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Resumo

Neste projeto, pretendeu-se desenvolver novas macromoléculas (foto)ativas tendo
por base compostos porfirinicos e metaloporfirinicos bem como avaliar a sua
performance na promogao de reagdes de oxidagao por irradiacao da luz (idealmente solar)
e por irradiagdo micro-ondas. Com estes novos (foto)catalisadores esperavamos

desenvolver processos quimicos mais eficientes e limpos.

A oxidacdo de alcoois e de hidrocarbonetos aromaticos sem adi¢do de solvente
com espécies doadoras de oxigénio como o oxigénio singleto e os perdxidos sdo um
exemplo de um processo limpo e verde. Neste trabalho, foi estudada a oxidagado de alcool
benzilico, 1-feniletanol e tolueno na presenga e na auséncia de um agente oxidante (tert-
butilhidroperoxido, 70% agq.), utilizando como (foto)catalisadores as metaloporfirinas e
Por-PCs contendo metais de transi¢do Cu(Il) e Zn(Il). Foi também avaliada a influéncia
de diferentes parametros, tais como a temperatura, o tempo de reagdo, a quantidade de

catalisador ¢ a adi¢ao de aditivos.

Nas reacdes de foto-oxidacdo dos alcoois com as porfirinas base livre e as
metaloporfirinas de Zn(II), obtiveram-se baixas taxas de conversao, ca. 2.5%, utilizando

uma lampada LED 5.5 W, oxigénio atmosférico e sem adi¢do de solventes.

Nas reacdes de oxidagdo por irradiacdo micro-ondas sem adi¢do de solvente do 1-
feniletanol e do tolueno com um agente oxidante (TBHP), obtiveram-se rendimentos
maximos de 96% para o 1-feniletanol com o catalisador [Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2] e um

rendimento total maximo de 14% para o tolueno com o catalisador CuTPyP.

Palavras-chave: porfirinas, metaloporfirinas, Por-PCs, (foto)catalise, micro-ondas,

alcoois, hidrocarbonetos aromaticos






Abstract

In this project, we intended to develop new (photo)active macromolecules based
on porphyrin and metalloporphyrin compounds and to evaluate their performance in the
promotion of oxidation reactions by light irradiation (ideally solar) and by microwave
irradiation. With these new (photo)catalyst we pretended to develop more efficient and

cleaner chemical processes.

Solvent free oxidation of alcohols and aromatic hydrocarbons with oxygen donors
such as single oxygen and peroxides, are an example of a cleaner and greener process. In
this work, the oxidation of benzyl alcohol, 1-phenylethanol and toluene with or without
the oxidizing agent (tert-butylhydroperoxide, 70% aq.) was studied using
metalloporphyrins and Por-PCs containing Cu(Il) and Zn(II) as (photo)catalysts. In order
to optimize the results, the influence of different parameters, such as temperature, reaction

time, amount of catalyst and additives were investigated.

In the (photo)oxidation reactions of the alcohols with base porphyrins and Zn (II)
metalloporphyrins, a conversion rate of about 2.5% was obtained using LED lamp 5.5 W

and atmospheric oxygen without addition of solvents.

In the solvent free microwave assisted peroxidative oxidation of 1-phenylethanol
and toluene, were obtained the maximum yields of 96% for the 1-phenylethanol with the
[Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2] catalyst and a maximum total yield of 14% for the toluene
with the CuTPyP catalyst.

Keywords: porphyrins, metalloporphyrins, Por-PCs, (photo)catalysis, microwave assisted,

alcohols, aromatic hydrocarbons.
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Capitulo I — Introdugdo

Capitulo I — Introducao

1.1 Porfirinas

As porfirinas s3o compostos aromaticos pertencentes a classe de compostos
macrociclicos de ocorréncia natural (pigmentos), com uma estrutura planar. Existem sob a
forma reduzida, oxidada e metalada. Nos organismos vivos, as metaloporfirinas tem uma
participagdo crucial nos seus metabolismos, como por exemplo, na fotossintese, no
processo de respiracdo, na atividade catalitica de varias enzimas, etc. O conhecimento e
entendimento destes macrociclos levaram a descoberta das suas fungdes como
catalisadores, células fotovoltaicas, sensores quimicos € na area da medicina em terapia

fotodinamica.l'-!

1.1.1. Nomenclatura

Hans Fischer, entre os anos 20 e 30, realizou varios estudos sobre a estrutura ¢ a
sintese dos pigmentos pirrdlicos. Ele propds uma nomenclatura para os macrociclos
tetrapirrélicos em que os quatro anéis pirrdlicos sao designados pelas letras A, B, C e D
com os seus carbonos externos, numerados de 1 a 8. Estes anéis, por sua vez, sao ligados
por pontes metinicas designadas pelas letras gregas a, f, y e 6 (Figura 1a). Apesar da sua
nomenclatura simples, esta era incompleta havendo a necessidade de usar nomes triviais
para designar todos os compostos. No sentido de reduzir a enorme quantidade de nomes
triviais dados as porfirinas e seus derivados, a [UPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) propds uma nova nomenclatura, numerando carbonos e nitrogénios de
1 a 24 (Figura 1b), sendo os carbonos 5, 10, 15 e 20 designados por posi¢des meso € 0s
carbonos 2, 3,7, 8, 12, 13, 17 e 18 designados por posi¢gdes £. No entanto, a nomenclatura
de Fischer continua presente na literatura com a utilizacdo de nomes triviais, como por

exemplo, o anel tetrapirrolico tem como nome trivial porfina.[**]

Instituto Superior de Engenharia de Lisboa 1



Capitulo I — Introdugdo

Posi¢cées meso

4 } Anel Pirrdlico N 8 } Anel Pirrélico

B 10
} Ponte Metinica " } Ponte Metinica

(@) Posicbes S (b)

Figura 1 — Nomenclatura proposta por: (a) Hans Fischer e (b) IUPAC

As porfirinas exibem tautomerismo em relacdo a localiza¢do dos dois atomos de
hidrogénio ligados aos atomos de nitrogénio no centro. Para fins de nomenclatura, esta
implica que os atomos de hidrogénio estejam nas posigdes 21 e 23, exceto se for

especificado de outra forma.[*!

