto de sédio, seria
adsorvido no catalisador e a interacdo do borohidreto com o catalisador forneceria o hidrogénio

necessario para que esta redugéo ocorresse. 15120

O mecanismo Langmuir-Hinshelwood proposto encontra-se entdo apresentado na Figura 1.9 para

melhor compreenséo.

- 0.
OH (0] ~
NaBH, aq.
—_— —_— > o H
o Suporte NZ- “,
l: -~ H
Metal 0‘,"" Y
NO, NO,
H
4-nitrofenol 4-nitrofenolato H
-Na*
-BH,
0 0,

.
/OH“IIIIIII&: zg <
N
N \\0
"2H,0 / it
o H '

4-hidroxiaminofenolato 4-nitrosofenolato

NH,

4-aminofenolato

Figura 1.9 - Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood da reducéo do 4-nitrofenol. (Adaptado de Wunder
S. et al.1*® e Mogudi B. et al.*?%)
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SINTESE E CARACTERIZACOES
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[1.1. Sintese dos Catalisadores

Foram sintetizados dois catalisadores de prata, AgC1 e AgC2, e dois de cobre, CuCl e CuC2,
suportados em carbono obtido a partir de desperdicios do café, ou seja, café usado (borras), assim
como apenas o suporte em carbono. Variou-se a percentagem de metal a suportar de forma a entender

a sua atividade catalitica e como o suporte intervém/altera a reatividade do catalisador em solucéo.

Para tal, foram preparadas duas solugBes, onde foram adicionadas borras de café, bicarbonato de
sodio (NaHCO:s), acido acético glacial (CHsCOOH), etanol (CHsCH20H) e 4gua (H20) e de seguida
filtrou-se. Nao foram adicionados mais reagentes na primeira solucdo apenas filtrou-se de forma a
obter-se apenas o sélido ficando esta apenas com o suporte em carbono (C). A segunda solucédo foi
separada em dois copos volumétricos, onde no primeiro foi adicionado sulfato de cobre(ll) (CuSQOa), de
modo a que a quantidade de carbono seja igual & de cobre (CuC2) e no segundo foi adicionado sulfato
de prata (Ag2S0s), de forma a ter-se 18% de prata (AgC2). Estas duas solu¢des ficaram a agitar a t.a.

durante 24 h e foram filtradas de forma a obter-se apenas o solido.

De seguida, preparou-se uma nova solucdo com borras de café, NaHCOz, CH3COOH, CH3CH20H e
H20 e separou-se em dois copos volumétricos, onde novamente num adicionou-se CuSO4, de modo
gue a quantidade de cobre no compdsito fosse de 25% (CuC1) e no outro copo volumétrico, Ag2SOa
de forma a obter-se um compdsito com 9% de prata (AgC1). Estas solucdes ficaram também a agitar

durante 24 h e foram por fim filtradas de forma a obter-se o sélido.

Por fim, o suporte em carbono C e os compésitos AgC1, AgC2, CuCl e CuC2 foram para a mufla a
300 °C durante 1 h.

Os catalisadores de prata, AgC1 e AgC2, e de cobre, CuC1 e CuC2, foram caracterizados por diferentes
métodos. Para definir a morfologia a superficie dos catalisadores, recorreu-se a microscopia eletrénica
de varrimento (SEM) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM). De forma a determinar a
guantidade de metal presente no suporte de carbono, foi feita espectrometria de emissao atémica por
plasma acoplada indutivamente (ICP) e por ultimo para entender melhor a estrutura foi feita a analise
de espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier com a reflexdo total atenuada
(FT-IR ATR).
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II.2.Andlise de Microscopia de Varrimento (SEM) e Microscopia Eletrénica

de Transmisséo (TEM)

Foi realizada a analise SEM do café antes de ser convertido a carvao ativado e apés a conversao, sem
metal (Figura Il.1). A conversdo reduziu significativamente o tamanho das particulas e aumentou a
porosidade da superficie. Estes dois parametros sao dos mais importantes para a escolha do suporte

e para a validacéo do método escolhido de producgéo do carvao ativado.

Figura 1l.1 - Imagens SEM da borra do café (a) e do carvao ativado (b).

A Figura 1.2 mostra as imagens obtidas por SEM para os catalisadores de prata, AgC1 e AgC2, e cobre,
CuC1 e CuC2. Os materiais produzidos mostram tamanhos micro e estruturas irregulares e no modo
de eletrdes retrodifundidos (BSE), conseguiu-se diferenciar os metais do suporte por contraste, sendo
gue os elementos com maior massa atomica, ou seja, 0s metais de prata e cobre em comparagao com

o carbono, apareceram mais brilhantes através deste método.

A Figura ll.2 a) e b), correspondente ao catalisador AgC1, e c¢) e d), correspondente ao compdésito AgC2,
apresentam formas semiesféricas para os metais de prata, enquanto que a Figura 1.2 e) e f),
correspondente ao composito CuC1, e g) e h), correspondente ao catalisador CuC2, apresentam uma
forma granulada para os metais de cobre. Como foi possivel verificar através destas imagens, os metais
ndo formam um filme uniforme, mas sim zonas onde o0 metal se encontra e outras que apenas tém o
suporte. Na sintese destes compdsitos existe um passo que é o aquecimento a 300 °C de modo a
evaporar todos 0s contaminantes e ativar o metal, reduzindo o seu tamanho por ficar sem os
contaminantes e residuos da reducdo. Assim, o depdsito de metal corresponde aos locais onde ele
ficou depositado, enquanto 0s espagos com apenas o0 suporte eram 0s que tinham residuos e que

ficaram limpos depois do tratamento térmico.

Através das imagens TEM, para os compositos de cobre e prata com maior quantidade em metal
(Figura 11.3 a) e b)), verifica-se que a amostra de carbono tem demasiadas camadas para ser percetivel

o tamanho das particulas.
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Figura 1.2 - Imagens SEM dos catalisadores AgC1 (a), AgC2 (c), CuC1 (e) e CuC2 (g) e imagens
BSE dos catalisadores AgC1 (b), AgC2 (d), CuC1 (f) e CuC2 (h).



&
Figura 11.3 - Imagens TEM dos catalisadores AgC2 (a) e CuC2 (b).

[I.3.Andlise de Espectrometria de Emissdo Atomica por Plasma Acoplada

Indutivamente (ICP)

A Tabela II.1 mostra os valores tedricos esperados para os catalisadores de prata e cobre, quando se
sintetizou estes compdsitos, e os valores obtidos por ICP. Foi verificado que para ambos os compdésitos
de prata, AQC1 e AgC2, e para o compdsito de cobre com menor quantidade de metal, CuC1, os valores
obtidos nesta andlise encontravam-se proximos dos valores esperados, enquanto o compésito CuC2

tinha uma diferenca de ca. de 14%.

Tabela Il.1 - Valores tedricos e obtidos por ICP para os catalisadores de prata e cobre.

- ICP (%)
Codigo Teorico Obtido
AgCl 9,0 8,8
AgC2 18,0 15,6
CuC1 25,0 23,2
CuC2 50,0 35,7
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II.4.Andlise de Espectroscopia de Infravermelhos com Transformada de
Fourier com a Reflexdo Total Atenuada (FT-IR ATR)

De seguida, encontra-se a caracterizagdo feita por FT-IR ATR para os catalisadores de prata e de
cobre. A Figura I1.4 mostra os espetros obtidos por esta caracterizacao para os compdésitos de prata,
AgC1 (a) e AgC2 (b), e de cobre, CuC1 (c) e CuC2 (d).

A Figura Il.4 a) mostra o espetro obtido para o catalisador AGC1 contendo menor quantidade de metal,
onde foi possivel observar uma banda a 3485 cm™ correspondente ao grupo hidroxilo, OH, a 1428 cm™
obteve-se a banda caracteristica da ligacdo C-H, aos 1107 cm™ foi possivel observar a banda

caracteristica da ligagdo C=0 e por fim aos 611 cm™ encontra-se a banda do grupo sulfato (S04%).12~
123

Através da Figura 1.4 b), foi possivel observar para o catalisador AgC2, apenas duas bandas, uma a
1066 cm caracteristica da ligagdo C=0 e aos 608 cm™ encontra-se a banda caracteristica do grupo

sulfato SO, 1217123

De seguida, para o composito de cobre CuC1, a Figura 1.4 ¢) mostra o espetro obtido por FT-IR, onde
foi possivel observar uma banda a 1442 cm™ que corresponde a ligagdo C-H, uma banda a 1107 cm*

caracteristica da ligagdo C=0 e aos 619 cm™ que corresponde ao grupo sulfato.t2:-123

Por ultimo para esta caracterizacdo, a Figura 11.4 d) mostra o espetro para o catalisador CuC2, onde se
pode ver uma banda a 1101 cm™ que corresponde a ligagdo C=0, a 876 e 477 cm™ encontra-se a
banda caracteristica da ligacdo Cu-O e aos 600 cm™ verificou-se a banda caracteristica do grupo

sulfato.1?1-123
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Figura I.4 - Espetro de FT-IR ATR dos compésitos de prata, AgC1 (a) e AgC2 (b), e dos compdsitos

de cobre, CuC1 (c) e CuC2 (d).
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1. ESTUDOS CATALITICOS
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[ll.1. ReacOes de Oxidacgéo

l11.1.1.0xidac&o Peroxidativa de um Alcool Secundario (1-Feniletanol)

Os compésitos de cobre, CuCl e CuC2, e de prata, AgC1 e AgC2, descritos no capitulo Il foram
testados como catalisadores heterogéneos na oxidacdo peroxidativa de um &lcool secundério. Para
este trabalho foi selecionado o 1-feniletanol como substrato modelo que teve como Unico produto

detetado a acetofenona (Figura lll.1).

OH (6]

Metal/C catalisador

L

TBHP (sol. ag. 70%), sem solvente

1-feniletanol acetofenona

Figura lll.1 - Esquema reacional para a oxidagdo peroxidativa do alcool secundario 1-feniletanol.

De forma a otimizar a oxidacdo peroxidativa do 1-feniletanol com os catalisadores heterogéneos
mencionados acima foram variados alguns parametros nomeadamente o tipo e quantidade de
catalisador (5, 10, 20 e 40 mg), a quantidade de oxidante, t-BuOOH (sol. ag. 70%) (5,10 e 20 mmol), a
temperatura (50, 80 e 100 °C) e o tempo de reacao (0,25, 0,5, 1, 1,5 e 2 horas). Os resultados desses
ensaios, em termos de rendimento (moles de produto/moles de substrato), Turnover Number TON
(moles de produto/moles de catalisador) e Turnover Frequency TOF (TON/tempo de reacdo) estdo

resumidos nas Tabelas 111.1-5. No Anexo | encontra-se um exemplo para o célculo destes valores.

E importante mencionar que para todos os estudos, exceto o do tempo de reacao, as reacdes tiveram

todas uma duracéo de 2 h.

Verificou-se também se 0 mecanismo para este alcool secundario seguia um comportamento radicalar.

I11.1.1.1. Efeito do tipo de catalisador

Neste estudo foram testados os catalisadores de cobre, CuCl e CuC2, e os catalisadores de prata,
AgC1 e AgC2, com o objetivo de estudar o efeito do centro metalico bem como o teor de metal em cada
composito. Este estudo foi realizado para as condi¢8es iniciais de 10 mg de catalisador, 10 mmol de
oxidante, 80 °C e 2 horas e, posteriormente para as condi¢des otimizadas para este alcool, 20 mg de

catalisador, 20 mmol de oxidante, 100 °C e 2 h.

De acordo com a Tabela Ill.1 foi possivel concluir que os catalisadores de cobre apresentam maior
rendimento que os catalisadores de prata e, que relativamente aos valores de TON e TOF, os
catalisadores de cobre e de prata apresentam valores mais elevados, para menores quantidades de
metal existente no catalisador. Por fim, observou-se também que os valores obtidos nesta Tabela sédo

mais elevados para as condi¢des otimizadas relativamente as condic¢des iniciais, como era esperado e
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gue o composto CuC1 para 20 mg de catalisador, 20 mmol de t-BuOOH (sol. aq. 70%) apresenta o

valor de rendimento mais elevado, 91,5%, para este estudo.

Tabela lll.1 - Influéncia do tipo de catalisador na reacao de oxidacao peroxidativa do 1-feniletanol.?

Catalisador . .

- Oxidante | Temperatura | Rendimento c TOF

Entrada Tipo QuaErrl]t;j)ade (mmol) (°C) (%)° TON (h1)d
1 AgC1 8,3 51 26
2 AgC2 10,4 36 18
3 CuC1 10 10 80 21,1 29 14
4 CuC2 16,5 15 7
5 AgC1 24,3 75 37
6 AgC2 39,4 68 34
7 CuC1 20 20 100 915 63 31
8 CuC2 68,4 30 15

aCondicbes reacionais: 1-feniletanol (600 pL, 5 mmol), oxidante = t-BuOOH (sol. ag. 70%), 2 h;
bRendimento molar (%) com base no substrato, isto €, moles de produto por 100 moles de substrato,
determinados por GC; “Turnover number = moles de produto por moles de metal suportado em carbono;

9Turnover frequency = moles de produto por moles de metal suportado em carbono/hora.

A Figura Ill.2 apresenta os valores de rendimento para as condicdes de 20 mg de catalisador, 20 mmol
de oxidante, a 100 °C durante 2 h e, foi possivel concluir que os catalisadores de cobre apresentam
melhor performance catalitica na oxidacao do 1-feniletanol a acetofenona em comparacdo com os de
prata. Para esta diferenca de comportamento contribuiu, além da natureza do metal, a diferente
guantidade de metal detetada nos compositos, ou seja, 8,8 e 15,6%, para os compdsitos AgC1 e AgC2,
respetivamente e, 23,2 e 35,7% para os compésitos de CuC1 e CuC2, respetivamente.

Ao comparar o catalisador AgC2 (15,6% de prata) com o catalisador CuC1 (23,2% de cobre) existe um
acréscimo de metal de ca. de 7,6% e uma diferenca de atividade de 52,1%, uma vez que o0 compd@sito
CuC1l converte 91,5% deste alcool secundario e o compdsito AgC2 converte apenas 39,4%.
Observou-se também que para os catalisadores de prata, com o aumento da quantidade de metal
detetada, o rendimento aumenta de 24,3% (AgC1) para 39,4% (AgC2), no entanto para os compositos
de cobre, com o0 aumento da quantidade de metal existente no catalisador, o rendimento diminui de
91,5% (CuC1) para 68,4% (CuC2).
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Figura 111.2 - Estudo do efeito do tipo de catalisador na reacéo de oxidacdo do 1-feniletanol.

Condig¢bes reacionais: 20 mg de catalisador, 20 mmol de t-BuOOH (sol. aq. 70%), 100 °C, 2 h.

Tendo em atencao os resultados obtidos para este estudo, os proximos estudos serdo feitos apenas
para os compésitos de cobre, CuC1 e CuC2.

I11.1.1.2. Efeito da quantidade de catalisador

No estudo do efeito da quantidade de catalisador foram testadas as quantidades massicas de 10 e
20 mg para diferentes condi¢Bes reacionais e, para os valores de rendimento mais elevados foram
também testadas as quantidades de 5 e 40 mg. Os valores de rendimento, TON e TOF encontram-se
apresentados na Tabela I11.2.

Através da andlise da Tabela 11l.2 relativamente a quantidade de catalisador presente foi possivel
observar que os resultados de rendimento obtidos ndo apresentaram um comportamento constante.
No entanto, em relacdo aos valores de TON e TOF estes diminuiram sempre que a quantidade de
catalisador aumentou.

Concluiu-se também que os valores de rendimento, TON e TOF foram sempre superiores para o
composito com menor quantidade de cobre detetada, CuCl, e que foram mais elevados para as
reac6es com 20 mmol de t-BuOOH (sol. ag. 70%), 100 °C e 2 h, sendo que para 20 mg deste compdsito
o valor de rendimento obtido foi de 91,5% (Tabela lll.2, entrada 31) e, de forma a ter-se um estudo mais
completo para estas condi¢des testou-se também para as quantidades de 5 e 40 mg para ambos os
catalisadores de cobre. Desta forma, observou-se que os valores de rendimento obtidos para 40 mg
foram de 99,7 (Tabela I1l.2, entrada 32) e 70,3% (Tabela lll.2, entrada 36), para o0 compésito CuCl e
CuC2, respetivamente. Assim, o valor de rendimento mais elevado para o efeito da quantidade de
catalisador corresponde a 40 mg do compésito CuC1, 20 mmol de oxidante, 100 °C e 2 h. Ao observar
os valores de TON e TOF, foi verificado que para 5 mg de catalisador CuC1, 20 mmol de oxidante
100 °C e 2 h estes valores foram os mais elevados, sendo que o valor de TON chegou aos 172 e o de
TOF aos 86 h! (Tabela 111.2, entrada 29).
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Tabela 111.2 - Influéncia da quantidade de catalisador na rea¢&o de oxida¢éo peroxidativa do

1-feniletanol.?

Catalisador . .
- Oxidante | Temperatura | Rendimento c TOF
Entrada Tipo Quaznmtgj)ade (mmol) (°C) (%)° TON (hdye

1 10 238 33 16
2 CuCl 20 - 235 16 8
3 cuca 10 15,1 13 7
4 20 c 15,6 7 3
5 cucl 10 343 47 24
6 20 80 42,0 29 14
7 cuca 10 256 23 11
8 20 20,0 9 4
9 10 15,7 22 11
10 CuCl 20 50 155 11 5
11 cuc2 10 10,3 9 5
12 20 12,6 6 3
13 10 21,1 29 14
14 CuCl 20 . 50 48.2 33 16
15 cuc2 10 16,5 15 7
16 20 20,2 9 4
17 10 45,6 63 31
18 CuCl 20 - 48.0 33 16
19 cuc2 10 19,0 17 8
20 20 232 10 5
21 10 18,1 25 12
22 CuCl 20 50 19.0 13 7
23 cuc2 10 13,7 12 6
24 20 13,3 6 3
25 10 45,0 62 31
26 CuCl 20 50 69.4 48 24
27 cuc2 10 259 23 12
28 20 20 40,7 18 9
29 5 62,7 172 86
30 10 70.1 26 48
31 CuCl 20 91,5 63 31
32 40 99,7 34 17
33 5 100 276 49 25
34 10 32.1 29 14
35 Cuc2 20 68.4 30 15
36 40 70,3 16 8

aCondigbes reacionais: 1-feniletanol (600 pL, 5 mmol), oxidante = t-BuOOH (sol. ag. 70%), 2 h;
®Rendimento molar (%) com base no substrato, isto €, moles de produto por 100 moles de substrato,
determinados por GC; °Turnover number = moles de produto por moles de metal suportado em carbono;

dTurnover frequency = moles de produto por moles de metal suportado em carbono/hora.

A Figura 1.3 mostra o comportamento da quantidade de catalisador, com o aumento de 5 até 40 mg,
no rendimento, para as condi¢fes reacionais de 20 mmol de oxidante, 100 °C, 2 h. Foi possivel observar
gue o aumento da atividade catalitica foi maior quando se aumentou a quantidade de catalisador de 10
para 20 mg para ambos os compdsitos, sendo que para o CuC1 este aumento foi de 21,4% e para o

CuC2 foi de 36,3%. Verificou-se também que o compésito com menor teor de metal detetado, CuCl1,

originou sempre rendimentos mais elevados em comparag¢do com o CuC2.
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Figura 111.3 - Estudo do efeito da quantidade de catalisador na reacéo de oxidacdo do 1-feniletanol.
Condig¢bes reacionais: 20 mmol de t-BuOOH (sol. ag. 70%), 100 °C, 2 h.

I11.1.1.3. Efeito da quantidade de oxidante

A Tabela Ill.3 apresenta os valores obtidos de rendimento, TON e TOF em relacdo ao efeito da
guantidade de oxidante, com razbes molares substrato/oxidante de 1:1, 1:2 e 1:4, para diferentes
condicdes reacionais. Ao estudar-se este efeito, verificou-se mais uma vez que os valores obtidos para
as diferentes condi¢cbes com o aumento da quantidade de oxidante ndo apresentam um comportamento
coerente. Este estudo comecou a ser feito para as quantidades de TBHP 70% a 10 e 20 mmol, no

entanto, para os valores mais elevados foi testado também para 5 mmol deste oxidante.

De acordo com a Tabela verificou-se que o compdsito com menor quantidade de metal detetada, CuC1
apresentou praticamente sempre valores de rendimento, TON e TOF mais elevados que o composito
CuCz2, sendo que o valor de rendimento para 20 mg de compdsito CuC1, 20 mmol de oxidante, 100 °C,
2 h, foi o mais elevado deste estudo, 91,5% (Tabela Ill.3, entrada 29), relativamente aos valores de
TON e TOF estes foram mais elevados, apresentando um valor de 96 e 48 h'l (Tabela 111.3, entrada 13),

respetivamente, para 10 mg do compdsito CuC1, 20 mmol de oxidante, 100 °C, 2 h.
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Tabela I11.3 - Influéncia da quantidade de oxidante na reacédo de oxidacéo peroxidativa do

1-feniletanol.?

Catalisador . .
: Oxidante | Temperatura | Rendimento c TOF
Entrada Tipo QuaEnmt;j)ade (mmol) (°C) (%)° TON (hhye
1 10 15,7 22 11
2 Cuct 20 - 18,1 25 12
3 CuC2 10 10,3 9 5
4 20 13,7 12 6
5 5 23,8 33 16
6 CuC1 10 21,1 29 14
7 20 80 45,0 62 31
8 10 5 15,1 13 7
9 CuC2 10 16,5 15 7
10 20 25,9 23 12
11 5 34,3 47 24
12 CuC1 10 45,6 63 31
13 20 70,1 96 48
14 5 100 25,6 23 11
15 CuC2 10 19,0 17 8
16 20 32,1 29 14
17 10 15,5 11 5
18 Cucl 20 50 12,6 6 3
19 CuC2 10 19,0 13 7
20 20 13,3 6 3
21 5 23,5 16 8
22 CuC1 10 48,2 33 16
23 20 80 69,4 48 24
24 20 5 15,6 7 3
25 CuC2 10 20,2 9 4
26 20 40,7 18 9
27 5 42,0 29 14
28 CuC1 10 48,0 33 16
29 20 91,5 63 31
30 5 100 20,0 9 4
31 CuC2 10 23,2 10 5
32 20 68,4 30 15

aCondigbes reacionais: 1-feniletanol (600 pL, 5 mmol), oxidante = t-BuOOH (sol. ag. 70%), 2 h;
bPRendimento molar (%) com base no substrato, isto €, moles de produto por 100 moles de substrato,
determinados por GC; “Turnover number = moles de produto por moles de metal suportado em carbono;

dTurnover frequency = moles de produto por moles de metal suportado em carbono/hora.

A Figura Ill.4 apresenta o estudo do efeito da quantidade de oxidante onde se obteve o rendimento
mais elevado, ou seja, para 20 mg de compdésito, 100 °C, 2 h. A partir desta Figura conseguiu-se
observar que 0 aumento da quantidade de oxidante foi superior, para ambos os catalisadores, de 10
para 20 mmmol, uma vez que para o compoésito CuC1l este aumento foi de 43,5% e para o catalisador
CuC2 foi de 45,2%. Observou-se também que para 20 mmol de oxidante, a diferenca no rendimento

de ambos os compdsitos de cobre foram de 23,1%.



37

100 - 91,5
90 4
80 A
70 A
60 -
50 - 42,0
40 A
30 A1 20’0 23,2
20 A
10 -

68,4

48,0
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Figura 111.4 - Estudo do efeito da quantidade de oxidante na rea¢édo de oxidacdo do 1-feniletanol.

Condic¢bes reacionais: 20 mg de compdsito de cobre, 100 °C, 2 h.

I11.1.1.4. Efeito da temperatura

Este estudo serviu para mostrar o efeito da variacdo da temperatura em diferentes condicdes
reacionais. Para tal, foram testadas diferentes condi¢cdes reacionais, sendo que para 5 mmol de
oxidante as temperaturas estudadas foram de 80 e 100 °C e para 10 e 20 mmol de oxidante foram 50,
80 e 100 °C. Na Tabela Ill.4 encontram-se os valores obtidos de rendimento, TON e TOF para este
estudo. Mais uma vez, estes resultados ndo apresentam um comportamento concordante para todos
0S ensaios, no entanto a maioria dos valores de TON e TOF aumenta com o aumento da temperatura
e os valores de rendimento ou aumentam ou mantém-se semelhantes com este aumento da

temperatura.

Para todas as reac8es, os valores obtidos de rendimento, TON e TOF sdo mais elevados para o
compoésito CuCl em relagcdo ao compésito CuC2 e, mais uma vez o valor mais elevado de rendimento
foi de 91,5% (Tabela Ill.4, entrada 29) para as condi¢cdes de 20 mg de compdsito CuC1, 20 mmol de
oxidante, 100 °C, 2 h enquanto que para os valores de TON e TOF, estes atingiram os valores mais
elevados de 96 e 48 h! (Tabela Ill.4, entrada 13), respetivamente, para 10 mg do catalisador CuC1,
20 mmol de oxidante, 100 °C, 2 h.
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Tabela I11.4 - Influéncia da temperatura com 10 mg de compdsito de cobre na reacdo de oxidag&o

peroxidativa do 1-feniletanol.?

Catalisador . :
: Oxidante | Temperatura | Rendimento c TOF
Entrada Tipo Quezrr:%d)ade (mmol) (°C) (%)° TON (hdye
1 80 23,8 33 16
2 Cucl . 100 343 47 24
3 CuC2 80 15,1 13 7
4 100 25,6 23 11
5 50 15,7 22 11
6 CuC1 80 21,1 29 14
7 10 100 45,6 63 31
8 10 50 10,3 9 5
9 CuC2 80 16,5 15 7
10 100 19,0 17 8
11 50 18,1 25 12
12 CuC1 80 45,0 62 31
13 20 100 70,1 96 48
14 50 13,7 12 6
15 CuC2 80 25,9 23 12
16 100 32,1 29 14
17 80 23,5 16 8
18 Cucl 5 100 42,0 29 14
19 Cuc2 80 15,6 7 3
20 100 20,0 9 4
21 50 15,5 11 5
22 CuC1 80 48,2 33 16
23 10 100 48,0 33 16
24 20 50 12,6 6 3
25 CuC2 80 20,2 9 4
26 100 23,2 10 5
27 50 19,0 13 7
28 CuC1 80 69,4 48 24
29 20 100 91,5 63 31
30 50 13,3 6 3
31 CuC2 80 40,7 18 9
32 100 68,4 30 15

aCondigbes reacionais: 1-feniletanol (600 pL, 5 mmol), oxidante = t-BuOOH (sol. aq. 70%), 2 h;

bRendimento molar (%) com base no substrato, isto €, moles de produto por 100 moles de substrato,

determinados por GC; °Turnover number = moles de produto por moles de metal suportado em carbono;

dTurnover frequency = moles de produto por moles de metal suportado em carbono/hora.

De acordo com a Figura Il.5 observou-se uma grande diferenga no rendimento, para o composito CuC1
com o aumento de 50 para 80 °C, 50,4%, enquanto que para o compadsito CuC2, a diferen¢a de 50 para
80 °C ou de 80 para 100 °C foi praticamente a mesma ca. de 27-28%. Relativamente as diferencas

entre os dois compdsitos, para 50 °C a diferenca foi bastante pequena, 5,7%, para 80 °C esta diferencga

foi de 28,7% e para 100 °C foi de 23,1%, sendo sempre o0 compdsito CuC1 com maior rendimento.
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100 - 91,5

Rendimento (%)

50 °C 80 °C

100 °C
mCuCl mCuC2

Figura 111.5 - Estudo da temperatura na reacdo de oxidacdo do 1-feniletanol. Condi¢des reacionais:

20 mg de compésito de cobre, 20 mmol de t-BuOOH (sol. aq. 70%), 2 h.

I11.1.1.5. Efeito do tempo

O estudo do efeito do tempo foi feito para as melhores condi¢fes testadas na oxidacdo do 1-feniletanol,
ou seja, 20 mg do compésito CuC1, 20 mmol de oxidante, 100 °C. A Tabela IIl.5 mostra os resultados
obtidos de rendimento, TON e TOF para este estudo. Como foi possivel observar, de 0,25 a 1,5 h, os
valores de rendimento aumentaram, atingindo o maximo de 98,6% (Tabela III.5, entrada 4) e ao fim de
2 h diminuiu para 91,5% (Tabela Ill.5, entrada 5). Os valores de TON seguiram 0 mesmo
comportamento, isto é, o0 maximo foi atingido ao fim de 1,5 h com o valor de 68 (Tabela Ill.5, entrada 4).
Em relagdo aos valores de TOF, o maximo foi atingido ao fim de 0,5 h, 110 h* (Tabela Ill.5, entrada 2),

e depois houve um decréscimo com o aumento do tempo.

Tabela Il1.5 - Influéncia do tempo na reagéo de oxidacéo peroxidativa do 1-feniletanol.?

Entrada Tempo (h) Rendimento (%)°® TON¢ TOF ()¢
1 0,25 29,9 20 82
2 0,5 80,0 55 110
3 1 94,5 65 65
4 15 98,6 68 45
5 2 91,5 63 31

aCondigBes reacionais: 1-feniletanol (600 pL, 5 mmol), 20 mg de catalisador CuC1, 20 mmol de
t-BuOOH (sol. ag. 70%), 100 °C; "Rendimento molar (%) com base no substrato, isto €, moles de
produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; “Turnover number = moles de produto por
moles de metal suportado em carbono; Turnover frequency = moles de produto por moles de metal
suportado em carbono/hora.
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Através da Figura 1.6 consegue-se observar um aumento significativo no rendimento da acetofenona
entre 0,25 e 0,5 h, esta diferenca apresentou um valor de 50,1%, uma vez que ao fim de 0,25 h o valor
de rendimento foi de 29,9% e ao fim de 0,5 h aumentou para 80%, o que mostra que ao fimde 0,5 h ja
se tem uma boa converséo de 1-feniletanol em acetofenona e esta converséo vai aumentando e ao fim

de 1,5 h, obteve-se um valor de 98,6% que depois diminuiu para 91,5%, ao fim de 2 h.

100 A 94,5 98,6 015
90 80,0
80 1
S 70 -
2 60
T 50 -
£ 4
S 29,9
¢ 30
o
20
10 -
0
0,25 0,5 1 15 2

Tempo (h)

Figura 111.6 - Estudo do tempo na reacéo de oxidacao do 1-feniletanol. Condi¢des reacionais: 20 mg
de compésito de cobre CuC1, 20 mmol de t-BuOOH (sol. ag. 70%), 100 °C.

Como a preparacéo destes catalisadores foi um processo inovador nédo foi possivel comparar estes
valores de rendimento em acetofenona com catalisadores semelhantes. No entanto, foi encontrado um
exemplo, com condi¢8es reacionais semelhantes as estudadas para este alcool contendo cobre como
catalisador e, verificou-se que para 10 pmol do sal CuCl2¢2H20, 5 mmol de 1-feniletanol, 10 mmol de
TBHP 70%, 100 °C, durante 1 h para a reacgéo realizada por micro-ondas o rendimento obtido foi de
6,2%.1%* Ao comparar este valor com os valores de rendimento obtido neste trabalho para 10 mg de
CuC1 (37 pumol), 5 mmol de 1-feniletanol, 5 mmol de TBHP 70%, 100 °C, 2 h, cujo valor foi de 34,3% e
para 10 mg de CuC1, 5 mmol de 1-feniletanol, 10 mmol de TBHP 70%, 100 °C, 2 h, que apresentou
um valor de 45,6%, verificou-se que estes valores foram superiores, quer para uma menor quantidade
de oxidante, quer para a mesma quantidade de oxidante. E de notar que a quantidade de catalisador
utilizada neste trabalho foi superior & utilizada no sal. Apesar de o tempo de reagéo neste trabalho ser
de 2 h, é importante ndo esquecer que as reacdes feitas pela técnica do micro-ondas deveriam ser
mais eficientes, ou seja, obter-se um valor mais elevado de rendimento em menos tempo ao comparar

com o método convencional, o que ndo aconteceu.
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I11.1.1.6. Reacdo de Oxidacdo na Presenca de Difenilamina ((CeHs)2NH) e na Presenca
de Triclorobromometano (CCIsBr)

Para compreender o tipo de mecanismo envolvido nas reacdes de oxidacao do 1-feniletanol, foram
efetuados ensaios na presenca de traps radicalares, onde foi utilizado num ensaio, a difenilamina
((CsHs)2NH), que é a trap de oxigénio radicalar e, noutro ensaio o triclorobromometano (CClsBr) que é
a trap de carbono radicalar.1?51%6

Os ensaios efetuados foram de 1 h, na presenca de 5 mmol de substrato, 20 mg de CuC1, 20 mmol de
TBHP (sol. ag. 70%) e 20 mmol de difenilamina ou 5 mmol de triclorobromometano a 100 °C e os
resultados obtidos encontram-se na Figura lll.7.

100 A 94,5
90 -
80 1
70 1
60 -
50 1
40 A
30 1
20 A
10

O p
msem trap radicalar ®trap de oxigénio radicalar ®mtrap de carbono radicalar

Rendimento (%)

13,3
0,9

Figura 1.7 - Valores de rendimento para as reages realizadas com difenilamina, triclorobrometano
ou na auséncia destes. Condi¢des reacionais: 5 mmol de 1-feniletanol, 20 mg de compdsito de cobre
CuC1, 20 mmol de t-BuOOH (sol. aq. 70%), 100 °C, 1 h.

Pelos resultados obtidos, na Figura 11.7, compreende-se que a difenilamina funcionou com trap de
oxigénio radicalar, isto é, reage mais rapidamente com os radicais formados respetivo ao oxidante,
enquanto que a trap de carbono radicalar, reage com os radicais formados do substrato, inibindo a

oxidacéo do 1-feniletanol no seu produto correspondente, ou seja, a acetofenona.

Desta forma, comprova-se que o mecanismo da oxidacdo peroxidativa do 1-feniletanol segue um
mecanismo radicalar e, apesar de ainda nao ter sido definido detalhadamente este mecanismo para a
oxidacao de alcoois, demonstra-se nas Equacdes (1)-(6) o mecanismo proposto para esta oxidacdo na
presenca do metal de cobre(ll) tendo como oxidante o TBHP (sol. ag. 70%). Este mecanismo envolve
a formacdo de t-BuO’ e t-BuOO" através da reducdo do TBHP promovida pelo centro metalico de

cobre 125,126
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Cu?* + BUOOH —> Cu* + 'BuOO" + H* (1)
Cu* + 'BUOOH — Cu2*—("OH) + BuQ" (2)
Cu?*—("OH) + BUOOH — Cu%*—(00—'Bu") + H,O 3)
‘BuO” + CgHg—OH— ‘BUOH + C;HgC"—OH (4)
'BuOO’ + CgHg—OH — '‘BUOOH + C,HgC*—OH (5)
Cu?*—(00—Bu’) + C;HgC'—OH —> CgHg=0 + 'BUOOH + Cu* (6)

111.1.2.0xidac&o Peroxidativa de um Alcool Priméario (Alcool Benzilico)

Da mesma forma que os compésitos de cobre, CuCl1 e CuC2, e de prata, AgC1 e AgC2 descritos no
capitulo Il foram testados como catalisadores heterogéneos para a oxidagdo de um alcool secundério,
também foram testados para a oxidacéo peroxidativa de um &lcool primério. Neste trabalho o &lcool
primario selecionado foi o alcool benzilico cujos produtos obtidos foram o benzaldeido e o acido

benzéico (Figura I11.8).

OH Metal/C catalisador

- B —
TBHP (sol. ag. 70%), sem solvente

alcool benzilico benzaldeido acido benzoico

Figura I11.8 - Esquema reacional para a oxidagdo peroxidativa do alcool primario alcool benzilico.

Com o objetivo de otimizar a oxidacdo peroxidativa do alcool benzilico com os catalisadores
heterogéneos de cobre e prata houve variagdo de alguns parametros, como o tipo e quantidade de
catalisador (5, 10 e 20 mg), a quantidade do oxidante TBHP 70% (5, 10 e 20 mmol), a temperatura (t.a.,
50, 80 e 100 °C) e o tempo de reacéo (0,5, 1, 2, 4 e 6 h). Os resultados destas reacdes, relativamente
ao rendimento de cada produto (mol de produto/mol de substrato inicial) e total (somatério dos
rendimentos de cada produto), seletividade em benzaldeido, Turnover number, TON (moles de
produto/moles de catalisador) e Turnover frequency, TOF (TON/tempo de reacdo) encontram-se

apresentados nas Tabelas I11.6-14. No Anexo | encontra-se um exemplo para o calculo destes valores.

Mais uma vez € importante referir que para todos os estudos com exce¢édo do estudo do tempo de
reacdo, a duracdo de todas as reacdes foi de 2 h.
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De seguida, para este &lcool primario, testou-se para as melhores condi¢Bes, com exce¢do do estudo
do tempo de reacgdo, ou seja, 10 mg de compdsito CuCl, 20 mmol de oxidante, 100 °C e 2 h, 0

comportamento dos seus derivados (4-cloro, 4-metoxi e 4-nitro) (Tabela 111.15).

E por fim, verificou-se se o mecanismo para este alcool seguia um comportamento radicalar.

111.1.2.1. Efeito do tipo de catalisador

Para o estudo do efeito do tipo de catalisador na reacéo de oxidacao do alcool benzilico, foram testadas
duas condicdes: 10 mg de catalisador, 10 mmol de t-BuOOH (sol. ag. 70%), 80 °C, 2 h e 10 mg de
catalisador, 20 mmol de TBHP 70%, 100 °C, 2 h. Os resultados obtidos da atividade catalitica para
cada produto, benzaldeido e acido benzdico, e o total, ou seja, a soma dos rendimentos dos produtos,

assim como os valores de TON e TOF encontram-se na Tabela Ill.6.

Como foi possivel verificar, para 10 mmol de oxidante a 80 °C, os compdsitos de cobre, CuC1 e CuC2,
produziram maior quantidade de benzaldeido e &cido benzéico quando comparados com os
catalisadores de prata, AgC1 e AgC2. Foi possivel observar que para os compdésitos de prata, com o
aumento da quantidade de metal detetada, o aumento do rendimento em benzaldeido foi de 2,6% e o
rendimento total aumentou 2,9%, em contrapartida, para os compésitos de cobre, com o0 aumento da
guantidade de metal detetada, houve uma diminuicdo no rendimento do benzaldeido de 5,5% e no

rendimento total de 13,9%.