1.1.2. Sintese

O estudo sintético das porfirinas teve inicio no século passado, por volta dos anos
20, desde entdao, muitos foram os procedimentos descritos. Estes vao desde a utilizacao de
pirrois e derivados, a modifica¢do de pigmentos naturais ou a introdugdo de outros grupos

funcionais em porfirinas j4 sintetizadas.!®7!

O primeiro método de obtencao da porfirina por via sintética, foi descrito por Hans
Fischer durante os anos 20. Numa altura em que ndo havia nem métodos cromatograficos
para purificacdo nem técnicas de analise espetroscopicas disponiveis, a escola de Ficher
em Munique desenvolveu vdrios trabalhos sobre porfirinas naturais (e a sua sintese) e
pirrois que conduziram a atribuicdo do prémio Nobel da Quimica em 1930. O método
sintético consistia numa ciclizagdo de pirrometenos em condigdes drésticas com acido
organico fundido acima de 200 °C (Esquema 1). Apenas pequenas quantidades de porfirina

foram obtidas sendo o rendimento muito baixo ou residual.l!

2 Instituto Superior de Engenharia de Lisboa



Capitulo I — Introdugdo

NN R A
@

Br S acido organico
Br fundido

Esquema 1 — Sintese da porfirina proposta por Hans Fischer B!

Anos mais tarde, MacDonald usou pirrometanos na presenca de um catalisador
acido e de oxigénio na sintese de porfirinas tendo obtido rendimentos proximos dos 20%.
Contudo, tal como nas experiéncias de Fischer, havia restricdes de simetria que
impossibilitavam a formacdo de compostos por ndo sobreviverem as condi¢des de
ciclizagdo. Woodward reviu os trabalhos de Fischer e MacDonald concluindo que poderia
eliminar essas restrigdes pela formacao de tetrapirréis inicialmente abertos sob condi¢des
controladas, finalizando com a ciclizacdo dos mesmos. Outros trabalhos foram realizados

usando substitui¢des nas posi¢des meso e B, apos a descoberta da porfirina sintética.l”!

Em 1935, Paul Rothemund comunicou a primeira via sintética da porfirina a partir
de pirrol e formaldeido num unico passo, sob atmosfera inerte e temperaturas elevadas
(Esquema 2). Em 1936, reportou a reacdo de condensacao entre o pirrol e o benzaldeido
(Esquema 3) sintetizando assim a primeira geragao de porfirinas. Rothemund utilizou mais
de 25 aldeidos diferentes os quais resultaram em porfirinas meso-tetrassubstituidas bem
como algumas metaloporfirinas. Porém, os rendimentos obtidos eram inferiores a 5% e

contaminados com isémeros da porfirina.>’]

4@+4/ﬁ\

N H H
H
Pirrol Formaldeido

Porfirina

Esquema 2 — Sintese da porfirina proposta por Paul Rothemund®
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Capitulo I — Introdugdo

Em 1949, Ball, Dorough e Calvin, demostraram que o contaminante na reagao de
Rothemund, ndo era um isémero da porfirina como ele pensava, mas sim a clorina (meso-
tetrafenilclorina). Eles provaram que oxidando a clorina obter-se-ia a porfirina meso-
tetrafenilporfirina (H2TPP) e que reduzindo esta ltima, obter-se-ia a clorina novamente.

(Esquema 3).["!

Nos anos 60, Alan Adler e Frederick Longo, desenvolveram uma alternativa a
sintese de Rothemund com catalise acida e na presenca de oxigénio (Esquema 3). Eles
conseguiram obter a 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (H>TPP) sob a forma cristalina
diretamente do meio reacional ¢ com uma reduzida quantidade de clorina. O método de
Adler-Longo, tornou-se o mais utilizado na producao de porfirinas meso-tetrassubstituidas

com aldeidos simples.!-1%-11]

Ap6s a publicagdo do método de Adler-Longo, varios investigadores, como Datta-
Gupta e Bardos,'?! Longo, Finarelli e Kim,!'¥) iniciaram a substitui¢cdo das posi¢des para e
orto do grupo fenil da porfirina HoTPP com varios grupos funcionais e/ou halogéneos. Esta

nova classe de porfirinas foi classificada de segunda geragio.!”]

Durante os anos 80, Jonathan Lindsey, A. Gonsalves, entre outros, estudaram uma
nova sintese para a HyTPP em dois passos, a temperatura ambiente, com o intuito de usar
condi¢des mais suaves na reacdo de condensacdo (Esquema 3). O primeiro passo da
reagdo manteve-se a temperatura ambiente tendo-se obtido um intermedidrio, o
porfirinogénio. O segundo passo foi a oxidacao do intermediario com 2,3-dicloro-5,6-
diciano-p-benzoquinona (DDQ) ou p-cloranil, tendo-se obtido o H,TPP com um

rendimento entre 45 e 50%.[!413]
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i)

N

>
D O{ofRo-
J

Pirrol Benzaldeido

meso - tetrafenilporfirina meso - tetrafenilclorina
(produto obtido apenas na via i)
v)
Vi) iv)

+ Polipirrometanos

meso - tetrafenilporfirinogénio

i) Rothemund: Piridina, N5 , 220 °C, 48 h, 5%
ii) Alder e Longo: Acido acético ou acido propiénico, oxigénio, refluxo, 30 min a 1 h, 20%
iii) Ball, Dorough e Calvin: Redugao com dioxano e paladio em sulfato de bario
iv) Ball, Dorough e Calvin: Oxidagdo com acido acético glacial e oxigénio
v) Gonsalves: Tetracloreto de carbono, N, , TFA, 60 °C, 16 h - Condensagéo
Lindsey: Diclorometano, TEOA, 25 °C, 1 h - Condensacéo
vi) Gonsalves: Cloroférmio,60 °C, DDQ ou p-cloranil, 30 min, 17% - Oxidagao
Lindsey: Diclorometano ou cloroformio, BF3 ou TFA, 39 °C, DDQ ou p-cloranil, 1 h, 50% - Oxidagao

\

Esquema 3 — Vias sintéticas de obtencao de meso-tetrafenilporfirina

Em 1991, Rocha Gonsalves e os seus colaboradores provaram ser possivel preparar
meso-tetra-arilporfirinas e meso-tetra-alquilporfirinas num tunico passo e com bons
rendimentos, misturando o acido acético com 30% de nitrobenzeno, refluxando a mistura
reacional durante 1 hora. As porfirinas resultantes da reacdo eram obtidas sob a forma
cristalina, sem contaminantes e facilmente separaveis do meio reacional. Em trabalhos
anteriores, Rothemund apenas conseguiu obter um rendimento muito baixo ou residual para

este tipo de reacdes, o que fez desta uma descoberta importante.[*®!

Recentemente, foram publicados trabalhos de sintese de porfirinas sob irradiacao
de micro-ondas. No primeiro trabalho, realizado por Petit em 1992, o benzaldeido e o pirrol
foram adsorvidos num suporte solido (silica gel, talco, argilas, etc) e de seguida submetidos
a irradiagdo micro-ondas por 10 minutos. A HoTPP foi facilmente obtida em silica gel e
em talco, contudo os rendimentos foram muito inferiores ao esperado. Em 2001,
investigadores indianos, reportaram a sintese de porfirinas meso-substituidas com

rendimentos superiores a 40% em apenas 5 minutos sob irradiagdo micro-ondas e pequenas
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quantidades de acido propidnico. Entre 2007 e 2008, foram publicados trabalhos sobre a
metalagdo de porfirinas meso-substituidas bem como o estudo cinético das mesmas sobre

efeito de radiagdo micro-ondas.!'”2"]

1.1.3. Metaloporfirinas

Quando um i3ao metélico se coordena a uma porfirina, esta adquire a designagao de
metaloporfirina. O mecanismo desta coordenacdo ¢ designado por metalacao (Esquema
4). O nome IUPAC da porfirina passa a ter a terminagado -afo, ou seja, fica porfirinato. O
estado de oxidacdo do ido metalico também ¢ indicado na nomenclatura (entre paréntesis
depois do nome do metal).[*>*!1' A maior parte dos metais da tabela periddica formam
complexos com porfirinas na propor¢ao 1:1 a excecdo dos metais alcalinos Na, K e Li em

que a proporgdo ¢ de 2:1.221:22

(n-2)"

Metalagdo
M™ o+ 2HY +
Desmetalacao

Esquema 4 — Mecanismo genérico da metalagio das porfirinas, M representa o iio metalico!?!!

Na literatura, encontram-se varios procedimentos de metalacao de porfirinas desde
o inicio do século passado, em catélise acida ou basica com sais metalicos ou catalise neutra
com organometalicos especificos. Qualquer um dos métodos apresenta desvantagens, quer
seja o uso excessivo de sais metalicos (de modo a forgar a reagdo) ou a competicdo do
solvente como agente de complexagdo ou a preparagdo a priori do organometalico. Adler
e Longo, testaram uma variedade de solventes para o qual tanto a porfirina como o sal
metalico fossem solaveis. Os solventes mais adequados sao o MeOH, o etanol, o propanol,
o butanol, o fenol, a morfolina, o tetrahidrofurano (THF), o dimetilsulfoxido (DMSO) ¢ a
N,N’-dimetilformamida (DMF). Com este ultimo, observaram-se melhores resultados

quando sob refluxo com rendimentos de 90%, ap6s purificagdo.*!
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No que respeita a reacdo de desmetalacdo, a estabilidade das metaloporfirinas varia
com o estado de oxidagdo do metal e a acidez do meio reacional. Existem cinco classes de
metaloporfirinas definidas em fungdo da resisténcia aos acidos. As resistentes a 100% sao
da classe I e as que sofrem desmetalagdo em meio neutro sao de classe V. O conhecimento
da estabilidade destes compostos em meio acido € util de modo a conhecer a quantidade de
acido necessario para que o estado de oxidacdo do ido metdlico ndo se reduza (e,
consequentemente, aumentar de tamanho) ao ponto de desestabilizar o complexo e iniciar
a desmetalag¢do. No caso de algumas metaloporfirinas, estas podem até sofrer degradagao

fotolitica (degradacio por absorcdo de luz).[!]

As metaloporfirinas sdo aplicadas em varias areas de interesse bioldgico e

[24-351 Como catalisadores, sdo usadas, principalmente, em rea¢des de oxidacio de

quimico.
substratos organicos (epoxidacdo, hidroxilagdo, carbonilagdo, sulfoxidacdo, etc) e na

producio de principios ativos para a inddstria farmacéutica.!!!