Em relacéo as reacdes feitas para 20 mmol de oxidante a 100 °C, os valores obtidos de rendimento em
benzaldeido sdo mais elevados para os compdsitos de prata ao comparar com 0s compa@sitos de cobre,
no entanto, como houve uma maior producdo de acido benzoéico para os catalisadores de cobre, o
rendimento total foi superior para estes catalisadores. O valor de rendimento total mais elevado foi de
65,7% para este estudo para 10 mg de compdésito CuC2, 20 mmol de oxidante, 100 °C e 2 h.

Para ambas as condi¢des, os valores obtidos de seletividade foram mais elevados para os compésitos
de prata, AgC1 e AgC2 e, concluiu-se que os valores de TON e TOF diminuiram com o aumento da

guantidade de metal detetada para ambos os compositos.
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Tabela I1.6 - Influéncia do tipo de catalisador na reacdo de oxidag&o peroxidativa do &lcool benzilico.?

Entrad Tipo de Oxidante Temperatura Rendi'r&ne.(r;to (%) Seletixi&ia’ge TON¢ TOF (h%)e
ntrada : . cido enzaldeido f
Catalisador (mmol) (°C) Benzaldeido Benzéico Total® (%)

1 AgCl 4,9 0,3 5,2 94,6 32 16
2 AgC2 10 80 7,5 0,6 8,1 93,0 28 14
3 CuC1l 19,5 10,4 29,9 65,4 41 21
4 CuC2 14,0 2,0 16,0 87,3 14 7
5 AgCl 11,2 0,3 11,5 97,7 71 36
6 AgC2 20 100 16,5 0,8 17,3 95,2 60 30
7 CuC1l 4,9 42,7 47,6 10,4 65 33
8 CuC2 54 60,3 65,7 8,3 58 29

2Condic6es reacionais: alcool benzilico (518 pL, 5 mmol), 10 mg de catalisador, oxidante = t-BuOOH (sol. ag. 70%), 2 h; PRendimento molar (%) com base no
substrato, isto €, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; °Somatdrio de todos os produtos detetados; “Turnover number = moles de
produtos por moles de metal suportado em carbono; Turnover frequency = moles de produtos por moles de metal suportado em carbono/hora.
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A Figura I11.9 mostra o comportamento do rendimento total e da seletividade para 10 mg de compaésito,
20 mmol de oxidante, 100 °C, 2 h. Como € possivel observar, os valores de rendimento totais sao
superiores para 0os compositos de cobre e, aumentaram com o aumento da quantidade de metal

detetada em cada compdsito, no entanto o oposto acontece para a seletividade em benzaldeido.

Relativamente ao rendimento total, observou-se um aumento de 30,3% entre o composito de prata com
maior quantidade de metal detetada, AgC2, e o compdsito de cobre com menor quantidade de metal
detetada, CuCl1, e ao observar-se a seletividade em benzaldeido esta diferenca foi de 84,8%, sendo o
composito com uma quantidade de metal detetada de 15,6%, AgC2, apresentou um valor de 95,2% e,
0 compdsito com uma quantidade de cobre detetada de 23,2%, CuC1, teve um valor de 10,4%.

100 7 a)
90 -
80 A
70 - 65,7
60 -
50 A
40 A
30 1
20 1
10 A

0

Rendimento Total (%)

mAgC1 mAgC2 ECuCl ®CuC2

100 7 b) 97,7 95,2
90 +
80 -
70 A
60 -
50 +
40 -
30 H
20 1
10 A

Seletividade Bezanldeido (%)

mAgC1 ®mAgC2 ECuCl ®CuC2

Figura 111.9 - Estudo do efeito do tipo de catalisador na reacéo de oxidacéo do alcool benzilico no:
a) Rendimento total (%); b) Seletividade em benzaldeido (%). Condic¢des reacionais: 10 mg de
catalisador, 20 mmol de t-BuOOH (sol. aq. 70%), 100 °C, 2 h.

Tendo em atengéo os resultados obtidos de rendimento total, os proximos estudos seréo feitos apenas
para os compositos de cobre, CuC1 e CuC2.
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[11.1.2.2. Efeito da quantidade de catalisador

De forma a estudar a influéncia da quantidade de catalisador na rea¢éo de oxidacéo do alcool benzilico,
foram utilizadas diferentes condi¢des reacionais, como rea¢ces com a razdo molar substrato/oxidante
1:1, 1:2 e 1:4 para as temperaturas de 80 e 100 °C. Os rendimentos de cada produto assim como os

totais, as seletividades em benzaldeido e os valores de TON e TOF encontram-se na Tabela Il.7.

Este estudo comecou por ser feito para as quantidades de 10 e 20 mg de compdsito e, para os melhores

valores de rendimento total foi experimentado também a quantidade de 5 mg.

Através da andlise da Tabela III.7 foi possivel observar que na maioria dos casos quantos menor a
guantidade de compdsito maior o valor obtido de seletividade em benzaldeido, ou seja, quanto maior a
guantidade de catalisador presente na reagdo, maior é a conversdo de benzaldeido em acido benzéico.
Relativamente aos valores de TON e TOF observou-se que para todos os ensaios, estes valores
obtidos séo mais elevados para menores quantidades de catalisador, ou seja, menor quantidade de
metal detetada na reagdo. Os valores de rendimento total mais elevados ocorreram para as condices
reacionais de 10 mg de compdsito CuC2, 20 mmol de oxidante, 100 °C, 2 h, para 5 e 10 mg, sendo que
para 10 mg este valor foi de 65,7%, 0 mais elevado para este estudo, no entanto, a seletividade em
benzaldeido é de apenas 8,3% (Tabela I11.7, entrada 25). No entanto, para as 5 mg nestas condigges,
apesar do rendimento total ser um pouco mais inferior, 62%, a seletividade em benzaldeido foi de 11,9%
e o valor de TON de 110 (Tabela lll.7, entrada 24). Os valores de TON e TOF mais altos foram de 162
e 81 h(Tabelalll.7, entrada 21), respetivamente, e foram obtidos nas condigdes de 5 mg do compdsito

de cobre com menor quantidade deste metal detetada, CuC1, 20 mmol de oxidante, 100 °C, 2 h.

Desta forma, conseguiu-se concluir que, para este estudo, o valor de rendimento total maximo
corresponde a 65,7% (Tabela 111.7, entrada 25) para as condi¢cdes de 10 mg de compdsito CuCl,
20 mmol de TBHP 70%, 100 °C e 2 h, o valor de seletividade em benzaldeido méaximo corresponde a
92,1% (Tabela lll.7, entrada 7), cujo rendimento em benzaldeido foi de 29,9% (Tabela 111.7, entrada 7),

para 10 mg de compdsito CuC2, 5 mmol de oxidante, 100 °C e 2 h.
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Tabela 111.7 - Influéncia da quantidade de catalisador na reagéo de oxidacdo peroxidativa do &alcool benzilico.?

Catalisador _ SEEE | TaEEE Rendimgnto (%)° Seletivida,de ) ~
Entrada Tipo QuaEnmt;j)ade (mmol) (°C) Benzaldeido B:rle?j?co Total® Benz(zg/:geldo TON TOF (h™)
1 CucCl 10 11,5 6,3 17,7 64,6 24 12
2 20 80 4,5 8,2 12,6 35,3 9 5
3 Cuc2 10 15,5 1,5 17,1 90,9 15 8
4 20 5 7,4 2,0 9,5 78,4 4 2
5 cucCl 10 19,4 14,4 33,8 57,3 46 23
6 20 100 6,4 21,7 28,1 22,7 19 10
7 Cuc2 10 29,9 2,6 32,5 92,1 29 15
8 20 4,7 15,5 20,2 23,4 9 5
9 CuCl 10 19,5 10,4 29,9 65,4 41 21
10 20 80 19,1 10,8 29,9 64,0 20 10
11 Cuc2 10 14,0 2,0 15,9 87,6 14 7
12 20 10 13,4 3,3 16,7 80,4 7 4
13 CucC1 10 8,7 31,3 40,0 21,7 55 28
14 20 100 8,3 35,7 44,1 18,9 30 15
15 Cuc2 10 17,5 17,4 34,9 50,1 31 16
16 20 14,9 27,1 42,0 35,4 19 10
17 CuC1 10 15,3 17,5 32,8 46,6 45 23
18 20 80 16,9 24,9 41,8 40,5 29 15
19 Cuc2 10 15,6 4.8 20,4 76,7 18 9
20 20 19,0 4,6 23,6 80,6 11 6
21 5 20 11,3 47,7 59,0 19,1 162 81
22 CuC1 10 49 42,7 47,6 10,4 65 33
23 20 100 1,5 48,1 49,7 3,1 34 17
24 5 7,4 54,7 62,0 11,9 110 55
25 CuC2 10 5,4 60,3 65,7 8,3 58 29
26 20 14,2 35,2 49,4 28,7 22 11

aCondigBes reacionais: alcool benzilico (518 pL, 5 mmol), oxidante = t-BuOOH (sol. aq. 70%), 2 h; "Rendimento molar (%) com base no substrato,
isto €, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; °Somatério de todos os produtos detetados; “Turnover number = moles

de produtos por moles de metal suportado em carbono; €Turnover frequency = moles de produtos por moles de metal suportado em carbono/hora.
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A Figura 111.10 mostra o comportamento do rendimento total e da seletividade em benzaldeido com o
aumento da quantidade de catalisador, para 20 mmol de oxidante, 100 °C, 2 h. Ao analisar os resultados
obtidos de rendimento total, foi possivel observar que a diferenca maior neste valor entre 0s compdésitos
para a mesma quantidade de catalisador foi com 10 mg, pois para o catalisador CuC1 o valor de
rendimento total foi de 47,6% e para o CuC2 foi de 65,7%, tendo uma diferenca de 18,1%. Para as
guantidades de 5 e 20 mg, os valores obtidos sdo semelhantes para ambos os compdsitos. Em relacéo
a seletividade em benzaldeido, para 5 e 10 mg, o compdsito CuC1 apresenta maior seletividade que o
compoésito com maior quantidade de cobre detetada, CuC2, no entanto para 20 mg o oposto acontece,

sendo que o compoésito CuCl1 tem um valor de 3,1%, o mais baixo para estas condi¢des, e o compdésito

CuC2, tem 28,7%, o mais elevado para estas condi¢des.
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Figura I11.10 - Estudo do efeito da quantidade de catalisador na reacao de oxidacgédo do &lcool

benzilico no: a) Rendimento total (%); b) Seletividade em benzaldeido (%). Condic6es reacionais:

20 mmol de t-BuOOH (sol. ag. 70%), 100 °C, 2 h.
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I11.1.2.3. Efeito da quantidade de oxidante

O seguinte estudo teve como objetivo estudar o efeito da quantidade de oxidante, t-BuOOH (sol.
ag. 70%) na oxidacdo peroxidativa do alcool benzilico. Para isso foram estudadas diferentes
guantidades de oxidante (5, 10 e 20 mmol) para diferentes condi¢des reacionais. Para as temperaturas
mais baixas, ou seja, para a t.a. e 50 °C, estudou-se apenas para 5 e 10 mmol de oxidante e para as
mais altas, 80 e 100 °C, fez-se também para 20 mmol de oxidante. As Tabelas Ill. 8-9 mostram os
resultados obtidos de rendimento dos produtos e os totais, a seletividade em benzaldeido e os valores
de TON e TOF. Os resultados obtidos ndo foram coerentes, ou seja, ndo houve um comportamento
constante com o aumento da quantidade de oxidante nem entre o aumento do teor em metal no
catalisador. No entanto, o valor de rendimento mais elevado de rendimento total foi mais uma vez de
65,7% (Tabela lll.8, entrada 20) para as condicdes de 10 mg de compodsito CuC2, 20 mmol de
TBHP 70%, 100 °C, 2 h. Em relac¢éo ao valor mais elevado de seletividade em benzaldeido, este foi de
97,1% (Tabela I11.8, entrada 4) e ocorreu para 10 mg do compésito CuC1, 10 mmol de oxidante, t.a.,
2 h. Por fim, os valores de TON e TOF mais elevados foram de 65 e 33 h'! (Tabela I11.8, entrada 17),
respetivamente, para as condic¢des reacionais de 10 mg de compésito CuC1, 20 mmol de oxidante,
100°C, 2 h.
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Tabela 111.8 - Influéncia da quantidade de oxidante com 10 mg de compd@sito de cobre na reacdo de oxidacédo peroxidativa do alcool benzilico.?

Tipo de : Rendimento (%)°® Seletividade
Entrada | Catalisador O();;crjr?gl';e Tem(rz%r;':l tra Benzaldeido Acido Totale | Benzaldeido TON® 2;101;
Benzdico (%)
1 5 6,0 0,3 6,3 95,3 9 5
2 cucl 10 t 5,3 0,2 5,5 96,8 8 4
3 Cuc2 5 a 5,7 0,3 6,0 94,5 5 3
4 10 4,0 0,1 4,1 97,1 4 2
5 5 8,1 0,4 8,5 95,6 12 6
6 cucl 10 50 9,1 0,5 9,6 94,8 13 7
7 Cuc2 5 6,2 0,3 6,5 95,4 6 3
8 10 6,1 0,3 6,5 94,7 6 3
9 5 11,5 6,3 17,7 64,6 24 12
10 CuC1 10 19,5 10,4 29,9 65,4 41 21
11 20 80 15,3 17,5 32,8 46,6 45 23
12 5 15,5 15 17,1 90,9 15 8
13 CuC2 10 14,0 2,0 15,9 87,6 14 7
14 20 15,6 4.8 20,4 76,7 18 9
15 5 194 14,4 33,8 57,3 46 23
16 CuC1 10 8,7 31,3 40,0 21,7 55 28
17 20 100 4,9 42,7 47,6 10,4 65 33
18 5 29,9 2,6 32,5 92,1 29 15
19 CuC2 10 17,5 17,4 34,9 50,1 31 16
20 20 54 60,3 65,7 8,3 58 29

aCondigbes reacionais: alcool benzilico (518 uL, 5 mmol), 10 mg de catalisador, oxidante = t-BuOOH (sol. ag. 70%), 2 h; PRendimento molar (%) com base no
substrato, isto &€, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; °Somatoério de todos os produtos detetados; “Turnover number = moles

de produtos por moles de metal suportado em carbono; €Turnover frequency = moles de produtos por moles de metal suportado em carbono/hora.
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Tabela 111.9 - Influéncia da quantidade de oxidante com 20 mg de compdsito de cobre na reagdo de oxidag&o peroxidativa do alcool benzilico.?

Entrad Tipo de Oxidante Temperatura Rendi'r&ne.(r;to (%) Seletixi&ia’ge TON¢ TOF (h%)e
ntrada " . cido enzaldeido i
Catalisador (mmol) (°C) Benzaldeido Benzéico Total® (%)

1 5 4,5 8,2 12,6 35,3 9 5
2 CuC1 10 19,1 10,8 29,9 64,0 20 10
3 20 80 16,9 24,9 41,8 40,5 29 15
4 5 7,4 2,0 9,5 78,4 4 2
5 CuC2 10 13,4 3,3 16,7 80,4 7 4
6 20 19,0 4,6 23,6 80,6 11 6
7 5 6,4 21,7 28,1 22,7 19 10
8 CuCl1 10 8,3 35,7 44,1 18,9 30 15
9 20 100 1,5 48,1 49,7 3,1 34 17
10 5 4,7 15,5 20,2 23,4 9 5
11 CuC2 10 14,9 27,1 42,0 354 19 10
12 20 14,2 35,2 49,4 28,7 22 11

aCondigbes reacionais: alcool benzilico (518 pL, 5 mmol), 20 mg de catalisador, oxidante = t-BuOOH (sol. ag. 70%), 2 h; PRendimento molar (%) com base no

substrato, isto €, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; °Somatdrio de todos os produtos detetados; “Turnover number = moles

de produtos por moles de metal suportado em carbono; Turnover frequency = moles de produtos por moles de metal suportado em carbono/hora.
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A Figura IIl.11 mostra o comportamento do aumento da quantidade de oxidante para 10 mg de
composito, 100 °C, 2 h e é possivel observar que a diferenca maior entre os rendimentos totais para a
mesma quantidade de oxidante € a 20 mmol, uma vez que para 0 compoésito CuCl o valor de
rendimento foi de 47,6% e para o compdsito CuC2 este valor foi de 65,7%. Verifica-se também que
para estas condi¢cdes os catalisadores ndo tém um comportamento constante, pois no caso do
rendimento total, para 5 mmol os valores sdo semelhantes, para 10 mmol de oxidante o valor do
rendimento total diminuiu com o aumento da quantidade de metal detetada no catalisador e para
20 mmol este valor aumentou com o aumento do teor em cobre no catalisador. Em relacdo a
seletividade em benzaldeido, o comportamento também néo é constante pois para 5 e 10 mmol, este
valor aumentou com o aumento da quantidade de cobre detetada no catalisador e para 20 mmol este
valor diminuiu um pouco, sendo que o valor mais elevado para a seletividade em benzaldeido foi para

5 mmol de oxidante para o compoésito com um teor em cobre de 35,7%, CuC2.

No entanto foi possivel observar que para estas condicdes os rendimentos totais aumentaram com o
aumento da quantidade em oxidante para cada compdsito e os valores de seletividade em benzaldeido

diminuiram com este aumento.
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Figura Ill.11 - Estudo do efeito da quantidade de oxidante na reacdo de oxidagdo do alcool benzilico
no: a) Rendimento total (%); b) Seletividade em benzaldeido (%). Condig8es reacionais: 10 mg de
catalisador, 100 °C, 2 h.
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I11.1.2.4. Efeito datemperatura

O seguinte estudo foi feito com o objetivo de analisar o comportamento da temperatura na oxidacdo
peroxidativa do alcool benzilico. Para tal foram utilizadas diferentes condi¢bes e diferentes
temperaturas. As Tabelas 111.10-11 mostram os resultados obtidos de rendimento de cada produto
assim como o total, a seletividade em benzaldeido e os valores de TON e TOF. Foram estudadas para
todas as condigOes reacionais 80 e 100 °C, no entanto em algumas também foram estudadas a t.a. e
50 °C.

Os valores de rendimento total, TON e TOF aumentaram sempre com 0 aumento da temperatura, no
entanto, a seletividade em benzaldeido ndo foi concordante, sendo que por vezes aumentava outras

diminuia.

Mais uma vez, o valor mais elevado de rendimento total foi de 65,7% (Tabela I11.10, entrada 20) e foi
para as condi¢des de 10 mg do compdsito CuC2, 20 mmol de TBHP 70%, 100 °C, 2 h. Em relacdo a
seletividade do benzaldeido, os ensaios com temperaturas mais baixas, ou seja, a t.a. e a 50 °C, tiveram
sempre valores acima de 90%, sendo que o valor mais alto foi de 97,1% (Tabela 111.10, entrada 13) e
corresponde a 10 mg do catalisador CuC2, 10 mmol de oxidante, t.a., 2 h. Os valores de TON e TOF
mais elevados foram de 65 e 33 h'! (Tabela Ill.10, entrada 18), respetivamente para as condi¢Ges de

10 mg do compésito CuC1, 20 mmol de oxidante, 100 °C, 2 h.
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Tabela I11.10 - Influéncia da temperatura com 10 mg de compdsito de cobre na reacdo de oxidagdo peroxidativa do alcool benzilico.?