1.1.4. Propriedades fisicas e quimicas de porfirinas e metaloporfirinas

A estrutura planar das porfirinas ndo ¢ uma estrutura completamente rigida podendo,

. . . . ~ . [36] .
a sua geometria ser influenciada por interagdes intramoleculares.””® No caso particular das
metaloporfirinas, quando o 130 metélico ¢ maior que a cavidade do nucleo da porfirina, este
assenta no topo da molécula deformando-a ligeiramente (Figura 2). Esta deformacao

favorece o ataque na posicdo oposta, por outros metais ou ligandos, pois os N vao estar
22,37]

/\Metal

mais acessiveis para a coordenacdo devido ao aumento da hibridagio sp’.[

/\Metal i
Po rfirina\ Porflrm'a\

\ /

A B

Figura 2 — Estrutura da porfirina com: a) metal do tamanho da cavidade b) metal maior do que a

cavidadel®
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Alguns complexos metalicos permitem a coordenag¢ao de um ou mais ligandos em
posicdo axial em ambas as configuracdes (Figura 3). Estes ligandos (X e Y) tanto podem
ser 0s mesmos compostos, outros metais, outras porfirinas/metaloporfirinas, compostos
organicos, moléculas ou atomos.’®! Os ligandos em posi¢do axial podem alterar a
espetroscopia, a eletroquimica, a estrutura e as propriedades fotofisicas e quimicas dos
macrociclos. Em termos de nomenclatura, os ligandos axiais que se encontrem abaixo da
estrutura planar sdo designados com a letra a e os que se encontram acima sao designados
com a letra f, isto para distinguir a estereoquimica da estrutura. O nome dos ligandos ¢

colocado por ordem alfabética antes do nome do metal.>2!]

Trans

Figura 3 — Coordenacio equatorial e axial ao centro metalico (M) com ligandos (X e Y) axiais/*!l

As porfirinas e os seus derivados sdo moléculas de cor intensa em tons de vermelho
e roxo devido ao seu sistema de 22 eletrdes m, dos quais 18 sdo conjugados.!'**"1 A
aromaticidade e estrutura destes, pode ser observada por ressondncia magnética nuclear
(RMN) e por ressonancia paramagnética eletronica (RPE) quando os metais de transi¢ao
tém um par de eletrdes ndo partilhado. No espetro de RMN de protdo (RMN 'H) observam-
se trés picos, dois deles a campo mais baixo correspondentes aos protdes na periferia do
tetrapirrol na posi¢cdo meso (0 =10 a 11 p.p.m.) e na posi¢ao f (6 =8 a 9 p.p.m.). O outro
pico, mais afastado destes, encontra-se num campo mais alto e corresponde aos protdes no
interior do tetrapirrol (0 = -3 a -4 p.p.m.). Este afastamento entre os protdes no espetro, ¢
atribuido ao deslocamento dos eletrdes que criam uma forte blindagem no ntcleo e uma
forte desblindagem na periferia. No caso de a porfirina sofrer uma redugao no sistema n-n
eletroes devido a distor¢ao planar, a blindagem do nucleo diminui e altera o valor do pico
N-H correspondente em +1.5 p.p.m. (6 = -2 a -3 p.p.m.). O espetro de RMN de carbono
(RMN !3C) nilo ¢ tdo elucidativo e encontra-se dividido em 4 regides: carbonos alifaticos
(0 =10 - 70 p.p.m.), carbonos na posi¢ao meso (0 = 90 — 100 p.p.m), carbonos aromaticos

e olefinicos (6 = 130 - 170 p.p.m) e a regido carbonilo (6 = 170 — 190 p.p.m).[*%!
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Outras técnicas de grande relevancia na caraterizagdo estrutural e eletronica das
porfirinas sdo: a espetroscopia UV/Visivel (UV-Vis), espetrofluorimetria, espetrometria de

massa, analise elementar e cristalografia de raios X.

O espetro de absor¢dao UV-Vis tipico das porfirinas de base livre permite entender
como estdo organizadas as suas orbitais de valéncia (Figura 4). Em 1960, Martin
Gouterman propds um modelo chamado “four-orbital”, onde explicava que as porfirinas
continham duas orbitais © de maior energia (HOMO) ocupadas e duas orbitais n* de menor
energia (LUMO) desocupadas e a transi¢do entre estas quatro orbitais originava o espetro
de absorcao com duas regides distintas. A regido mais perto do ultravioleta (350 - 500 nm)
corresponde a transi¢ao do estado fundamental para o segundo estado excitado (Bx e By)
criando uma forte oscilagdo. A banda que se observa nesta regido tem o nome de banda
Soret. A segunda regido estd localizada na regido do visivel entre 500 — 700 nm e
corresponde a transi¢ao do estado fundamental até ao primeiro estado excitado (Qx e Qy)

criando bandas de menor intensidade, chamadas bandas Q (Figura 5).23%%!