Entrad Tipo de Oxidante Temperatura Rendi'r&ne.(r;to (%) Seletixi&ia’ge TON¢ TOF (h%)e
ntrada " . cido enzaldeido i
Catalisador (mmol) (°C) Benzaldeido Benzéico Total® (%)

1 t.a. 6,0 0,3 6,3 95,3 9 5
2 CuCl 50 8,1 0,4 8,5 95,6 12 6
3 80 11,5 6,3 17,7 64,6 24 12
4 5 100 19,4 14,4 33,8 57,3 46 23
5 t.a. 5,7 0,3 6,0 94,5 5 3
6 CuC2 50 6,2 0,3 6,5 95,4 6 3
7 80 15,5 15 17,1 90,9 15 8
8 100 29,9 2,6 32,5 92,1 29 15
9 t.a. 5,3 0,2 55 96,8 8 4
10 CuCl 50 9,1 0,5 9,6 94,8 13 7
11 80 19,5 104 29,9 65,4 41 21
12 10 100 8,7 31,3 40,0 21,7 55 28
13 t.a. 4,0 0,1 4,1 97,1 4 2
14 Cuc2 50 6,1 0,3 6,5 94,7 6 3
15 80 14,0 2,0 15,9 87,6 14 7
16 100 17,5 174 34,9 50,1 31 16
17 CucCl 80 15,3 17,5 32,8 46,6 45 23
18 20 100 4,9 42,7 47,6 10,4 65 33
19 Cuc2 80 15,6 4,8 20,4 76,7 18 9
20 100 54 60,3 65,7 8,3 58 29

aCondicbes reacionais: alcool benzilico (518 uL, 5 mmol), 10 mg de catalisador, oxidante = t-BuOOH (sol. ag. 70%), 2 h; "Rendimento molar (%) com base no
substrato, isto €, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; °Somatdrio de todos os produtos detetados; Turnover number = moles

de produtos por moles de metal suportado em carbono; €Turnover frequency = moles de produtos por moles de metal suportado em carbono/hora.
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Tabela lll.11 - Influéncia da temperatura com 20 mg de compdsito de cobre na reacéo de oxidagdo peroxidativa do alcool benzilico.?

Entrad Tipo de Oxidante Temperatura Rendi'r&ne.(r;to (%) Seletixi&ia’ge TON¢ TOF (h%)e
ntrada " . cido enzaldeido i
Catalisador (mmol) (°C) Benzaldeido Benzéico Total® (%)

1 CuCl 80 4,5 8,2 12,6 35,3 9 5
2 5 100 6,4 21,7 28,1 22,7 19 10
3 CuC2 80 7,4 2,0 9,5 78,4 4 2
4 100 4,7 15,5 20,2 23,4 9 5
5 CuCl 80 19,1 10,8 29,9 64,0 20 10
6 10 100 8,3 35,7 44,1 18,9 30 15
7 CuC2 80 13,4 3,3 16,7 80,4 7 4
8 100 14,9 27,1 42,0 35,4 19 10
9 cucl 80 16,9 24,9 41,8 40,5 29 15
10 20 100 1,5 48,1 49,7 3,1 34 17
11 Cuc2 80 19,0 4,6 23,6 80,6 11 6
12 100 14,2 35,2 494 28,7 22 11

aCondicdes reacionais: alcool benzilico (518 uL, 5 mmol), 20 mg de catalisador, oxidante = t-BuOOH (sol. aq. 70%), 2 h; PRendimento molar (%) com base no

substrato, isto €, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; °Somatdrio de todos os produtos detetados; “Turnover number = moles

de produtos por moles de metal suportado em carbono; €Turnover frequency = moles de produtos por moles de metal suportado em carbono/hora.



56

Na Figura Il1.12 encontra-se representado o efeito da temperatura onde os valores de seletividade em
benzaldeido foram os mais elevados, ou seja para as condi¢cdes de 10 mg de compdsito, 10 mmol de
oxidante, 2 h. Foi possivel observar que o rendimento total nestas condicbes é sempre superior para
os catalisadores de cobre com um teor inferior de metal, CuC1, ao comparar com os catalisadores com
um teor superior de cobre, CuC2 e que para ambos os compdsitos de cobre, os valores obtidos
aumentam com o aumento da temperatura, sendo que para o compésito CuC1 a diferenca mais elevada
de rendimento total com o0 aumento de temperatura foi quando se aumentou de 50 para 80 °C, cujo o
acréscimo foi de 20,3% e, no caso do catalisador CuC2 a diferenca mais elevada foi de 19,0% e ocorreu
com 0 aumento de temperatura de 80 para 100 °C. Em relagc&o aos valores obtidos para a seletividade
em benzaldeido, para as temperaturas mais baixas, ou seja t.a. e 50 °C, os valores foram semelhantes
entre os catalisadores, no entanto para as temperaturas mais elevadas, 80 e 100 °C, estes valores

foram superiores para o compdsito com maior quantidade de cobre detetada, CuC2.
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Figura l11.12 - Estudo da temperatura na reagao de oxidagao do alcool benzilico no: a) Rendimento
total (%); b) Seletividade em benzaldeido (%). Condi¢des reacionais: 10 mg de catalisador, 10 mmol
de t-BuOOH (sol. aqg. 70%), 2 h.
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111.1.2.5. Efeito do tempo

Por fim, o dltimo estudo efetuado para a oxidagdo do &lcool benzilico foi o efeito do tempo. Foram
estudadas diferentes condi¢Bes reacionais entre 0,25 e 6 h. As Tabelas 111.12-14 mostram os resultados
obtidos de rendimento de cada produto e o total, a seletividade em benzaldeido e os valores de TON e

TOF para este estudo.

Mais uma vez, os ensaios ndo tiveram um comportamento concordante durante o aumento do tempo
de reacgédo, no entanto o valor de rendimento total mais elevado, 80,4%, assim como o valor de TON
mais elevado, 110, (Tabela 111.14, entrada 4) foram atingidos ao fim de 4 h, para 10 mg do compdsito
CuC1, 20 mmol de TBHP 70%, 100 °C. Em termos de seletividade em benzaldeido, o valor mais
elevado foi de 96,1%, mas o rendimento total da reacédo foi de 6,3% (Tabela 111.12, entrada 5), para
10 mg de compdésito CuC2, 5 mmol de oxidante, 80 °C, 0,5 h. Por fim, o valor mais elevado de TOF foi
de 76 h'! (Tabela Ill.14, entrada 2) e foi atingido ao fim de 1 h, para 10 mg de compésito CuC1, 20 mmol
de oxidante, 100 °C.
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Tabela I11.12 - Influéncia do tempo com 5 mmol de t-BuOOH (sol. aq. 70%) na reacdo de oxidacdo peroxidativa do alcool benzilico.?

Entrad Tipode —\ Temperatra | o, py Rendi/r&n o Cel, Seleti\ﬂ? aga TON¢ TOF (h1)e
ntrada " empo . cido enzaldeido i
Catalisador (°C) P Benzaldeido Benzdico Total® (%)

1 0,5 5,3 0,7 5,9 89,1 8 16
2 CuCl 1 11,6 3,8 154 75,4 21 21
3 2 11,5 6,3 17,7 64,6 24 12
4 80 4 6,4 17,4 23,8 26,8 33 8
5 0,5 6,1 0,2 6,3 96,1 6 12
6 1 7,3 0,4 7,7 95,1 7 7
7 cuc2 2 15,5 15 17,1 90,9 15 8
8 4 5,1 6,3 114 445 10 3
9 1 4,6 12,7 17,3 26,6 24 24
10 CuC1 2 19,4 14,4 33,8 57,3 46 23
11 100 4 7,2 22,4 29,6 24,4 41 10
12 1 15,3 1,7 17,0 89,8 15 15
13 CuC2 2 29,9 2,6 32,5 92,1 29 15
14 4 18,1 27,2 45,3 39,9 40 10

aCondicbes reacionais: alcool benzilico (518 pL, 5 mmol), 10 mg de catalisador, 5 mmol de t-BuOOH (sol. ag. 70%); PRendimento molar (%) com base no
substrato, isto €, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; °Somatdrio de todos os produtos detetados; “Turnover number = moles
de produtos por moles de metal suportado em carbono; €Turnover frequency = moles de produtos por moles de metal suportado em carbono/hora.
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Tabela 111.13 - Influéncia do tempo com 10 mmol de t-BuOOH (sol. ag. 70%) na reacdo de oxida¢do peroxidativa do alcool benzilico.?

Entrad IME® &1 USRI | o (h) Rendi;&n e'gto Gel, geleti\fg a%e TON¢ TOF (h-1)°
ntrada " empo . cido enzaldeido -
Catalisador (°C) P Benzaldeido Benzdico Total® (%)

1 0,5 12,0 1,2 13,2 91,1 18 36
2 CuC1 2 19,5 104 29,9 65,4 41 21
3 80 4 14,6 25,5 40,0 36,4 55 14
4 0,5 16,2 4,6 20,9 77,8 19 38
5 CuC2 2 14,0 2,0 15,9 87,6 14 7
6 4 19,9 14,8 34,7 57,3 31 8
7 1 5,0 19,6 24,6 20,5 34 34
8 CuC1 2 8,7 31,3 40,0 21,7 55 28
9 100 4 9,0 57,3 66,2 13,5 91 23
10 1 18,7 4,7 23,5 79,9 21 21
11 CuC2 2 17,5 17,4 34,9 50,1 31 16
12 4 8,0 49,9 57,9 13,7 52 13

aCondicbes reacionais: alcool benzilico (518 pL, 5 mmol), 10 mg de catalisador, 10 mmol de t-BuOOH (sol. ag. 70%); "Rendimento molar (%) com base no

substrato, isto €, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; °Somatdrio de todos os produtos detetados; “Turnover number = moles

de produtos por moles de metal suportado em carbono; Turnover frequency = moles de produtos por moles de metal suportado em carbono/hora.



Tabela 111.14 - Influéncia do tempo com 20 mmol de t-BuOOH (sol. ag. 70%) e 100 °C na reacdo de oxidagao peroxidativa do alcool benzilico.?

Entrad e T (h) Rendi/T e'gto G8), geletiﬁ a’?je TON¢ TOF (h)e
ntrada X empo . cido enzaldeido §
Catalisador P Benzaldeido Benzbico Total® (%)

1 0,5 6,7 16,9 23,5 28,3 32 64
2 1 10,2 45,2 55,5 18,4 76 76
3 CuC1 2 4.9 42,7 47,6 10,4 65 33
4 4 7,9 72,5 80,4 9,9 110 28
5 6 6,6 60,3 66,9 9,9 92 15
6 0,5 15,9 2,0 18,0 88,6 16 32
7 1 26,9 21,7 48,6 55,4 43 43
8 CuC2 2 5,4 60,3 65,7 8,3 58 29
9 4 0,1 71,8 71,9 0,2 64 16
10 6 0,1 77,9 78,0 0,1 69 12

aCondigdes reacionais: alcool benzilico (518 uL, 5 mmol), 10 mg de catalisador, 20 mmol de t-BuOOH (sol. aq. 70%), 100 °C; "Rendimento
molar (%) com base no substrato, isto €, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; °*Somatério de todos os produtos
detetados; “Turnover number = moles de produtos por moles de metal suportado em carbono; ¢Turnover frequency = moles de produtos por

moles de metal suportado em carbono/hora.
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A Figura 111.13 mostra o comportamento do tempo da rea¢éo no rendimento total e na seletividade em
benzaldeido para as condi¢cdes de 10 mg e catalisador, 20 mmol de oxidante e 100 °C. Pode-se
observar que o valor de rendimento total maximo para o catalisador CuC1 é ao fim de 4 h, tendo-se
obtido um valor de 80,4%, no entanto a maior parte do produto obtido é acido benzoico uma vez que
apenas se obteve uma seletividade em benzaldeido de 9,9% e, para o catalisador CuC2, pode-se
observar um aumento no rendimento total com o aumento do tempo de reacdo e ao fim de 6 h este
valor foi de 78,0% e em, relagdo a seletividade em benzaldeido esta foi maior ao fim de apenas 0,5 h,
com um valor de 88,6%.
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Figura 111.13 - Estudo do tempo na reacao de oxidacdo do alcool benzilico no: a) Rendimento
total (%); b) Seletividade em benzaldeido (%). Condig8es reacionais: 10 mg de catalisador, 20 mmol
de t-BuOOH (sol. ag. 70%), 100 °C.

Como o método de preparagdo destes catalisadores foi inovador nédo foi possivel encontrar um
catalisador semelhante aos deste trabalho, desta forma a oxidacéo do alcool benzilico foi comparada
com a seguinte reacdo: razdo molar substrato/TBHP 70% 1:1, 240 pL de solvente (acetonitrilo),
2,10 mol (%) de acetilacetonato de cobre(ll) [Cu(acac)z]a, 70 °C, 3 h por micro-ondas, cujo rendimento

de benzaldeido foi de 36,9% e o total foi de 41%.'%?” No caso da reacéo mais semelhante neste trabalho,
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ou seja, razdo molar substrato/TBHP 70% 1:1, sem solvente, 56 umol de CuC2, 80 °C, 2 h por

aquecimento convencional, o rendimento em benzaldeido foi de 15,5% e o total foi de 17,1%.

[11.1.2.6. Oxidacdo peroxidativa dos derivados do &lcool benzilico

De forma geral, os estudos efetuados na oxidacéo do alcool benzilico, com excec¢éo do estudo do efeito
do tempo, tiveram como valor maximo de rendimento total 65,7%, para as condi¢des de 10 mg do
composito de cobre com maior quantidade de metal detetada, CuC2, 20 mmol do oxidante t-BuOOH
(sol. ag. 70%), 100 °C, 2 h. Assim, estas condi¢es foram as usadas para o estudo das rea¢cdes com
os derivados do alcool benzilico (4-cloro, 4-metoxi e 4-nitro). Os valores de rendimento dos produtos
para estes substituintes foram obtidos através do RMN de 'H. O esquema reacional para estes

derivados encontra-se na Figura 111.14.

OH o H o OH

10 mg CuC,, 20 mmol TBHP (sol. aq. 70%)
- —_—

v

100 °C, sem solvente, 2 h
X X

X = Cl, OCH3 ou NO,
derivado de alcool benzilico derivado de benzaldeido derivado de acido benzéico

Figura 1ll.14 - Esquema reacional para a oxidacao peroxidativa dos derivados do alcool benzilico.

Os espetros de *H RMN foram obtidos utilizando o cloroférmio deuterado como solvente. Os valores de
rendimento para cada produto e o valor total, bem como a seletividade em benzaldeido, valores de
TON e TOF para os derivados do alcool benzilico encontram-se na Tabela I11.15. No Anexo |
encontra-se um exemplo para os calculos da seletividade em benzaldeido e para os valores de TON e
TOF e, no Anexo Il encontra-se os espetros de *H RMN para um derivado do alcool benzilico, o 4-nitro
alcool benzilico, e do respetivo produto pretendido 4-nitrobenzaldeido assim como os calculos
efetuados para o rendimento de um produto.

Como mencionado, este estudo catalitico foi realizado para os derivados do alcool benzilico, 4-cloro
alcool benzilico, 4-metoxi &lcool benzilico e 4-nitro &lcool benzilico. A natureza eletrénica dos
substituintes afetou a reacdo e assim os alcoois com grupos aceitadores de eletrdes (p-Cl e p-NO2)
(Tabela 111.15, entrada 2 e 4) obtiveram um rendimento mais baixo no produto pretendido, benzaldeido,
gue o alcool com o grupo doador (p-MeO) (Tabela 111.15, entrada 3). A rea¢do com o 4-nitro alcool
benzilico foi a que apresentou um valor mais elevado em &cido benzdico, o que fez com que o
rendimento total fosse semelhante & reacdo com o 4-metoxi &lcool benzilico. Em termos dos valores
de TON e TOF, os valores mais baixos foram de 10 e 5 h™* (Tabela 11l.15, entrada 2), respetivamente,
para o p-Cl e em rela¢do aos outros substituintes, p-OCHs e p-NOz2, estes valores foram semelhantes,

ca. de 20 e 10 h? (Tabela 111.15, entrada 3 e 4). No entanto, verificou-se também que os derivados de
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alcool benzilico favoreciam a formacdo em benzaldeido e ndo de acido benzéico, como se observou

para o alcool benzilico nestas condigdes reacionais.?®

Tabela I1.15 — Estudo efetuado na rea¢éo de oxidagéo peroxidativa para os substituintes do alcool

benzilico.?
: - ALY
Deg\llg(()i; de Rendlmerjt(.) (%) Seletividade | 1or
Blliecs Benzilico Benzaldeido Amqg Total° EREltiEEe | Te (hhe
(X) Benzoico (%)
1 - 54 60,3 65,7 8,3 58 29
2 Cl 10,8 0,3 11,1 97,1 10 5
3 OCHs 21,2 1,9 23,1 91,7 21 10
4 NO:2 14,1 8,5 22,6 62,5 20 10

aCondi¢des reacionais: substituinte do alcool benzilico (5 mmol), 10 mg de CuC2, 20 mmol de t-BuOOH
(sol. ag. a 70%), 100 °C, 2 h; PRendimento molar (%) com base no substrato, isto €, moles de produto
por 100 moles de substrato, determinados por *H RMN; ‘Somatério de todos os produtos detetados;
9Turnover number = moles de produtos por moles de metal suportado em carbono; €Turnover

frequency = moles de produtos por moles de metal suportado em carbono/hora.

I11.1.2.7. Reacao de oxidacdo na presenca de difenilamina ((CsHs)2NH) e na presenca de

triclorobromometano (CClzBr)

De forma a entender o tipo de mecanismo envolvido nas reacgées de oxidagdo do alcool benzilico, foram
efetuados dois ensaios na presenca de traps radicalares, onde foi utilizado num ensaio, a difenilamina
(PH2NH), que é a trap de oxigénio radicalar e, noutro ensaio o triclorobromometano (CClsBr) que é a

trap de carbono radicalar.?6:12°

Os ensaios efetuados foram de 1 h, na presenca de 5 mmol de substrato, 10 mg de CuC1, 20 mmol de
TBHP 70% e 20 mmol de difenilamina ou 5 mmol de triclorobrometano a 100 °C e os resultados obtidos

estdo representados na Figura 111.15.
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100 A
90 A
80 A
70 A
60 - 55,5
50 A
40 A
30 A
20 A
10

0 A

msem trap radicalar ®mtrap de oxigénio radicalar mtrap de carbono radicalar

Rendimento Total (%)

1.0 4,6

Figura 111.15 - Valores de rendimento para as reacdes realizadas com difenilamina, triclorobrometano
ou na auséncia destes. Condi¢des reacionais: 5 mmol de alcool benzilico, 10 mg de composito de
cobre CuC1, 20 mmol de t-BuOOH (ag. 70%), 100 °C, 1 h.