15
a) <:| Banda Soret

Bandas Q

: J
@ )

Absorvéncia

o
5,

S i

350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 4 — (a) Espetro de absor¢iao UV-Vis tipico de uma porfirina meso-tetrassubstituida de base

livre; (b)Ampliacio 10 x das bandas Q
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Energia Energia

Ata A Ata A

Absorca
LUMO e

Protéo

A LUMO

Qy |Qx Bx |By

_1L HOMO HOMO
A

Baixa Baixa

Figura 5 — Modelo “four-orbital” proposto por Martin Gouterman

Os substituintes meso ou f-pirrol nas porfirinas causam pequenas variagdes de
intensidade e comprimento de onda das bandas Q no espetro de absor¢ao UV-Vis, ja no
caso das metaloporfirinas, as variagdes sdo significativas.’) A banda Soret das
metaloporfirinas sofre um desvio batocrémico — desvio para a zona do infravermelho — ou
um desvio hipsocromico — desvio para a zona do ultravioleta — (dependendo do tipo de
metal) em relagdo as porfirinas de base livre e o nimero das bandas Q reduz de 4 para 1 ou
2. A intensidade das duas bandas Q podera estar relacionada com a estabilidade do
complexo, ou seja, quando o metal esta no plano com a porfirina, a banda a = 500 nm ¢
maior que a banda a = 600 nm, quando o metal estd deslocado do plano, a banda a = 600

nm ¢ maior que a banda a = 500 nm.%3!

1.2 Polimeros de coordenacio e redes metalo-organicas

O mundo da quimica supramolecular, conhecida como “quimica além da
molécula”, tem vindo a crescer exponencialmente nas Ultimas décadas tornando-se uma
area bastante apelativa para diversas disciplinas como a quimica, fisica, biologia e diversas
areas tecnologicas. E baseada nas ligagdes intermoleculares ndo covalentes entre moléculas
e/ou 1des que formam materiais com propriedades e estruturas Unicas de grande interesse
cientifico e industrial. As suas aplicagdes vao desde a bioquimica de complexos aos

dispositivos moleculares e nanotecnologia.[*84241

Os polimeros de coordenacao (PCs) sdo sistemas supramoleculares com alto peso
molecular formados por ligacdes de coordenacao (ou outras ligacdes fracas) de unidades

principais de ligandos organicos com unidades secundarias compostas por ides metalicos
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que, gragas aos processos de automontagem, os PCs vao crescendo tendo como base essas
interagdes fracas (Figura 6). A arquitetura final vai depender do tipo de estruturas que sio
utilizadas na sua sintese, ou seja, a estrutura e a dimensao dos ligandos organicos, dos
centros metalicos, dos seus contra-ides ¢ das moléculas de solvente bem como as
compatibilidades entre eles. Os PCs também sdo designados por redes de coordenagao

(RCs) ou redes metalo-organicas (MOFs) no caso de estruturas ordenadas.[**!

As redes metalo-organicas — do inglés Metal-Organic Frameworks (MOFs) — sdo
supramoléculas hibridas com uma parte inorganica (metais) e uma parte organica
(moléculas) construidas em 2D ou 3D (Figura 6).1°%%I Nas tiltimas décadas, os MOFs tém
atraido atencdo devido as suas propriedades unicas de microporosidade permanentemente,
a sua atividade catalitica em processos quimicos e bioldgicos, a sua capacidade de captura

e armazenagem de gases e compostos toxicos, a sua eletroquimica, entre outros.[*48]

Q l’ZI.I.ZI
(())OO < Em solugéo O Em estado C :.l/I.iA?T:. g
Q i — > /] solido | | |
I16es Li ‘F / / C ‘.'Zol’.lé.ll.'/
metalicos orlgg:ic?)z Q .|'|I| |l|
p—( P——( Pr——
WV

Rede metalo-organica

Figura 6 — Representacio generalizada da sintese de um PC e/ou MOF (Célula azul = Célula

unitaria)#4

1.2.1 Terminologia e Topologia

A ambiguidade na terminologia e nomenclatura dos MOFs e dos PCs, foi objeto de
estudo durante varios anos até que o departamento de Quimica Inorganica da ITUPAC
iniciou um projeto em 2009 chamado “Coordination polymers and metal organic
frameworks: terminology and nomenclature guidelines” com o objetivo de produzir um
conjunto de diretrizes aceites por uma grande parte dos investigadores lideres no campo e
implementadas na literatura. Em 2013, o projeto finalizou e foram publicadas

recomendacdes da IUPAC sobre a terminologia e a topologia dos MOFs e PCs.[46:4°-1]
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O termo PC, criando nos anos 50, ¢ definido simplesmente como a conexdo entre
metais e unidades organicas através de ligagdes de coordenagdo em, pelo menos, uma
dimensdo, ndo tendo em consideragdo a estrutura final ou a sua morfologia. Este termo foi
aprovado pela [IUPAC como “um composto com entidades de coordenagdo repetidas que

se estendem em 1D, 2D e 3D, [46:3052]

O termo MOF, introduzido nos anos 90, é definido como um so6lido altamente
cristalino e poroso, contém uma liga¢ao metal-ligando mais resistente que lhe confere uma
estrutura robusta em 2D e/ou 3D. A I[UPAC, por sua vez, define o termo como “uma rede
de coordenacdo com ligandos organicos contendo potenciais espagos vazios”. Esta
defini¢do aplica-se a sistemas dindmicos que comportam mudangas de estrutura
dependendo da temperatura, pressdo e/ou outros estimulos externos. Por essa razdo, a
IUPAC recomenda que a estrutura dos MOFs ndo tem necessariamente de ser

cristalina.[46-°0-52]

Acerca da topologia e o uso de parametros topoldgicos para aprimorar a descri¢ao
de MOFs e PCs cristalinos em 3D, a IUPAC esta de acordo com o seu uso embora nao
existam recomendagdes estabelecidas nem pela IUPAC nem pela IUCr (International
Union of Crystallography). Uma vez que o uso da topologia se manifesta uma ferramenta
bastante eficiente para comparar estruturas 3D em diferentes publicagdes, que possam ter

a mesma topologia e no entanto, nio implica que estes sejam isomorfas ou isoestrutrais.>?!

1.2.2 Propriedades dos PCs e MOFs

Os PCs tém, na maioria das vezes, uma estrutura cristalina pouco definida que lhes
¢ conferida pela fraca ligag@o entre os ides metalicos e os ligandos organicos que facilmente
quebravel em oligdmeros ou monémeros por solvata¢io.’” No caso dos MOFs, a sua
estrutura cristalina comporta ligagdes fortes capazes resistir aos processos de solvatagao,
sendo por isso, associados mais a estruturas 3D do que 2D. Estes compostos sdo,
usualmente, comparados a outros materiais microporosos como os zeolitos e o carvao
ativado, pelas suas semelhangas na porosidade permanente, na robustez e na atividade

catalitica.[48-0-53-33]
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A propriedade mais importante dos PCs e dos MOFs ¢, sem duvida, a porosidade.
O tamanho, a forma e a funcionalidade dos poros ¢ conseguida através da estrutura e
funcionalidade dos ligandos organicos e dos ides metalicos. Estudos demostram que a sua
microporosidade permanente ¢ capaz de realizar seletividade de forma na separacdao de
compostos, catalise heterogénea e de se tornar um sensor quando as propriedades
eletronicas, magnéticas e Oticas sdo alteradas pela interacio com os

substratos/produtos.[#6:48:56]

1.2.3 Sintese

Na preparagao dos materiais hibridos, ha que ter em consideragdo muitos fatores na
construgdo e sintese de novos materiais, como por exemplo, design da estrutura e/ou dos
poros, condicdes reacionais, métodos de sintese, técnicas de separacao, etc. Estes fatores
afetam (se ndo forem controlados) a cristalinidade e a estrutura tridimensional dos
compostos sendo o ponto de distin¢do entre os PCs (pouco cristalinos e estruturas com uma

ou mais dimensdes) e os MOFs (altamente cristalinos e estruturas 2D e/ou 3D). 44461

Inicialmente, o processo de producdo comeca com uma escolha criteriosa dos
centros metalicos e dos ligandos organicos por forma a atingir as funcionalidades e
arquiteturas desejaveis. Este constitui o maior desafio neste processo pois aqui reside o
maior interesse nestes compostos. A grande maioria dos elementos metalicos da tabela
periodica, nomeadamente, alcalino-terrosos, metais de transi¢do e lantanideos sao os mais
frequentes na literatura. A escolha do metal influencia a estrutura final dos PCs e/ou MOFs
pela sua geometria de coordenagdo (linear, triangular, tetraédrica, octaédrica,
quadrangular-planar, em forma de T, piramidal, bipiramide triangular ou bipirdmide

pentagonal) e dimensdo (Figura 7).[4448:371
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Q.
©’§ o %%

Linear Triangular Tetraédrica Octaédrica Quadrangular-planar

Emformade T Piramidal Bipiramide triangular Bipiramide pentagonal

Figura 7 — Geometria de coordenac¢io dos PCs e/ou MOFs

Em relagdo aos ligandos, estes tém de ser multidentados e apresentar pelo menos
dois atomos doadores O ou N que s3o responsaveis pela rigidez/flexibilidade e
funcionalidade das supramoleculas. Podem ser alifaticos ou aromaticos, (as)simétricos ou
(a)quirais podendo ter mais do que um grupo funcional, tais como: 4acidos mono ou

policarboxilicos, acidos mono ou polifosfonicos, piridinas, imidazdis, cianetos, pirazois,

triazois e tretazois (Figura 8).[44:4357]
o] ﬁ T N NH E NH
N R . N R S
R OH OH | OH 1 < 7 L ) \ /N N=C-R

Acido Acido

carboxilico  Fosfénico Piridinas Imidazois Pirazéis Triazois Tetrazdis Cianetos

Figura 8 — Possiveis grupos funcionais presentes em ligandos orgéinicos para a construcio de PCs

e/ou MOFs

Na sintese dos PCs/MOFs, como em qualquer outra sintese, ¢ necessario ter em
conta alguns pardmetros como a pressdo, temperatura, solvente, pH, razdo molar de
reagentes e tempo de reagdo, dependendo do tipo de produto final desejado. O solvente
tanto pode ser puro como uma mistura de solventes (agua, DMF, DMSO, MeOH, DCM,
etanol, piridina, etc). A temperatura, normalmente abaixo dos 100 °C, pode ir desde a
temperatura ambiente até¢ 200 °C. A pressdo ¢ controlada de acordo com o método de
sintese e o tempo de reacdo varia entre horas a dias também de acordo com o método de

sintese utilizado.[4443->7]
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A escolha do método sintético prende-se com o tipo de morfologia, tamanho e
propriedades que se pretende no final. Existem métodos mais rapidos e atrativos para a
industria e outros mais lentos, nos quais se obtém cristais maiores ¢ bem definidos. Os
métodos mais populares sao o método de difusdao, o método hidro(solvo)térmico, o método
de micro-ondas e o método omne-pot. Existem outros métodos menos frequentemente
utilizados tais como, os métodos ultrassonicos, os métodos eletroquimicos e os métodos

quimico-mecanicos.#248-57-5

O método de difusdo ¢ dos mais eficientes na formagao de pequenas quantidades
de cristal unico de grandes dimensdes. A difusdo ¢ feita por evaporacao lenta de uma
solucdo saturada de reagentes (sal metalico e o ligando organico) e solvente organico (puro
ou mistura de solventes) a pressdo e temperatura ambiente exposto ao ar atmosférico.