Através destes resultados foi possivel observar que a difenilamina e o triclorobromometano
funcionaram como trap de oxigénio radicalar e trap de carbono radicalar, respetivamente, uma vez que
inibiram a oxidacao do alcool benzilico em benzaldeido e acido benzéico, ou seja, foi comprovado que
0 mecanismo para estas reagdes foi radicalar e 0 mecanismo proposto para esta oxidacdo na presenca
do metal de cobre(ll), tendo como oxidante o t-BuOOH (sol. aq. 70%) encontra-se apresentado nas
EquagBes (1)-(9). Os metais de cobre(ll) promovem a ativacdo do oxidante, TBHP, originando o
terc-but-oxil e o terc-butilperdxi. Estes radicais reagem de seguida com o alcool benzilico, formando
radicais do alcool benzilico, e posteriormente com o benzaldeido, originando radicais deste produto que
s&o oxidados para acido benzdico.126:12

Cu?* + 'BUOOH — Cu* + 'Bu0O® + H* (1)
Cu* + 'BUOOH — Cu?*—("OH) + BuO’ (2)
'Bu0O"® + CgHsCH,—OH — 'BUOOH + CqHsCH'— OH (3)
'BuO® + CgHsCH,—OH — BUOH + C¢gHsCH'—OH (4)
CgHsCH*—OH —> C;H:HO + H' (5)
CgHsCH™—OH + BuUOO™— C;HsHO + ‘BuOOH (6)
CgHsCH® —OH + BuO*— C,HHO + ‘BUuOH (7)
C,HsHO + 'BuO® — C4HsC'—O + ‘BuOH (8)

CgH5C*—O0 + BUOOH —» C4H5C(=0)OH + 'BUOOH (9)
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[11.1.3.0xidacéo Peroxidativa do Tolueno

Os catalisadores de cobre, CuCl e CuC2, e de prata, AgC1l e AgC2, descritos no capitulo Il foram
testados também para a oxidacdo peroxidativa do tolueno. Através da oxidacdo deste foi possivel
obter-se produtos de valor acrescentado, como o alcool benzilico, o benzaldeido, o 4cido benzdico e

também os isémeros (orto-, meta- e para-) de cresol. Figura 111.16.

Y H o OH
OH
e e

alcool benzilico benzaldeido acido benzoico
OH OH OH
tolueno ©/ + @\ +
o-cresol m-cresol
p-cresol

Figura 111.16 - Esquema reacional para a oxidacao peroxidativa do tolueno.

De forma a otimizar esta oxidagédo peroxidativa com os compdésitos heterogéneos de cobre, CuCl e
CuC2, foram variados alguns pardmetros da reagéo, como o tipo (H202 30% e TBHP 70%) e quantidade
(5,10 e 20 mmol) de oxidante, a temperatura de reacéo (t.a., 50, 80 e 100 °C), a preseng¢a ou auséncia

de solvente e o tempo da reacéo (4, 6, 12 e 24 h).

Os resultados destes ensaios, em relacdo aos rendimentos de cada produto (mol de produto/mol de
substrato inicial) e total (somatério de todos os produtos), seletividade em benzaldeido (rendimento em
benzaldeido/rendimento total) e Turnover number, TON (moles de produto/moles de catalisador)
encontram-se apresentados nas Tabelas 111.16-20. No Anexo | encontra-se um exemplo para os
célculos destes valores. Todos os estudos, foram realizados com 20 mg de catalisador de cobre e com
excecao do estudo do tempo de reacao, foram feitos com uma duracéo de 24 h. Para além disso todos
os estudos foram feitos com solvente, exceto alguns ensaios no estudo do efeito de solvente. E de
notar que para a oxidacéo do tolueno os valores de TOF foram residuais e desta forma ndo foram
apresentados.

Por dltimo, foi testado se 0 mecanismo desta oxidagéo seguia um comportamento radicalar.
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111.1.3.1. Efeito do tipo de oxidante

Para este estudo foram testados dois tipos de oxidante, uma solu¢do aquosa de peroxido de hidrogénio
a 30% e uma solucao aquosa de hidroperoxido de t-butilo a 70%. A Tabela I11.16 mostra os resultados
obtidos para este estudo e, observou-se que para as reagbes feitas com 10 mmol de oxidante, o
rendimento total foi maior com o TBHP 70% e no caso das rea¢cdes com 20 mmol de oxidante, estes
valores foram mais elevados para o H202 30% e para estas Ultimas condi¢cdes nédo houve presenca do
benzaldeido. Para este estudo verificou-se também que os valores de TON foram baixos. Assim,
observou-se que, para este estudo, o valor de rendimento total maximo foi de 33,5% (Tabela 111.16,
entrada 4), mas que o produto maioritario foi acido benzoico.
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Tabela 111.16 - Influéncia do tipo de oxidante na reacao de oxidacdo peroxidativa do tolueno.?

Oxidante Tem ) Rendimento (%) Seletividade
Entrada | Catalisador Tino Qtde. (oc)p " | Alcool Benzaldeido Acido o- m- p- Total Benzaldeido | TON¢
P (mmol) Benzilico Benzoico | cresol | cresol | cresol (%)
1 ';é(;j 0,0 2.4 22 28 1,1 0,8 9,3 25,8 6
CuC1
2 TBHP 2.0 3.9 88 00 | 00 | 00 | 147 265 10
70%
0o 10 80
3 22 0,0 0,7 0,8 0,8 0,0 0,0 2,3 30,4 1
CuC2 30%
4 TBHP 13 3.1 201 00 | 00 | 00 | 335 93 15
70%
5 géf;j 0,0 0,0 7,0 7.7 2.3 3,3 20,3 0,0 14
CuC1
6 TBHP 13 45 40 00 | 00 | 01 | 99 455 7
70%
0o 20 50
7 22 0,3 0,0 5,4 5,3 1,9 2,3 15,2 0,0 7
CuC2 30%
8 TBHP 13 5.4 0.0 00 | 00 | 00 | 67 80.6 3
70%

aCondic¢des reacionais: tolueno (531 pL, 5 mmol), 20 mg de catalisador, acetonitrilo (3 mL), 24 h;

bRendimento molar (%) com base no substrato, isto €, moles

de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; °Somatoério de todos os produtos detetados; “Turnover number = moles de produtos por moles de

metal suportado em carbono.
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A Figura 111.17 mostra o efeito do tipo de oxidante no rendimento total e na seletividade em benzaldeido
para 10 mmol de oxidante a 80 °C. Observou-se que para estas condi¢es o oxidante mais apropriado
foi o TBHP 70% em relacdo aos rendimentos totais, uma vez que estes foram mais elevados, sendo
gue para 0 composito CuC2 este apresentou um valor de 33,5%, no entanto a sua seletividade em
benzaldeido foi a mais baixa para estas condi¢ées, 9,3%.

100 7 @)
90 A
80 A
70 A
60 A
50 A
40 4 33,5
30 A
20 A 9.3 14,7

10 - 2,3
o L NN

H,O, 30% TBHP 70%

Rendimento Total (%)

ECuCl mCuC2

100 7 b)
90 -
80 -
70 A
60 A
50 4

40 30,4
30 - 25,8 26,5

20 A
10 A

9,3

Seletividade Benzaldeido (%)

H,O, 30% TBHP 70%

ECuCl mCuC2

Figura 111.17 - Estudo do tipo de oxidante na reagéo de oxidag&o do tolueno no: a) Rendimento
total (%); b) Seletividade em benzaldeido (%). Condi¢des reacionais: 20 mg de catalisador, 10 mmol
de oxidante, 80 °C, 3 mL de solvente, 24 h.
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I11.1.3.2. Efeito da quantidade de oxidante

O estudo do efeito da quantidade de oxidante na oxidacdo do tolueno foi testado em diferentes
condicdes. A Tabela I11.17 mostra os valores obtidos de rendimento de cada produto e total, seletividade
em benzaldeido e TON para este estudo. De forma geral, foi possivel observar que com o aumento da
guantidade de oxidante, os valores de rendimento total também aumentaram, no entanto os valores de
seletividade em benzaldeido ndo seguiram este comportamento e no caso das reagdes estudadas com
0 TBHP 70% estes valores diminuiram com o aumento da quantidade de oxidante. Os valores de
rendimento total foram mais elevados para as reaces com o oxidante TBHP 70% e, para o compdésito
CuC2 com 20 mmol deste oxidante obteve-se o valor maximo de 35,2%, no entanto o valor de
seletividade em benzaldeido foi de apenas 8,2% (Tabela I1l.17, entrada 17). Os valores de TON
continuam a ser bastante baixos, principalmente para as reagfes com o perdxido de hidrogénio (sol.
ag. 30%), sendo o valor maximo de TON de 23 (Tabela 111.17, entrada 14).
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Tabela 111.17 - Influéncia da quantidade de oxidante na reac&o de oxidac&o peroxidativa do tolueno.?

Oxidante Temp i Rendimento (%) Seletividade
Entrada | Catalisador Tipo Qtde (°C) " | Alcool Benzaldeido Acido o- m- p- Total° Benzaldeido | TON®
(mmol) Benzilico Benzdico | cresol | cresol | cresol (%)
1 cucl 5 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0
2 10 ta 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,4 8,2 0
3 Cuc?2 5 h 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0
4 10 0,0 0,6 0,7 0,9 0,0 0,6 2,8 21,4 1
5 H20:2 5 0,0 0,0 1,2 0,0 0,0 0,0 1,2 0,0 1
6 CuC1 30% 10 0,0 1,0 0,0 3,3 0,0 4,5 8,8 11,4 6
8 20 50 0,0 0,0 7,0 7,7 2,3 3,3 20,3 0,0 14
9 5 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0
10 CuC2 10 0,0 0,8 0,0 1,9 7,4 0,0 10,1 7,9 5
11 20 0,3 0,0 5,4 5,3 1,9 2,3 15,2 0,0 7
12 5 0,0 3,2 1,9 0,0 0,0 0,0 51 62,7 3
13 CuC1 10 2,0 3,9 8,8 0,0 0,0 0,0 14,6 26,7 10
14 TBHP 20 80 14 4,6 27,1 0,0 0,0 0,2 33,3 13,8 23
15 70% 5 0,0 4,0 12,1 0,0 0,0 0,0 16,1 24,8 7
16 CuC2 10 1,3 3,1 29,1 0,0 0,0 0,0 33,5 9,3 15
17 20 1,0 2,9 31,1 0,0 0,0 0,2 35,2 8,2 16

aCondicGes reacionais: tolueno (531 pL, 5 mmol), 20 mg de catalisador, acetonitrilo (3 mL), 24 h; PRendimento molar (%) com base no substrato, isto €, moles
de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; *Somatério de todos os produtos detetados; “Turnover number = moles de produtos por moles de

metal suportado em carbono.
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A Figura 111.18 mostra o comportamento do rendimento total e da seletividade em benzaldeido com o
aumento da quantidade de TBHP 70%, para as condi¢des de 20 mg de catalisador, 80 °C, 24 h. Neste
caso foi possivel verificar que no caso do rendimento total os valores aumentaram com o aumento da
guantidade de oxidante e os valores da seletividade em benzaldeido diminuiram com este aumento,
para ambos os compositos de cobre. Observou-se também que para o rendimento total, os ensaios
com o compodsito CuCl1 tiveram valores mais baixos que os com o catalisador CuC2 e no caso da
seletividade em benzaldeido os ensaios com o compoésito CuC1 tiveram valores mais elevados ao

comparar com o composito CuC2.

100 7 a)
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 1 33,5 33,3 352
ol 16,1 146
10 4 51

0 -

Rendimento Total (%)

5 mmol 10 mmol 20 mmol

Quantidade Oxidante
ECuCl mCuC2

100 7 b)
90 -
80 -
70 4 62,7

Seletividade Benzaldeido (%)

5 mmol 10 mmol 20 mmol

Quantidade Oxidante
ECuCl mCuC2

Figura I11.18 - Estudo da quantidade de oxidante na reagéo de oxidagéo do tolueno no: a) Rendimento
total (%); b) Seletividade em benzaldeido (%). Condi¢cBes reacionais: 20 mg de catalisador,
oxidante = t-BuOOH (sol. ag. 70%), 80 °C, 3 mL de solvente, 24 h.
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111.1.3.3. Efeito datemperatura

O seguinte estudo foi o do efeito da temperatura na reacdo de oxidacdo do tolueno. Os valores de
rendimento dos produtos e o total, a seletividade em benzaldeido e os valores de TON obtidos para
este estudo encontram-se na Tabela 111.18. Apés a analise destes valores, foi possivel concluir que
estes ndo apresentam um comportamento constante com o aumento da temperatura. No entanto, o
valor de rendimento maximo para este estudo foi de 35,2% (Tabela 111.18, entrada 15) para 20 mmol de
TBHP 70%, 20 mg de CuC2 a 80 °C e, o valor de seletividade em benzaldeido mais elevado foi de
80,6% (Tabela I11.18, entrada 14) para as mesmas condi¢cbes, mas a 50 °C. Os valores de TON
continuaram a apresentar valores baixos para este estudo, sendo que s&o superiores quando se usa
t-BUOOH (sol. aq. 70%) como oxidante.
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Tabela 111.18 - Influéncia da temperatura na reacéo de oxidacdo peroxidativa do tolueno.?

Oxidante Temp ) Rendimento (%) Seletividade
Entrada | Catalisador Tipo Qtde (°C) Alcool Benzaldeido Acido o- m- p- Total° Benzaldeido | TON¢
(mmol) Benzilico Benzdico | cresol | cresol | cresol (%)
1 cucl t.a. 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0
2 5 50 0,0 0,0 1,2 0,0 0,0 0,0 1,2 0,0 1
3 CuC2 t.a. 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0
4 50 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0
5 H202 t.a. 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,4 8,2 0
6 CuC1 30% 50 0,0 1,0 0,0 3,3 0,0 4,5 8,8 11,4 6
7 10 80 0,0 2,4 2,2 2,8 1,1 0,8 9,3 25,8 6
8 t.a. 0,0 0,6 0,7 0,9 0,0 0,6 2,8 21,4 1
9 CuC2 50 0,0 0,8 0,0 1,9 7,4 0,0 10,1 7,9 5
10 80 0,0 0,7 0,8 0,8 0,0 0,0 2,3 30,4 1
11 50 1,3 4,5 4,0 0,0 0,0 0,1 9,9 45,5 7
12 CuC1 80 14 4,6 27,1 0,0 0,0 0,2 33,3 13,8 23
13 TBHP 20 100 0,0 0,0 4,2 0,0 0,0 0,0 4,2 0,0 3
14 70% 50 1,3 54 0,0 0,0 0,0 0,0 6,7 80,6 3
15 CuC2 80 1,0 2,9 31,1 0,0 0,0 0,2 35,2 8,2 16
16 100 0,0 25 10,1 0,0 0,1 0,0 12,7 19,7 6

aCondicGes reacionais: tolueno (531 pL, 5 mmol), 20 mg de catalisador, acetonitrilo (3 mL), 24 h; PRendimento molar (%) com base no substrato, isto €, moles de
produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; *Somatério de todos os produtos detetados; “Turnover number = moles de produtos por moles de metal
suportado em carbono.
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A Figura 111.19 mostra o comportamento do rendimento total e da seletividade em benzaldeido para as
condic¢8es de 20 mg de catalisador, 20 mmol de TBHP 70%, 24 h. Foi possivel observar que os valores
mais elevados de rendimento total foram para 80 °C, sendo que para o compdsito com menor
qguantidade de cobre detetada, CuC1, este valor foi de 33,3% e para 0 composito com maior quantidade
de metal detetada, CuC2, foi de 35,2%. Em relacéo aos valores obtidos de seletividade em benzaldeido,
estes valores foram mais elevados para ambos os catalisadores de cobre a 50 °C, onde o compésito
CuCl1 teve um valor de 45,5% e o compoésito CuC2 de 80,6%.
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Seletividade Benzaldeido (%)

ECuCl mCuC2

Figura 111.19 - Estudo da temperatura na reagao de oxidagao do tolueno no: a) Rendimento total (%);
b) Seletividade em benzaldeido (%). Condi¢8es reacionais: 20 mg de catalisador, 20mmol de
t-BUOOH (sol. ag. 70%), 3 mL de solvente, 24 h.
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I11.1.3.4. Efeito da presenca de solvente

O seguinte estudo serviu para entender o efeito do solvente na reacdo. Para tal foram estudas reacdes
com a presenca ou auséncia de acetonitrilo. Os valores obtidos de rendimento para cada produto e
total, a seletividade em benzaldeido e os valores de TON para este estudo encontram-se na
Tabela 111.19. Para este estudo retiraram-se os valores de rendimento obtidos para os isémeros de
cresol, uma vez que este eram residuais. Em geral conseguiu-se observar que os valores de rendimento
total foram mais elevados nas reacdes sem solvente, no entanto os valores de seletividade em
benzaldeido foram mais baixos. Os valores de TON continuam a ser baixos, sendo o valor mais elevado
de TON de 29 (Tabela 111.19, entrada 5). A reacdo com o valor mais elevado de rendimento, 48,1%
(Tabela 111.19, entrada 7), foi para 20 mg do compésito CuC2, 20 mmol de t-BuOOH (sol. ag. 70%),
80 °C, sem solvente, 24 h. e, para a seletividade em benzaldeido, o valor mais elevado foi de 80,6%
(Tabela lll.19, entrada 4) para 20 mg de compdsito CuC2, com solvente, 20 mmol de TBHP 70%, 50 °C,
24 h.



Tabela 111.19 - Influéncia da presenca de solvente na reacao de oxidacao peroxidativa do tolueno.?

_ et | AT i Rendimento %)b’ Seletividade
Entrada | Catalisador (°C) ’ (mL) Alcool Benzaldeido Acido Total® Benzaldeido | TON®
Benzilico Benzéico (%)
1 CuCl - 14 4,8 6,6 12,8 37,5 9
2 50 3 13 4,5 0,0 9,9 45,5 7
3 Cuc2 - 0,9 3,8 15 6,2 61,3 3
4 3 13 5,4 0,0 6,7 80,6 3
5 CuCl - 14 4,6 36,4 42,6 10,8 29
6 80 3 14 4,6 27,1 33,3 13,8 23
7 Cuc2 - 0,4 14 46,1 48,1 2,9 21
8 3 1,0 2,9 31,1 35,2 8,2 16

2Condig6es reacionais: tolueno (531 pL, 5 mmol), 20 mg de catalisador, 20 mmol de t-BuOOH (sol. aq. 70%), 24 h; PRendimento molar (%) com base no
substrato, isto €, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; °Somatério de todos os produtos detetados; Turnover
number = moles de produtos por moles de metal suportado em carbono.
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A Figura 111.20 mostra como o efeito do solvente afeta o comportamento do rendimento total e da
seletividade em benzaldeido. Verificou-se que os valores obtidos de rendimento total sdo maiores para
as reacles sem solvente, e em relacdo a seletividade em benzaldeido, estes valores sdo mais elevados
para 0s ensaios com o composito CuC1 ao comparar com o composito CuC2 e para as reagdes com
solvente, para ambos os compasitos.

100 7 &)
90 +
80 +
70 -
60 -
50 - 42,6
40 A
30 -
20 4
10 A

0 J

48,1

Rendimento Total (%)

sem solvente com solvente

ECuCl mCuC2

100 7 b)
90
80
70 -
60
50
40 -
30 1
20 A 10,8 13,8

8,2
10 A 29

Seletividade Benzaldeido (%)

sem solvente com solvente

ECuCl mCuC2

Figura 111.20 - Estudo da presenca de solvente na reacdo de oxidacéo do tolueno no: a) Rendimento
total (%); b) Seletividade em benzaldeido (%). Condi¢des reacionais: 20 mg de catalisador, 20 mmol
de t-BuOOH (sol. aqg. 70%), 80 °C, 24 h.
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111.1.3.5. Efeito do tempo

Por fim, estudou-se o efeito do tempo de reacéo (4, 6, 12 e 24 h) na oxidag&o peroxidativa do tolueno.
Os valores obtidos de rendimento de cada produto e total, a seletividade em benzaldeido e os valores
de TON encontram-se na Tabela 111.20. Os valores de rendimento de isdmeros de cresol ndo foram
apresentados, uma vez que os valores foram residuais. Mais uma vez, estes valores ndo tiveram um
comportamento constante com o aumento do tempo de reacéo, no entanto o valor mais elevado de
rendimento total foi de 55,6% (Tabela I11.20, entrada 8) para 20 mg do compdsito CuC2, 20 mmol de
TBHP 70%, 80 °C, 12 h e o valor mais alto de seletividade em benzaldeido foi de 100% (Tabela 111.20,
entrada 15) para 20 mg do compdésito CuC2, 20 mmol de TBHP 70%, 100 °C, 6 h, no entanto este
rendimento foi s6 de 2,3%. Mais uma vez os valores de TON foram baixos, sendo que o valor mais alto
de TON foi de 29 (Tabela 111.20, entrada 2).



Tabela 111.20 - Influéncia do tempo na reacdo de oxidacao peroxidativa do tolueno.?

_ Temp. | Tempo ) Rendimento %)b' Seletividade
Entrada | Catalisador (°C) ' () Alcool Benzaldeido Acido Total Benzaldeido | TON®
Benzilico Benzéico (%)
1 4 2,4 6,7 23,0 32,4 20,7 22
2 CuCl 6 2,4 6,9 32,3 41,8 16,5 29
3 12 19 59 25,6 33,7 17,5 23
4 80 24 14 4,6 27,1 33,3 13,8 23
5 4 2,8 8.8 3,8 15,4 57,1 7
6 CuC2 6 3,2 8,2 7,7 19,2 42,7 9
8 12 2,4 6,0 46,8 55,6 10,8 25
9 24 1,0 2,9 31,1 35,2 8,2 16
10 4 3,0 3,6 0,0 6,6 54,5 5
11 CuCl 6 0,5 2,8 0,0 3,3 84,8 2
12 12 1,0 4,7 0,0 57 82,5 4
13 100 24 0,0 0,0 4,2 4,2 0,0 3
14 4 0,6 1,7 0,0 2,3 73,9 1
15 Cuc2 6 0,0 2,3 0,0 2,3 100,0 1
16 12 0,9 4,1 0,0 5,0 82,0 2
17 24 0,0 2,5 10,1 12,7 19,7 6

aCondicGes reacionais: tolueno (531 pL, 5 mmol), 20 mg de catalisador, 20 mmol de t-BuOOH (sol. ag. 70%), acetonitrilo (3mL); PRendimento molar (%) com
base no substrato, isto &, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC; °Somatério de todos os produtos detetados; Turnover

number = moles de produtos por moles de metal suportado em carbono.
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A Figura 111.21 mostra o comportamento do rendimento total e da seletividade em benzaldeido com o
aumento do tempo de reacgdo. Verificou-se que para tempos de reacdo mais baixos, ou seja, 4 e 6 h,
os valores de rendimento foram mais elevados para o compoésito CuC1 e para tempos mais elevados,
12 e 24 h, os valores foram mais altos para o compdsito CuC: e, que no caso da seletividade ocorreu
0 oposto, ou seja, para 4 e 6 h de reacao os valores foram mais elevados para o catalisador CuC2 e
para 12 e 24 h os valores foram mais elevados para o compdsito CuC1. Assim, o valor de rendimento
total mais elevado para este estudo nestas condigfes foi de 55,6% ao fim de 12 h de reacgédo para o
composito CuC2 e de seletividade foi de 57,1% ao fim de 4 h também para este composto.

100 1 @)
90
80
70
60 - 55,6
50 41,8
40 4 32,4 33,7 33,3352
30
20 | 15,4
10 -
0

19,2

Rendimento Total (%)

4h 6 h 12 h 24 h

ECuCl mCuC2

100 7 b)
90 -
80 -
70 -
60 -
50 - 42,7
40 -
30 -

o 20,7 165 175 s 158
10 A

57,1

8,2

Seletividade Benzaldeido (%)

4h 6h 12 h 24 h

ECuCl mCuC2

Figura 111.21 - Estudo do efeito do tempo na reacéo de oxidacdo do tolueno no: a) Rendimento total
(%); b) Seletividade em benzaldeido (%). Condicdes reacionais: 20 mg de catalisador, 20 mmol de
t-BuOOH (sol. ag. 70%), 80 °C, 24 h.

Mais uma vez, como a preparacdo dos catalisadores foi um processo inovador, ndo foi possivel
comparar os resultados obtidos com catalisadores semelhantes. No entanto, foi encontrado um artigo
com um complexo tetranuclear de cobre (ll), o [Cu(HL)]4*4EtOH, onde o ligando L, corresponde a
(2,3-dihidroxibenzilideno)-2-hidroxibenzoidrazida, para uma razdo molar tolueno/TBHP 70% 1:2,
10 umol de catalisador, 3 mL de solvente (acetonitrilo), 80 °C, 3 h por aquecimento convencional, em

gue o rendimento em benzaldeido, que foi 0 Unico produto da reacio foi de 1,8%.'% Ao comparar este
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valor, para as condi¢Bes de 73 umol de CuCl, razdo molar de tolueno/TBHP 70% 1:4, 3 mL de
acetonitrilo, 80 °C, 4 h por aquecimento convencional, cujo o rendimento em benzaldeido foi de 6,7%
e o rendimento total foi de 32,4%, verificou-se que na reacao efetuada neste trabalho, os rendimentos
foram mais elevados, o que pode ter sido devido ao facto de haver uma maior quantidade de
catalisador, oxidante e tempo de rea¢édo, no entanto verificou-se também que a reagdo com 0 composto

de literatura € 100% seletiva, enquanto que neste trabalho houve bastante formacao de acido benzdico.

111.1.3.6. Reacdo de oxidacdo na presenca de difenilamina ((CsHs)2NH) e na presenca de
triclorobromometano (CClsBr)

Para compreender o tipo de mecanismo envolvido nas reacdes de oxidacdo do tolueno, foram
efetuados ensaios na presenca de traps radicalares, onde foi utilizado num ensaio, a difenilamina
(C6Hs)2NH), que € a trap de oxigénio radicalar e, noutro ensaio o triclorobromometano (CCl3Br) que é
a trap de carbono radicalar.t31-133

Os ensaios efetuados foram de 4 h, na presenca de 5 mmol de substrato, 20 mg de CuC1, 20 mmol de
TBHP 70%, 3 mL de acetonitrilo e 20 mmol de difenilamina ou 5 mmol de triclorobromometano a 80 °C

e os resultados obtidos encontram-se na Figura I11.22.

100 A
90 -
80 1
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40 1 32,4
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O p
msem trap radicalar mtrap de oxigénio radicalar mtrap de carbono radicalar

Rendimento Total (%)

5,6

0,3

Figura 111.22 - Valores de rendimento para as reacgdes realizadas com difenilamina, triclorobrometano
ou na auséncia destes. Condi¢Bes reacionais: 5 mmol de tolueno, 20 mg de composito de cobre
CuC1, 20 mmol de t-BuOOH (sol. aq. 70%), 3 mL de acetonitrilo, 80 °C, 4 h.

Com os resultados obtidos foi possivel verificar que a difenilamina, funcionou como trap de oxigénio
radicalar e o triclorobromometano funcionou como trap de carbono, ou seja, foi comprovado que o
mecanismo destas reacdes € um mecanismo radicalar. Assim, as Equacdes (1)-(16) apresentam o
mecanismo proposto para a oxidagdo do tolueno em Aalcool benzilico que oxida também para
benzaldeido e por fim acido benzéico, em que os metais de cobre(ll) promovem a ativacéo do oxidante,
em que este pode ser o TBHP (sol. aq. 70%) ou o H20:2 (sol. ag. 30%) originando os respetivos

peroxidos radicalares. De seguida, estes radicais reagem com o tolueno, criando um radical que vai
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reagir posteriormente com Oz, formando um radical novo. Este Ultimo radical vai reagir com o oxidante

e o produto com os compdsitos de cobre (II) de forma a ser possivel a oxidagéo do tolueno em alcool

benzilico, benzaldeido e acido benzoico.31-133

Cu?* + ROOH — Cu* + H" + ROO"®

Cu* + ROOH —> Cu?* + "OH + RO’

RO’ + CgH5CH; —3 ROH + CgHsCHy
CeHsCH,® + O, —3= CgH5CH,00
CgH5CH,00" + ROOH — C¢HsCH,O0H + ROO
CgHsCH,O0H + Cu* —3 CqH5CH,0°" + Cu2* + "OH
CgH5CH,00H + Cu?*— CgH5CH,00° + Cu* + HY
CgHsCH,0 + CgH5CH3 — CgHsCH,OH + CgHsCHy
2 CgHsCH,00° — C4HsCH,0H + CgHsCHO + O,
CgH5CH,00" + CgHsCHO — C4HsCH,00H + CqHsCO®
CeHsCO® + O, — C¢H;C(=0)00°
CsHsC(=0)00" + CgH5CH; — CqH5C(=O)OOH + CgHsCH,
CeH5C(= 0)00 + CgHsCHO —3 CgH5C(= O)OOH + CgH5CO’

CgHsC(=0)OOH + 2 Cu* + 2 H*—3 2 Cu?* + H,0 + CgHsCOOH

2 ROO*—> ROOH + O,

+

2°0H+2H 2 H,0

(1)

(2)

®)

(6)

(7)

(8)

©)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)
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[1.2. ReacOes de Reducao

[11.2.1.Reducé&o do 4-Nitrofenol
Na reducéo do 4-nitrofenol em meio aquoso, os catalisadores de prata, AgC1 e AgC2, e de cobre, CuC1l
e CuC2, descritos no capitulo 1l foram testados como catalisadores heterogéneos. Esta reducéo teve

como produto intermediario o ido 4-nitrofenolato e como produto final o 4-aminofenol (Figura 111.23).

OH O OH
NaBH, aq., t.a. Metal/C catalisador
NO, NO, NH,
4-nitrofenol id0 4-nitrofenolato 4-aminofenol

Figura 111.23 - Esquema reacional para a reducéo do 4-nitrofenol.

A reacéo de reducao deste substrato em meio aquoso na presenca dos catalisadores de prata e cobre
foi estudada usando como agente redutor o borohidreto de sédio (NaBH4), em meio aquoso. De forma
a otimizar esta reacao os efeitos estudados foram o tipo de catalisador (AgC1, AgC2, CuCl e CuC2),
a quantidade molar de catalisador (em termos de metal), a ordem de adicdo dos componentes desta
reacao, ou seja, se o agente redutor foi adicionado antes ou depois do compdésito, a concentracéo do
4-nitrofenol (4-NP) e a temperatura.

A evolugéo temporal desta reducéo foi monitorizada por espectroscopia de UV-Vis, entre os 200 e os
600 nm e, foi possivel observar que na auséncia de catalisador, houve a formacdo do ido
4-nitrofenolato, aos 400 nm e, s6 com a adicdo do catalisador é que houve o0 aparecimento do
4-aminofenol (4-AP) aos 290 nm. A reacédo foi dada como terminada assim que se obtivesse o valor
caracteristico de comprimento de onda (c.d.0.) do ido 4-nitrofenolato. De forma a determinar a
converséo da reacdo foi utilizada a equacdo dada por:1*

Conversio (%) = AOA_At x 100 (1)
t

Onde Ao e A: correspondem ao valor de absorvancia inicial e final, respetivamente, do ido
4-nitrofenolato.

Para descobrir a constante de velocidade, foi feito uma representacdo gréafica de In A em funcéo do

tempo (min) e, utilizou-se a equacdo dada por:*3*
InA =InA, — kt (2)

Onde A corresponde a absorvancia do ido 4-nitrofenolato, t corresponde ao tempo e k a constante de
velocidade.
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Foram também calculados os erros associados aos valores da Equacéo (2) e, para tal, utilizou-se a

ferramenta de “Anéalise de Dados” do Microsoft Excel.

l11.2.1.1. Efeito do tipo de catalisador

Para este estudo foram testados os catalisadores de prata, AgC1 e AgC2, e de cobre, CuC1 e CuC2,
com o objetivo de comparar o efeito do tipo de centro metalico assim como a quantidade de metal
existente em cada compdsito. Este estudo foi realizado para as condi¢Oes iniciais de 10 mg de
catalisador, de cobre e prata, a t.a., com uma concentracéo de 4-NP de 10* M e de NaBH4 de 0,1 M,
para duas sequéncias de adicdo dos componentes, sendo que a sequéncia 1 corresponde a adicao da
solucdo aquosa de 4-NP, solucdo aquosa de NaBH4 e por dltimo o catalisador e, a sequéncia 2
corresponde a adicao da solucédo aquosa de 4-NP, catalisador e sé depois a solu¢do aquosa do agente
redutor, NaBHa.

A Tabela ll1.21 teve como objetivo mostrar a conversdo das reacdes efetuadas para este estudo tendo
sido utilizada a Equagéo (1) para este propésito. Em relagédo ao catalisador de prata com um teor de
metal de 8,1%, AgC1, foi possivel observar um valor elevado de conversao, 73,6% (Tabela 111.21,
entrada 1) para a sequéncia 1 e, 75,4% (Tabela 111.21, entrada 5) para a sequéncia 2. Para o catalisador
de prata com um teor de metal de 14,5%, AgC2, foi observado um valor de conversdo de 8,5%
(Tabela lll.21, entrada 2) e, para a sequéncia 2 nao foi possivel calcular o valor de conversao, pois ao
adicionar o catalisador antes do agente redutor, fez com que quando este Ultimo fosse adicionado
houvesse uma libertacéo muito rapida de hidrogénio e a transformagé@o completa do ido 4-nitrofenolato
ocorresse antes do intervalo de tempo utilizado para as medi¢cdes. Para ambos os catalisadores de
cobre, CuC1 e CuC2, com valores de teor em metal de 36,5 e 56,2%, respetivamente, também nao foi
viavel o calculo da converséo, uma vez que estes catalisadores apresentaram concentragfes molares
elevadas, 0 que levou a que o agente redutor fizesse a libertagdo muito rapida do hidrogénio e a
transformag&o completa do i&o 4-nitrofenolato ocorresse num intervalo de tempo inferior ao utilizado
para as medidas. Assim como o espetro final apresentava pouca qualidade devido a presenca de
bolhas de hidrogénio e as bandas ndo estavam bem definidas, optou-se por ndo calcular a converséao,
embora em alguns casos ndo aparentasse haver banda no c.d.o. caracteristico do ido 4-nitrofenolato,

0 gue indicaria uma conversao de 100%.
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Tabela 111.21 - Influéncia do tipo de catalisador para a converséo na reacao de reducdo do

4-nitrofenol.?

Tipo de Quantidade molar _
Entrada Catalisador de metal Sequéncia Converséao (%)°
presente (umol)°
1 AgC1 8,1 73,6
2 AgC2 14,5 1 8,5
3 CuC1 36,5 *
4 CuC2 56,2 *
5 AgC1 8,1 75,4
6 AgC2 14,5 5 *
8 CuC1 36,5 *
9 CuC2 56,2 *

aCondigGes reacionais: [4-NF] = 10* M, [NaBH4] = 0,1 M, 10 mg de catalisador, t.a.; PCélculo com base

na analise ICP, Tabela 1l.1; “Conversdo (%) com base na absorvancia inicial e final do ido

4-nitrofenolato, determinadas por UV-Vis; Sequéncia 1 = adicdo do 4-NP + NaBHs4 + catalisador;

Sequéncia 2 = adicdo do 4-NP + catalisador + NaBH4; *Explicacdo encontra-se no texto acima da

Tabela.

A Figura Il1.24 mostrou o comportamento da absorvancia em fungdo do tempo para o compdsito de

prata, AgC1, através da sequéncia 1, onde foi verificado que houve uma diminui¢do significativa da

absorvancia do ido 4-nitrofenolato e o aparecimento do produto final pretendido, que com o aumento

do tempo de reacao a sua absorvancia aumentava também.

Absorvancia (u.a.)

N
o o w o

o
o

140 4-nitrofenolato

A

250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

——0 min 2 min 4 min 6 min

8 min 10 min ==—20 min =——230 min

Figura 111.24 - Exemplo do espectro da absorvancia em fun¢éo do tempo obtido para o compésito de

prata AgC1 para a sequéncia 1. CondicGes reacionais: [4-NP] = 10* M, [NaBH4] = 0,1 M, 10 mg de

compésito AgC1, t.a.
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A Tabela 111.22 mostra os valores obtidos da constante de velocidade, k, o fator de correlagéo, r?, assim
como os erros associados a estes valores, determinados a partir da Equacéo (2), para as reacdes com
0s compositos de prata da sequéncia 1 e, a Figura 111.25 apresenta o0 comportamento da cinética, ou
seja, o logaritmo da absorvancia em funcdo do tempo, para as rea¢cdes com os compositos de prata da

sequéncia 1.

Através dos valores de constante de velocidade apresentados na Tabela 111.22 foi verificado que a
reacdo com o catalisador com menor quantidade em metal, apresentou um valor de constante de
velocidade mais acentuado, o que pode ser comprovado através da Figura I11.25, com o decréscimo
elevado do logaritmo da absorvancia com o aumento do tempo de reacéo. No entanto, foi observado
também atendendo aos valores de erro associados aos valores da constante de velocidade que, para
a reacdo com o catalisador AgC1, o erro associado foi o0 mais elevado. Por fim, os valores do fator de
correlagdo mostraram que, mais uma vez, foram mais elevados para a rea¢ao com o catalisador AgC1,
assim como os respetivos erros e, que a rea¢do com o fator de correlacdo mais baixo foi a reacdo com
o catalisador AgC2. Estas diferengas podem ser uma indicacdo que em catalise heterogénea a
reatividade do catalisador e consequentemente o modo como afeta a cinética da reacao também tenha
gue entrar em conta com o tipo de catalisador e com as altera¢fes estruturais que podem ocorrer na
reacdo. N&o significa que haja uma alteracdo quimica na reacgédo, j& que o suporte € inerte e ndo
promove a rea¢cdo, mas a sua presencga como estrutura tridimensional pode afetar fendbmenos como

transferéncia de massa e a difusao.

Tabela 111.22 - Influéncia do tipo de catalisador na reagéo de redugéo do 4 nitrofenol.?

Entrada | Tipo de Catalisador k (min'1)® r2o
1 AgCl 0,096 + 0,0027 | 0,997 + 0,0263
2 AgC2 0,004 + 0,0002 | 0,981 + 0,0049

aCondigBes reacionais: [4-NP] = 10 M, [NaBH4] = 0,1 M, 10 mg de catalisador, t.a.; "Valores obtidos
através da ferramenta “Analise de Dados” do Microsoft Excel; Sequéncia 1 = adigdo do
4-NP + NaBHj4 + catalisador.
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Figura 111.25 - Cinética, com base na Equacao (2), do processo de reducgao do 4-nitrofenol para os
compositos de prata, AgC1 e AgC2, para a sequéncia 1. Condi¢Ges reacionais: [4-NP] = 10 M,

[NaBH4] = 0,1 M, 10 mg de catalisador, t.a., Sequéncia 1 = adicdo do 4-NP + NaBH4 + catalisador.

I11.2.1.2. Efeito da quantidade de catalisador

Foi avaliado como a variagdo da quantidade dos catalisadores de prata, AgC1 e AgC2, e de cobre,
CuC1 e CuCz2, afetou a converséao e, as constantes de velocidade nas reac8es. Assim, as condi¢cbes
reacionais estudadas para todos os catalisadores foram a t.a., com uma concentracédo de 4-NP de
10* M e, de NaBH4 de 0,1 M, para a sequéncia 1, ou seja, adicdo de 4-NP seguida de NaBHs e por fim
de catalisador. A Tabela 111.23 serviu para observar os resultados obtidos de converséo destas reacdes,
as constantes de velocidade e fatores de correlacdo, assim como 0s respetivos erros, tendo sido

utilizadas as Equacdes (1) e (2) para este propdsito.