Sendo uma evaporagdo lenta, a formacao do cristal pode levar dias ou semanas.

O método hidro(solvo)térmico, foi desenvolvido originalmente para a sintese de
zeolitos. A reacdo ocorre num espago fechado entre 120-260 °C e pressdo autdégena (forno
ou autoclave). Nestas condi¢des, o processo de difusdo entre as partes organicas e
inorganicas na agua ¢ mais favoravel. A formagdo de cristais estaveis ¢ influenciada pela

rapida refrigeracdo no final do processo.

O método de micro-ondas ¢ mais rapido na formagdo dos cristais (em minutos) e
com a possibilidade de controlar a morfologia e a distribui¢ao dos cristais. Contundo, a
formacao de cristais de grandes dimensoes € mais dificil, obtendo-se baixas densidades. As
ondas eletromagnéticas fazem com que os ligandos polares colidam uns com os outros

alinhando-se no mesmo sentido.

O método one-pot ¢ dos mais simples para a formag¢do dos PCs e/ou MOFs.
Consiste em reagdes que mesmo tendo diversas etapas, todas se passam dentro do mesmo
meio reacional. Os cristais resultantes por este método sdo de tamanho na ordem de 10

ou 10 m.

Por fim, os cristais obtidos sdo separados das dguas mae por operagdes unitarias
adequadas (centrifugacao, filtragdo, etc) e lavados com varios solventes para remover
impurezas ou reagentes em excesso. Os MOFs sdo compostos insoliiveis na maior parte

dos solventes organicos e por essa razdo sdo faceis de isolar. A caraterizacdo destes
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compostos ¢ efetuada por difracdo de RX de pos, UV-Vis, ATR-FTIR, RMN, RPE,

cristalografia, anélise elementar, etc,[4446:48.57-5]

1.2.4 Metaloporfirinas como ligandos organicos de PCs e/ou MOFs

Numa tentativa de obter materiais que combinassem as carateristicas microporosas
dos zeodlitos com a reatividade dos metais de transi¢do, comegaram a ser desenvolvidos
PCs/MOFs cujos ligandos organicos sao porfirinas ou metaloporfirinas. A robustez, a
grande estabilidade térmica e quimica, a capacidade de se coordenar com a maior parte dos
metais, a funcionalidade cromofora e a sua participagdo em processos bioldgicos tornaram
os PCs/MOFs baseados em metaloporfirinas (Por-PCs/MOFs) um tema de crescente

interesse desde os anos 90.[6%-61]

O primeiro Por-PC/MOF foi sintetizado em 1991 por Brendan Abrahams, Bernard
Hoskins e Richard Robson, composto por unidades de metaloporfirina [tetrakis(p-
piridil)porfirinato]Pd(I) com centros metalicos de Cd(Il). O método sintético utilizado
(método por difusdo lenta) levou a formagdo de uma estrutura tridimensional estendida,
mas parte dessa estrutura degradou-se em oligomeros apos a remog¢do do solvente. Esta
sintese descreve também o primeiro PC/MOF heterometalico cristalino — o metal

coordenado com a porfirina ¢ diferente do metal do centro metalico.[6?!

Mais tarde, em 1999, Kuan-Jiuh Lin e colaboradores, solucionaram os problemas
da fragilidade dos Por-PCs/MOFs relacionados com a remocao de solvente, com a sintese
de [tetrakis(4-piridil)porfirina] com dois metais de transicdo Co(Il) e Mn(II) pelo método
hidro(solvo)térmico. O Por-MOF resultante era uma estrutura tridimensional cristalina
com cavidades largas e capazes de se manter estavel apos a remocao do solvente e insoluvel
em agua. Foi com esta descoberta que aumentou o interesse por estes materiais pois neste
método, as principais varidveis de controlo na constru¢do da rede supramolecular sdo a

gama de temperatura e o tempo de reagdo.[60-63]

A metalacao das porfirinas ¢ uma forma de controlar as propriedades quimicas,
oOticas e cataliticas dos Por-PCs/MOFs. Estes podem ser metalados in situ ou pré-metalados
antes da sintese do PC/MOF, isto é, no primeiro caso, as porfirinas de base livre sdo
metaladas durante a construgdo do PC/MOF e no segundo caso, as porfirinas livres sofrem
metalagio antes da construgido do PC/MOF.[** Nos tiltimos anos, tém sido aplicados outros

métodos de modificagcdo de Por-PCs/MOFs com metaloporfirinas especificas que de outro
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modo nao seria possivel preparar pela sintese de novo (sintese de moléculas complexas a
partir de pequenas moléculas percursoras apds degradacdo parcial — sintese frequentemente
usada na biologia). Os métodos de modificagdo sdo a troca de ligandos assistida com

solvente e a transmetalacdo. Estes novos métodos ainda estdo em fase de estudos.!64-6¢]

1.3 Porfirinas e Por-PC/MOF como catalisadores e (foto)catalisadores

As metaloporfirinas e os Por-PCs/MOFs tém sido bastante aplicados em reagdes de
catalise e (foto)catalise como catalisadores, quer em catalise homogénea quer em catalise

heterogénea, sendo esta ultima mais no caso dos hibridos Por-PCs/MOFs.