Relativamente ao catalisador com menor quantidade de prata detetada, AgCi, foi verificado que com o
aumento da quantidade molar de 4,0 para 8,1 umol, o valor da conversdo aumentou 12,1%, tendo sido
obtido um valor maximo para este catalisador de 73,6% (Tabela 111.23, entrada 2) e, que para 16,0 e
20,0 umol este valor comecou a reduzir-se, tendo chegado aos 27,4% (Tabela 111.23, entrada 4). Para
este catalisador, com 0 aumento da quantidade molar, os valores da constante de velocidade e os erros

associados a estes valores diminuiram.

No caso do compdsito de prata, AgC2, o valor da conversdo aumentou 15,2% com o aumento da
guantidade molar de catalisador de 4,0 para 8,1 umol e, este valor diminuiu para 8,5% (Tabela I11.23,
entrada 7) com 14,5 pumol, no entanto, com 20,0 pumol a conversédo chegou aos 70,2% (Tabela 111.23,
entrada 8), tendo sido o valor maximo obtido para este catalisador e, os valores obtidos de constante

de velocidade tiveram 0 mesmo comportamento descrito para a conversao.

Por fim, para este estudo, foram testados os catalisadores de cobre, CuC1 e CuC2, sendo que para o
composito com menor teor em cobre, CuCl, foi testado com 8,1 e 36,5 umol e para o catalisador com
maior quantidade de cobre detetada, CuC2, foi estudado para 8,1 e 56,2 umol. No entanto, apenas se

conseguiu obter os valores de converséo e constante de velocidade para 8,1 umol do catalisador CuC1,
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cujo valor obtido de conversao foi de 66,5% (Tabela I11.23, entrada 9). Os restantes valores para 0s
compositos de cobre ndo foram calculados uma vez que, o agente redutor levou a libertagdo muito

rapida do hidrogénio o que fez com que a transformacdo completa do ido 4-nitrofenolato ocorresse num

intervalo de tempo inferior ao medido.

Tabela 111.23 - Influéncia da quantidade de catalisador na reagéo de reducéo do 4 nitrofenol.?

Entrada Tipo ngrigzgsdaedr%rolar (umol)? Conversao (%)° k (min'1)d e
1 4,0 61,5 0,120 + 0,0061 | 0,995 + 0,0360
2 8,1 73,6 0,096 = 0,0027 | 0,995 + 0,0263
3 AgCl 16,0 42,8 0,031 +0,0013 | 0,997 + 0,0128
4 20,0 27,4 0,025 + 00,0006 | 0,999 + 0,033
5 4,0 52,5 0,023 = 0,0005 | 0,996 + 0,0093
6 8,1 67,7 0,198 + 0,0087 | 0,996 + 0,0334
7 AgC2 14,5 8,5 0,004 + 0,0002 | 0,981 + 0,0049
8 20,0 70,2 0,020 = 0,0007 | 0,990 + 0,0127
9 cucl 8,1 66,5 0,110 + 0,0038 | 0,998 + 0,0291
10 36,5 * * *
E cuc2 586,12 * * *

aCondicbes reacionais: [4-NP] = 10% M, [NaBH4] 0,1 M, Sequéncia 1 = adicdo do

4-NP + NaBHa + catalisador, t.a.; °Célculo com base na analise ICP, Tabela 11.1; ‘Converséo (%) com
base na absorvancia inicial e final do ido 4-nitrofenolato, determinadas por UV-Vis; %Valores obtidos
através da ferramenta “Analise de Dados” do Microsoft Excel; *Explicagdo encontra-se no texto acima
da Tabela.

A Figura 111.26 mostrou o comportamento da cinética, isto €, o logaritmo da absorvancia em funcéo do
tempo, para os catalisadores de prata neste estudo. Para o catalisador AgC1 foi verificado que a
guantidade molar com o decréscimo mais acentuado foi 4,0 umol, o que pode ser comprovado com o
valor de constante de velocidade apresentado na Tabela 111.23 e, de seguida foi o da reagdo com
8,1 umol e, as restantes quantidades molares apresentaram um comportamento semelhante. No caso
do compdsito AgC2 este valor de constante de velocidade foi maior para 8,1 umol, enquanto que para
4,0 e 20,0 pmol o comportamento foi semelhante e, para 14,5 umol, foi notado que o valor da constante
de velocidade foi bastante reduzido, ndo tendo sido possivel ver-se um decréscimo significativo na
Figura 111.26.
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Figura 111.26 — Cinética, com base na Equacéo (2), do processo de reducéo do 4-nitrofenol para os
catalisadores de prata, AgC1 e AgC2. Condi¢des reacionais: [4-NP] = 10* M, [NaBH4] = 0,1 M, t.a.,
Sequéncia 1 = adicdo do 4-NP + NaBH4 + catalisador.

111.2.1.3. Efeito da ordem de adicdo dos componentes (sequéncia)

De seguida, foi testado como € que a ordem de adi¢do dos componentes da reacéo afeta a conversédo
obtida. Para tal, utilizou-se 10 mg de cada catalisador, o que correspondeu a 8,1 umol de AgC1,
14,5 umol de AgC2, 36,5 umol de CuC1 e 56,2 pmol de CuC2, at.a. com uma concentragéo de 10* M
de 4-nitrofenol e 0,1 M de NaBHa, para as duas sequéncias, sendo que a sequéncia 1 correspondeu a
adicdo de 4-NP, seguida do agente redutor e por ultimo o catalisador enquanto que, a sequéncia 2

referiu-se a adicéo de 4-NP, catalisador e NaBHa.

A Tabela 111.24 serviu para revelar os valores obtidos de conversdo para estas reacdes. Assim, foi
possivel verificar que para o catalisador com menor quantidade molar de metal detetada, AgC1, para
ambas as sequéncias os valores obtidos foram semelhantes, ca. de 74 e 75% (Tabela 111.24, entrada 1
e 2, respetivamente) o que indicou que para estas condi¢cfes ndo fez diferenca a ordem de adicéo dos
componentes. No caso do seguinte catalisador de prata, AQC2, apenas com a sequéncia 1 foi possivel
obter um valor de converséo de ca. de 9% (Tabela Ill.24, entrada 3) enquanto que para a sequéncia 2

nao foi possivel obter valor. No caso de ambos os catalisadores de cobre, CuC1 e CuC2, mais uma
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vez nédo foi possivel calcular as conversdes uma vez que as concentracdes de metal presentes foram
muito elevadas, o que levou a que o agente redutor fizesse a libertagdo muito rpida do hidrogénio e a
transformacé@o completa do ido 4-nitrofenolato ocorresse num intervalo de tempo inferior ao utilizado
para as medidas. Assim, o espetro final apresentou pouca qualidade devido a presenca de bolhas de
hidrogénio e como as bandas ndo estavam bem definidas optou-se por ndo calcular a converséo
embora em alguns casos ndo aparentasse haver banda no c.d.o. caracteristico do i&o 4-nitrofenolato,

0 que indicaria uma conversdo de 100%.

Tabela 111.24 - Influéncia da ordem de adicdo dos componentes para a conversdo na reacao de

reducao do 4 nitrofenol.?

Catalisador
Entrada Tino Quantidade molar | Sequéncia | Converséao (%)°
P (umol)?
1 1 73,6
2 AgC1 81 2 75,4
3 1 8,5
4 AgC2 14,5 5 "
5 1 *
6 CuC1 36,5 > "
7 1 *
g CuC2 56,2 5 "

aCondicGes reacionais: [4-NP] = 104 M, [NaBH4] = 0,1 M, 10 mg de catalisador, t.a.; PCalculo com base
na andlise ICP, Tabela Il.1; °Conversado (%) com base na absorvancia inicial e final do ido
4-nitrofenolato, determinadas por UV-Vis; Sequéncia 1 = adicdo do 4-NF + NaBH4 + catalisador;
Sequéncia 2 = adicdo do 4-NF + catalisador + NaBHa4; *Explicacdo encontra-se no texto acima da
Tabela.

A Tabela I11.25 serviu para mostrar os valores obtidos da constante de velocidade, k e, o fator de
correlacdo, r2, assim como os erros associados a estes valores determinados a partir da Equacéo (2)
para as reacdes efetuadas para este estudo. Para o catalisador AgC1 foi verificado que as constantes
de velocidade sdo semelhantes, resultados esperados uma vez que os valores obtidos de converséo
também o sdo. Foi possivel observar também que para 10 mg de catalisador através da sequéncia 1,
os valores obtidos de constante de velocidade foram superiores para o compésito AgC1 relativamente
ao catalisador AgC2, o que também foi esperado uma vez que o valor obtido de conversao foi maior
para o composito AgC1.
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Tabela 111.25 - Influéncia da ordem de adicdo dos componentes para a constante de velocidade e fator

de correlacdo na reacdo de reducédo do 4 nitrofenol.?

Catalisador
Entrada : Quantidade molar | Sequéncia k (mint)¢ r2c
Tipo b
(umol)
1 1 0,096 + 0,0027 | 0,997 £ 0,0263
2 AgCl 81 2 0,092 =+ 0,0027 | 0,995 = 0,0356
3 1 0,004 £ 0,0002 | 0,981 £ 0,0049
4 AgC2 14,5 5 ~ —
5 1 * *
s CucCl 36,5 5 - "
7 1 * *
8 Cuc2 56,2 5 - -

aCondigdes reacionais: [4-NP] = 10 M, [NaBH4] = 0,1 M, 10 mg de catalisador, t.a.; "Calculo com base
na analise ICP, Tabela II.1; “Valores obtidos através da ferramenta “Analise de Dados” do Microsoft
Excel; Sequéncia 1 = adicdo do 4-NP + NaBHs4 + catalisador; Sequéncia 2 =adicdo do

4-NP + catalisador + NaBH4; *Explicag@o encontra-se no texto acima da Tabela 111.24.

A Figura 111.27 apresentou o efeito da cinética, ou seja, o logaritmo da absorvancia em fun¢éo do tempo
apenas para as reacdes com o composto AgC1, uma vez que foi apenas para este que se conseguiu
obter resultados para ambas as sequéncias e, foi observado que ambas as reacdes apresentaram
comportamentos semelhantes, o que mais uma vez foi o esperado visto os valores das constantes de

velocidade terem 0 mesmo comportamento.

1,0 ~
0,5 -
<
< 0,0 1
-0,5 A
'1,0 T T T 1
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Tempo (min)
——Seq. 1 Seq. 2

Figura 111.27 — Cinética, com base na Equacéo (2), do processo de reducdo do 4-nitrofenol para o
catalisador AgC1, para as sequéncias 1 e 2. CondicGes reacionais: [4-NP] = 104 M, [NaBH4] = 0,1 M,

8,1 umol de catalisador, t.a.
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[11.2.1.4. Efeito da concentragcdo do 4-nitrofenol

De seguida, foi avaliado o efeito da concentragcdo do 4-NP nos valores de converséo e das constantes
de velocidade, k. Para tal este estudo foi feito para o catalisador AQC1, tendo como concentra¢c@es de
substrato de 0,1x10%, 1x10* e 2x10* M e, para o catalisador AgC2, com as mesmas concentragcdes
que o anterior, mas também com 5x10*“ e 10x10* M. Foram usadas 8,1 pmol de catalisador, a t.a., com
uma concentra¢do do agente redutor de 0,1 M e a sequéncia utilizada foi a 1, ou seja, adicionou-se em

primeiro lugar o substrato, seguido do NaBH4 e por fim o catalisador.

A Tabela 111.26 apresenta os valores obtidos de conversdo, constante de velocidade, k, fator de
correlagéo, r? e, os erros associados para estes valores. Para ambos os compdsitos de prata, foi
verificado que com o aumento da concentracéo de substrato, houve um aumento nos valores obtidos
de conversao e de constante de velocidade. No caso do compdsito com menor quantidade de prata
detetada, AgC1, o aumento de conversdo foi de ca. de 51% quando a concentracdo do substrato
aumentou de 0,1x10* para 1x10“ M, no entanto quando se aumentou para 2x10“M, néo foi possivel
calcular este valor e, para o compdsito com maior quantidade de prata detetada, AgC2 este aumento
foi de ca. de 40% quando a concentracéo do substrato aumentou de 0,1x10* para 1x10“ M e, com o
aumento para 2x10 M, o aumento foi de ca. de 8%, ou seja, ndo foi tdo alto como o anterior. Para as
concentragdes de 5x10* e 10x10* M néo foi possivel obter valores, uma vez que 0s espetros obtidos
se encontravam pouco definidos, o que pode ter acontecido devido a libertacéo de bolhas do agente
redutor.

Tabela 111.26 - Influéncia da concentracédo de 4-NP na reacéo de reducéo do 4 nitrofenol.?

Tipo de [4-NP]

Entrada Catalisador (10 M) Conversao (%) k (min"H)° rx
1 0,1 22,7 0,018 £ 0,0021 | 0,972 £ 0,0127
2 AgCi 1 73,6 0,096 + 0,0027 | 0,997 £ 0,0263
3 2 * * *
4 0,1 27,3 0,012 + 00,0004 | 0,997 + 0,0049
5 1 67,7 0,198 +£ 0,0087 | 0,996 = 0,0334
6 AgC: 2 75,8 0,521 +£0,0814 | 0,976 £ 0,1151
7 5 * * *
8 10 * * *

aCondi¢des reacionais: 8,1 umol de catalisador, [NaBH4 = 0,1 M, Sequéncia 1 = adi¢cdo do
4-NP + NaBHa + catalisador, t.a.; °Conversdo (%) com base na absorvancia inicial e final do ido
4-nitrofenolato, determinadas por UV-Vis; ‘Valores obtidos através da ferramenta “Analise de Dados”

do Microsoft Excel; *Explicagéo encontra-se no texto acima da Tabela.

Por fim, para este estudo a Figura 111.28 mostrou o efeito da cinética, isto &, o logaritmo da absorvancia
em funcéo do tempo para ambos os catalisadores, com o aumento da concentracdo do 4-NP. Foi
observado assim que com o aumento da concentracdo do substrato o decréscimo do logaritmo da
absorvancia é mais eficiente, explicando assim o aumento das constantes de velocidade, k, com o

aumento da concentracao.
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Figura 111.28 — Cinética, com base na Equacéo (2), do processo de reducéo do 4-nitrofenol para os
catalisadores de prata, AQC1 e AgC2, com o aumento da concentracdo. Condi¢des reacionais:
8,1 umol de catalisador, [NaBH4] = 0,1 M, t.a., Sequéncia 1 = adicdo de 4-NP+ NaBHa4 + catalisador.

111.2.1.5. Efeito da temperatura

Por fim, foi estudado o efeito da temperatura na reac¢do de reducdo do 4-nitrofenol. Para tal, o
catalisador estudado foi o AgC2, visto que foi possivel identificar os valores de conversao para as
concentragdes de 4-NP de 1x10* e 2x10* M. Este estudo foi feito com 8,1 pmol de AgC2, para a

sequéncia 1, ou seja, adicéo de 4-NP, seguida de NaBHa e por fim o catalisador.

A Tabela IlI1.27 mostrou os valores obtidos de conversdo, constante de velocidade, k, e fator de
correlagdo, r?, assim com os erros associados a estes valores. Para uma concentracdo de 1x10* M foi
possivel verificar que com o aumento da temperatura néo foi possivel obter os valores uma vez que 0s
espetros se encontravam pouco definidos, devido a libertagcdo muito rapida de hidrogénio provocada
pelo agente redutor e a transformacdo completa do ido 4-nitrofenolato num intervalo de tempo inferior
ao utilizado para as medidas no entanto, para uma concentracdo de 2x10** M foi possivel observar que
com o0 aumento da temperatura, da t.a. até 40 °C, houve uma diminuicdo nos valores de conversao
assim como na constante de velocidade, o que levou a querer que o aumento da temperatura nao

beneficia a reacéo.
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Tabela 111.27 - Influéncia da temperatura na reacéo de reducdo do 4 nitrofenol.?

Entrada ([146_'21 l:/]l) Temperatura (°C) | Conversao (%)° k (min")¢ r2c
1 1 t.a. 67,7 0,198 + 0,0087 | 0,996 + 0,0334
2 30 * * *
3 t.a. 75,8 0,521 +0,0814 | 0,976 + 0,1151
4 2 30 73,4 0,112 + 0,0164 | 0,979 + 0,0695
5 40 35,7 0,010 + 0,0003 | 0,996 £ 0,0086

aCondicbes reacionais: 8,1 umol de catalisador AgC2, [NaBH4] = 0,1 M, Sequéncia 1 = adi¢do do
4-NP + NaBH4 + catalisador; PConversdo (%) com base na absorvancia inicial e final do ido
4-nitrofenolato, determinadas por UV-Vis; “Valores obtidos através da ferramenta “Analise de Dados”

do Microsoft Excel; *Explicacdo encontra-se no texto acima da Tabela.

Através da Figura I11.29, observou-se o efeito da cinética, ou seja, o comportamento do logaritmo da
absorvancia em funcao do tempo, para o catalisador AgC2 com o aumento da temperatura. Desta
forma, e como ja se tinha visto nos valores obtidos na Tabela I11.27, foi verificado que a t.a. a constante
de velocidade foi mais elevada que a 30 e 40 °C, o que indicou que 0 aumento da temperatura ndo

favorece a reacao.
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Figura 111.29 - Cinética, com base na Equacéo (2), do processo de reducdo do 4-nitrofenol para o
catalisador de prata, AgC2, com 0 aumento da temperatura. Condi¢es reacionais: 8,1 umol de
catalisador AgC2, [4-NP] = 1X10-4 M, [NaBH4] = 0,1 M, Sequéncia 1 = adi¢éo de
4-NP + NaBH4 + catalisador.
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I\VV. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
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IV.1. Consideracdes Gerais

Os reagentes utilizados na sintese dos catalisadores foram o bicarbonato de sédio (ACS
reagente 99,7%), acido acético glacial (Sigma-Aldrich 99%), etanol (Fischer Chemical 99%), sulfato de
cobre(ll) (Sigma-Aldrich 99%) e sulfato de prata (Riedel de Haén 99%).

Os reagentes usados para o0s ensaios cataliticos foram o 1-feniletanol (Alfa Aesar 99%), hidroxido de
peréxido (solugdo aquosa a 70%, Alfa Aesar), tolueno (Riedel de Haén 99%), acetonitrilo
(Panreac 99%), nitrometano (Acros Organics 99%), alcool benzilico (Carlo Erba Reagentes 99%),
4-cloro alcool benzilico (Alfa Aesar 99%),4-metdxi alcool benzilico (Aldrich 98%), 4-nitro alcool benzilico
(Aldrich 99%), peréxido de hidrogénio (solucdo aquosa a 30%, Panreac), éter dietilico (Riedel de
Haén 99%), cicloheptanona (Aldrich 99%), 4-nitrofenol (Acros Organics 99%) e borohidreto de sédio
(Fluka 96%).

Os gases utilizados na sintese e caracterizag&o por cromatografia gasosa, diazoto, hélio, ar comprimido

e hidrogénio foram fornecidos pela Gasin.
A mufla utilizada para o tratamento térmico dos catalisadores foi da SNOL, a 300 °C durante 1 h.

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com a reflexdo total atenuada (FT-IR

ATR) foi realizada num espectrofotémetro Cary 630 numa gama de frequéncias de 400-4000 cm™™.

A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear de *H foram realizadas no espectrofotémetro
Bruker AVANCE Il 400 MHz para os diferentes compostos sintetizados utilizando como solvente

deuterado o cloroférmio.

A cromatografia gasosa foi realizada no cromatégrafo Aligent Technologies 7820A, este contém um
detetor de ionizagdo (FID) e uma coluna capilar DB-WAX com 30 m de comprimento, 0,25 mm de

didmetro interno e 0,25 um de espessura de filme.

A espectroscopia de UV-Vis foi realizada num espectrofotémetro PerkinElImer, modelo Lambda 35 com

uma gama de frequéncias de 200 a 700 nm.
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IV.2. Preparacgédo dos Catalisadores

Foram preparadas duas solu¢fes, onde se adicionou borras de café, bicarbonato de sédio (NaHCO3),
acido aceético glacial (CHsCOOH), etanol (CH3CH20H) e por fim agua (Hz20).

Para a primeira solugao, num almofariz foram adicionadas 99 g das borras de café e 78 g de NaHCOs3,
onde se misturou e triturou esta mistura e de seguida foi colocada num copo volumétrico onde se
adicionou 120 mL de CH3COOH, 100 mL de CH3CH20H e por fim para filtrar foram adicionadas 20 mL
de 4gua de forma a se obter o sdlido. Para esta solucéo ficou-se apenas com o suporte em carbono
(C) (Figura IV.1).

Borras de Café CH,COOH - =
NaHCO, CH,CH,OH ViR -

H,O

Figura IV.1 - Esquema da preparacéo do suporte em carbono, C.

Na segunda solugao foram adicionadas, num almofariz,105 g das borras de café e 82 g de bicarbonato
de sddio, que também foram triturados e misturados e foram postos de seguida num copo volumétrico
juntamente com 120 mL de &cido acético glacial, 100 mL de etanol e para arrastar esta solucao

adicionou-se 95 mL de H20. Esta solucéo foi separada em dois copos volumeétricos.

Para o primeiro copo volumétrico foram adicionadas 237 g da solucdo, 298 g de sulfato de cobre(ll)
(CuS0.), de forma a ter-se a mesma quantidade em carbono e cobre (CuC2), ou seja, ter-se 50% de
cobre na amostra, e 100 mL de 4gua e, para o segundo copo volumétrico foram adicionadas 118 g da
solugéo previamente preparada e 27 g de sulfato de prata (Ag=SOa4), para se ter apenas 18% de prata
na solucéo (AgC2), e 25 mL de agua. Estas duas solucdes ficaram a agitar a t.a. durante 24 horas. De

seguida, estes copos volumétricos foram filtrados de forma a obter-se s6 o soélido (Figura IV.2).

Para se ter outros compdésitos com percentagens diferentes de metal, colocou-se num almofariz 100 g
das borras de café e 81 g de NaHCO3 que foram misturados e triturados e foram colocados num copo
volumétrico, juntamente com 120 mL de CHsCOOH, 100 mL de CH3CH2OH e para arrastar a solugéo

adicionou-se 100 mL de H20. Esta solucéo foi também separada em dois copos volumétricos.

No primeiro copo volumétrico foram adicionadas 223 g da solugdo, 140 g de CuSQas, de forma a ter-se
25% de cobre na solugéo (CuC1), e 100 mL de agua e, no segundo copo volumétrico foram adicionadas
102 g da solucéo previamente preparada e 12 g de Ag2SOs4, para se ter 9% de prata na solugéo (AgC1),
e 25 mL de agua. Estas duas solugdes ficaram a agitar a t.a. durante 24 horas e foram filtrados para

obter-se apenas o sélido (Figura IV.2).
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Figura IV.2 - Esquema da preparacéo dos compdsitos de cobre, CuC1 e CuC2, e de prata, AgCl e
AgC2.

Por fim, o suporte em carbono, C, e os compositos AgC1, AgC2, CuC1 e CuC2 foram levados a mufla
a 300 °C durante 1 h.

A Figura IV.3 mostra os compdsitos, assim como o suporte em carbono apds o tratamento térmico.
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IV.3. Reacbes de Oxidagao

De forma a testar a atividade catalitica dos catalisadores de cobre e prata suportados em carvao
ativado, foram feitas reacdes de oxidacao peroxidativas para o alcool secundario (1-feniletanol), alcool

primario (alcool benzilico) e tolueno.

IV.3.1. 1-Feniletanol

Para os ensaios realizados para o alcool secundario foram utilizadas 5 mmol de substrato. Os estudos
efetuados para esta oxidagédo foram: o estudo do tipo de catalisador (AgC1, AgC2, CuC1 e CuC2), o
efeito da quantidade de catalisador (5, 10, 20 e 40 mg), a quantidade de oxidante (t-BuOOH, aq. a 70%)
(5, 10 e 20 mmol), a temperatura (50, 80 e 100 °C) e por fim o tempo de reacédo (0,25,0,5,1,1,5e 2 h).

Para verificar se 0 mecanismo desta oxidacao peroxidativa foi radicalar, foram feitos dois ensaios, com
as mesmas condi¢des reacionais onde foi adicionado num 5 mmol de CCIsBr e noutro 20 mmol de
(CeHs)2NH.

IV.3.2. Alcool Benzilico

Nos ensaios realizados para o alcool priméario foram utilizados 5 mmol de substrato e foram feitos
diferentes estudos: o tipo de catalisador (AgC1, AgC2, CuC1 e CuC?2), a quantidade de catalisador (5,
10 e 20 mg), a quantidade de oxidante (TBHP 70%), a temperatura (t.a., 50, 80 e 100 °C) e por fim o
tempo de reacédo (0,5, 1, 2, 4 e 6 h).

Também foram testados 3 substituintes do alcool benzilico (4-cloro &lcool benzilico, 4-metoxi alcool

benzilico e 4-nitro alcool benzilico) para um ensaio onde foram utilizadas 5 mmol de substrato.

Com o objetivo de verificar se 0 mecanismo utilizado nesta reacéo de oxidacéo peroxidativa foi radical,
foram feitas duas reacdes com as mesmas condi¢des reacionais, onde numa foi adicionado 5 mmol de
CCI3Br e noutra 20 mmol de (CeHs)2NH.

IV.3.3. Tolueno

Nos ensaios realizados para o tolueno foram utilizadas 5 mmol de substrato e 3 mL de acetonitrilo. Os
estudos efetuados foram os seguintes: o tipo de oxidante (H202 30% e TBHP 70%), a quantidade de
oxidante (5, 10 e 20 mmol), a temperatura (t.a., 50, 80 e 100 °C), a presenca ou auséncia de solvente
e o tempo de reacéo (4, 6, 12 e 24 h).

Para a oxidacéo peroxidativa do tolueno também foi estudado se o mecanismo foi radicalar e para tal,
para dois ensaios com as mesmas condi¢Bes reacionais, foram adicionadas 5 mmol de CClsBr num

ensaio e 20 mmol de (CsHs)2NH noutro.
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IV.4. Reacédo de Reducéao
IV.4.1. 4-Nitrofenol

As reacfes de reducao para o 4-nitrofenol foram realizadas em cuvetes de quartzo com 3 mL e com
1 cm de percurso. As solugBes aquosas de 4-nitrofenol e de NaBH4 (0,1 M) foram preparadas para
cada experiéncia de forma a minimizarem a hidrdlise. Na cuvete foram adicionadas 2,5 mL da solu¢éo
aquosa de 4-NF, 0,5 mL de NaBH4 e o catalisador. Os estudos efetuados foram a ordem de adi¢éo dos
reagentes (Sequéncia 1. adicdo de 4-NP + NaBHs + catalisador e Sequéncia 2: adicdo de
4-NP + catalisador + NaBHa4), o tipo e quantidade de catalisador (AgC1: 4,0, 8,1, 16,0 e 20,0 pmol,
AgC2: 4,0, 8,1, 14,5 e 20,0 umol, CuC1: 8,1 e 36,5 umol e CuC2: 8,1 e 56,2 umol), a concentracéo de
4-NP (0,1 x 10%, 1 x10 4,2 x 104 5x10%e 10 x 10* M) e a temperatura da reacso (t.a., 30 e 40 °C).
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V. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS
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O principal objetivo deste trabalho foi a preparacdo de nanoparticulas metalicas, prata e cobre, com
diferentes percentagens de metal, suportadas em carvao ativado proveniente de desperdicios da
biomassa, homeadamente borras de café, e a sua aplicacdo em diferentes reacdes de oxidacao
peroxidativas, particularmente do alcool secundario, 1-feniletanol, do alcool primario, alcool benzilico,

e do tolueno, e na reacéo de reducéo do 4-nitrofenol.

Para este trabalho foram sintetizados dois compésitos de cobre, com percentagens de metal diferente,
um com aproximadamente 23% (CuCl) e outro com cerca de 36% (CuC2), assim como dois
catalisadores de prata, com percentagens diferentes, 9% (AgC1) e 16% (AgC2), aproximadamente,
estando estes valores semelhantes aos valores pretendidos, uma vez que o compdsito CuC1 deveria
ter 25% de metal, 0o AgC1 9% e o AgC2 18%, com excecdo do composito CuC2 que deveria ter uma
percentagem proxima de 50% de cobre. Estes compoésitos encontram-se suportados em carbono
proveniente das borras de café, de forma a dar uso a este desperdicio em café, e foi também feito
apenas o suporte em carbono, sem a presenca de metal. Estes compdsitos foram caracterizados por
SEM, TEM, ICP e FT-IR ATR.

Na reacéo peroxidativa do alcool secundéario, 1-feniletanol, foram estudados diversos parametros, como
o tipo (AgC1, AgC2, CuC1 e CuC2) e quantidade (5, 10, 20 e 40 mg) de compdsito, a quantidade (5,
10 e 20 mmol) de oxidante (TBHP 70%), a temperatura (50, 80 e 100 °C) e o tempo (0,25,0,5,1,1,5e
2 h) de reacdo. O valor de rendimento em acetofenona mais elevado para 2 h de reagéo foi de 91,5%,
para 20 mg do catalisador CuC1, 20 mmol de oxidante e 100 °C. No entanto, para o estudo do tempo,
foi possivel observar que para 1, 1,5 e 2 h de reagdo os rendimentos obtidos foram sempre superiores
a 90%.

Para a reacdo peroxidativa do alcool primario, alcool benzilico, os parametros estudados foram o tipo
(AgC1, AgC2, CuCl e CuC2) e quantidade (5, 10 e 20 mg) de catalisador, quantidade (5, 10 e 20 mmol)
de oxidante (t--BuOOH ag. a 70%), a temperatura (t.a., 50, 80 e 100 °C) e o tempo (0,5, 1, 2 e 4 h) de
reacdo. O valor de rendimento total mais alto para 2 h de reacao foi de 65,7% e teve uma seletividade
em benzaldeido de 8,3% para 10 mg do compésito CuC2, 20 mmol de oxidante a 100 °C. Estas
condig¢Bes foram utilizadas para o estudo dos substituintes do alcool benzilico, nomeadamente 4-cloro,
4-metoxi e 4-nitro. O valor de rendimento total mais elevado, para os estudos efetuados foi de 80,4%,
cuja seletividade do produto pretendido foi de 9,9%, para 10 mg de catalisador CuC1, 20 mmol de
oxidante, 100 °C e 4 h de reagdo. No entanto o valor mais elevado de seletividade em benzaldeido, foi
de 80,6% e o rendimento total foi de 23,6%, para 20 mg de CuC2, 10 mmol de oxidante, 80 °C e 2 h de

reacao.

No estudo da reacéo peroxidativa do tolueno, para 20 mg de compésito de cobre (CuC1 e CuC2) foram
estudados diversos parametros, como o tipo (H202 30% e TBHP 70%) e quantidade (5, 10 e 20 mmol)
de oxidante, a temperatura (t.a., 50, 80 e 100 °C) e o tempo de reacéo (4, 6, 12 e 24 h). O valor de
rendimento total mais elevado foi de 55,6% e a seletividade em benzaldeido foi de 10,8% para 20 mg
de CuC2, 20 mmol de TBHP 70%, 80 °C, 3 mL de acetonitrilo para 12 h de reacéo.

Na reacgdo de reducéo do 4-nitrofenol, com uma concentracdo de 0,1 M de agente redutor, NaBHz,

foram estudados diversos parametros, como a ordem de adi¢do dos reagentes, sequéncia 1: adi¢do de
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4-NP + NaBH4 + catalisador e sequéncia 2: adicdo de 4-NP + catalisador + NaBHa, o tipo e quantidade
de catalisador (AgC1: 4,0, 8,1, 16,0 e 20,0 pmol, AgC2: 4,0, 8,1, 14,5, 20,0 pmol, CuC1: 8,1, 36,5 pmol
e CuC2: 8,1, 56,2 pumol), concentragdo do substrato (0,1x10%, 1x10*4, 2x10%, 5x10* e 10x10“ M) e
temperatura (t.a., 30 e 40 °C) da reac¢do. O valor de conversdo mais elevado foi de 75,8% para uma
constante de velocidade de 0,521 min, para 2x10*“ M de concentracdo de 4-NP, sequéncia 1, ou seja,

a adicdo de substrato, seguida de agente redutor e por ultimo de catalisador, 8,1 umol de AgC2 e t.a.

Este trabalho final de mestrado ainda pode ser otimizado, desde logo por fazer a reciclagem dos
catalisadores, de modo a perceber se ocorre lixiviagdo que provocaria uma diminuicdo na atividade
catalitica e fazer mais caracterizagcdes de forma a compreender melhor as ligagbes presentes e 0s
estados de oxidacdo dos metais, como o XPS e XRD do carbono e a absorcdo dos gases antes e
depois de ser sujeito a oxidagéo de forma a entender o tamanho dos poros.

Para as reagfes estudadas de oxidagdo, também poderia ser estudado o efeito da adicdo de aditivos
e nareacdo de reducdo, a variacdo de pH. Também se pode sintetizar novos catalisadores com outros
metais, como o ouro, ferro e vanadio, assim como testar novas reagGes de oxidacdo e reducéo
cataliticas como interesse industrial, bem como testar técnicas alternativas a convencional, como o

micro-ondas, o banho ultrassénico, entre outras.
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Anexo |. Calculo do rendimento de um produto, através do GC, e do total,
seletividade, TON e TOF

Reacao de oxidacao do alcool benzilico, com as seguintes condi¢des reacionais:

¢ 5 mmol de alcool benzilico

e 10 mmol de oxidante (TBHP 70%)
e 10 mg do catalisador CuC:

e 80°C

e 2h

Através da caracterizacdo por ICP do catalisador CuCl, foi possivel observar que este tem uma
guantidade em metal, neste caso de cobre, de 23,2%. Sabendo que o cobre tem uma massa molar de

63,5460 g/mol, fez-se os seguintes calculos para saber o nimero de moles de metal neste catalisador:

Qtde do catalisador (mg) x Valor obtido de metal por ICP (%)

Qtde de cobre no catalisador (mg) =

100
_lox232 ..
-~ 100 ™
mol
) Qtde de cobre no catalisador 2,32 (mg) x 10° (—linol )
mol de cobre no catalisador (umol) = =
Massa molar do cobre g mg
63,5460 (+27) x 1000 =

= 36,5 umol
Assim, foi possivel concluir que em 10 mg de catalisador CuC1 existe 36,5 pmol de cobre.

Através do cromatograma obtido pelo GC foi possivel retirar as areas dos produtos desta oxidacao
(benzaldeido e acido benzdico) onde se conseguiu saber o nimero de moles destes produtos e a partir

dai foi possivel calcular os rendimentos.

Exemplo para o calculo do rendimento de um produto e do total:

moles do benzaldeido 0,98
100 = ——x 100 = 19,5%

, . o) —
Rendimento do benzaldeido (%) oles do substrato X c

Rendimento total (%) = Z rendimento dos produtos = 2(19,5 +10,4) =29,9%

Exemplo para o calculo da seletividade em benzaldeido:

Rendimento em benzaldeido (%) 19,5
%X 100 = —— x 100 = 65,4%

Seletividad b ldeido (%) =
eletividade em benzaldeido (%) Rendimento total (%) 29,9
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Exemplo para o céalculo do valor de TON:

mol
TON — mmol substrato X rendimento total (%) 5 mmolXx 29,9% X 10° (#Lmol) _ a1
- umol de metal no catalisador - 36,5 umol x 100% B

Exemplo para o célculo do valor de TOF:

TON 1
— =20h"!

-1y = =
TOF (h™) tempo dareacido (h) 2
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Anexo Il Espetros de 'H RMN do 4-nitro 4alcool benzilico e

4-nitrobenzaldeido e célculo do rendimento através do 'H RMN
H NMR (400 MHz, CDCls): & 1.87 (s, 1H, OH), 4.83 (s, 2H, O2N-Ar-CH»-OH), 7.53-8.21 (d, 4H, Ar-H).

4-Nitro alcool benzilico

OH
N,
Ar-CH2
™
@
<
Ar-H
S & N~
LR 0
~N H
N N
| N
©
i
I |

1.004
73]

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 2.
ppm

1.5 1.0 0.5 0.0

Anexo II.1 - Espetro de *H RMN do substrato 4-nitro alcool benzilico.
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IH NMR (400 MHz, CDCla): & 4.2 (s, 3H, CH3sNO2), 4.66 (s, 2H, OsN-Ar-CHo-OH), 4.92 (s, 1H, OH),
10.0 (s, 1H, CHO).

4-Nitrobenzaldeido
8] H
<+
o
~
M0
CH3NO2
]
CHO Ar'(;gﬂz T
HO ©
8 o~ ¥
! < @ & |
| Y B 1
| I _J
& 34 N
o O un (o)}
- o ™ %)
10.5 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 0.5 0.0

ppm

Anexo 1.2 - Espetro de *H RMN do produto 4-nitrobenzaldeido.

Exemplo para o célculo do rendimento de um produto, utilizando um padréo:

a) Calculo da quantidade utilizada do padréao

Nitrometano (MeNO2): volume = 50 pL; densidade = 1,14 g/cm?; massa molar = 61,04 g/mol

densidade = 2952 (_y 114 L 5 LM _ ™, = 0,057
EnSIaate =y lume U mL 103 0L 50 pL - assa = BN g
massa 0,057 g 103 mmol
moles = = =9,34 X 107* mol x ———— = 0,934 mmol
massamolar g1 04 Ll 1 mol
mo



125

Anexo II.1 - Valores de integracgéo e de nimeros de protdes para os produtos obtidos por *H RMN.

Nitrometano 3,97
Integracéo 4-Nitr_o alcool bengﬂico 3,50
4-Nitrobenzaldeido 1,00
Acido 4-nitrobenzobico 0,60
Nitrometano 3
Numero de Hidrogénios 4-Nitr_o alcool ben?ilico 2
4-Nitrobenzaldeido 1
Acido 4-nitrobenzodico 1

b) Calculo do rendimento do 4-nitrobenzaldeido

Integragdo produto 1,00

.. N°Hproduto 71 1 _
Racto = Integracgdo padrio ~ 3,97 ~ 1,32 0,76
N2 H padrio 3
. moles produto moles produto
Racio =—— (=) 0,76 = ——————— (=) moles produto = 0,71 mol
moles padrao 0,93
. . 3 moles do produto 0,71
Rendimento do 4 — nitrobenzaldeido (%) = X 100 =——x 100 = 14,1%

moles do substrato 5