As metaloporfirinas sdo muito eficientes como catalisadores homogéneos em
reagoes de oxidagdao de uma grande variedade de compostos organicos ¢ na oxidagdo de
hidrocarbonetos embora existam algumas limitagdes. A recuperacao e a reutilizagao destes
materiais € dificil ou mesmo impossivel, maioritariamente pela possibilidade de ocorrer
reacdes secundarias capazes de desativar o catalisador e diminuir a sua eficiéncia catalitica.
Para algumas porfirinas e metaloporfirinas, estas reacdes secundarias podem levar a
destrui¢do irreversivel da estrutura. A fim de minimizar estes efeitos, tem-se desenvolvido
estruturas porfirinicas mais robustas e mais resistentes a degradacdo, como por exemplo, a
5,10,15,20-tetrakis(pentafluorofenil)porfirina (H2TPPF20) e seus derivados ou entdo,
imobiliza-las com compostos inorganicos tornando a catalise heterogénea.!32333] Na
literatura tem-se utilizado como materiais inorganicos a silica-gell®”7!, os zeolitos!”>74, os
peneiros moleculares!’*’3, montmorillonite (mineral composto por silicato de aluminio,
magnésio e calcio hidratado)’®78] elétrodos de ouro!”, clusters de rénio 8% e redes de

fosfonato.!31-3%]

Os Por-PCs/MOFs tém grande potencial como catalisadores heterogéneos em
reacgoes de epoxidacao de alcenos ciclicos, hidroxilagao de alcanos lineares e ciclicos e de
oxidagdo de alcoois devido a sua capacidade seletiva na forma e tamanho dos

[60.83) Por vezes, os rendimentos ndo sdo elevados devido a dificuldade dos

compostos.
substratos se difundirem nos poros cristalinos dos Por-PCs/MOFs. O primeiro estudo
catalitico foi realizado em 2004 por Suslick utilizando a supramolécula [5,10,15,20-
tetrakis(p-carboxifenil)porfirinato]Mn(IIl) ligado a um cluster de Mn(Il) trinuclear,
designada como PIZA-3 (porphyrinic Illinois zeolite analogue-3). Este demostrou ser um

catalisador robusto na hidroxilacdo de alcanos ciclicos e lineares bem como na epoxidagao
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de alcenos ciclicos com rendimentos similares ao das metaloporfirinas de manganés em

sistemas homogéneos e heterogéneos (imobilizados com suportes inorganicos).[8>84]

A imobilizagdo ndo s6 aumenta a atividade catalitica como também apresenta
varias vantagens: resisténcia a degradacdo em reagdes de oxidacdo; poros largos capazes
de difundir moléculas de pequenas e médias dimensdes com facilidade; capacidade de
interacdo dos metais com os substratos tanto a superficie como no interior dos poros e
controlar/ajustar a atividade catalitica dos Por-PCs/MOFs modificando os seus centros

metalicos com diferentes metais de coordenagio. ]

Tal como referido anteriormente, as porfirinas e as metaloporfirinas s3o compostos
cromoforos (capazes de absorver luz na zona do visivel). Esta propriedade, juntamente com
a atividade catalitica, possibilita a sua utilizagdo como (foto)catalisadores — catalisadores
que aumentam a velocidade da reagao quando expostos a luz. Ambos os macrociclos
desempenham um papel muito importante nos processos de transferéncia de energia (como
fotossensitizadores) e de eletrdes (catalise (foto)redox), como por exemplo, na fotossintese,
no transporte e armazenamento de gases (O2, CO»), nas reagdes de rearranjo, etc. Possuem
um notédvel rendimento quantico (nimero de moléculas produzidas por fotdes absorvidos)
na passagem do estado excitado para o estado tripleto (sendo esta passagem proibida),

mantendo-se neste estado durante bastante tempo.®’]

Associando as propriedades dos PCs e/ou MOFs com as propriedades
(foto)cataliticas das porfirinas/metaloporfirinas como ligandos organicos ¢ possivel obter
materiais capazes de promover reagoes (foto)cataliticas mais eficientes. Estudos realizados
recentemente, demostraram a sua capacidade de originar oxigénio singleto e promover

reacdes de oxidagdo de forma limpa e renovavel 387!

Quando um (foto)catalisador ¢ exposto a luz solar ou uma fonte de luz que emita
na zona do visivel, este absorve fotdes causando uma transicdo de um par de eletrdes de
valéncia do estado fundamental, So, para o primeiro estado excitado, Si” que apenas dura
alguns picosegundos. De seguida, da-se o relaxamento vibracional para o nivel mais baixo
do estado excitado, Si” e retorna ao estado fundamental, So, por trés processos: ou por
fluorescéncia ou por conversdo interna ou, numa pequena possibilidade (finita), por
cruzamento intersistema promovendo o (foto)catalisador a um estado tripleto excitado, T;"
em que o par de eletrdes tém o mesmo spin. A transi¢do S1°— Ti" e T1” — So é proibida e

o longo tempo de duracdo deste estado (nano ou microssegundos) possibilita o
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(foto)catalisador de reagir com outros compostos, por dois mecanismos: por tipo I que

envolve a transferéncia de eletrdes ou por tipo II que envolve a transferéncia de energia

(Figura 9). (1858901

a0

VAN

Convers
interna

w
|
Ie)

Q

Tipo |
ﬁ Transferéncia de eletroes
\\/ Tipo I

Transferéncia de energia

hv

Absorcao

Fluorescéncia

Figura 9 — Diagrama de Jablonski simplificado!-3*%

O mecanismo do tipo I envolve o processo de transferéncia de -eletrao
(foto)induzido (PET — photoinduced electron-transfer), que consiste em excitar e transferir
eletroes do estado tripleto excitado do (foto)catalisador para o estado fundamental do
substrato.®® A catalise (foto)redox é baseada no processo PET, consoante o tipo de
(foto)catalisador, acontece um de dois mecanismos: o ciclo oxidativo ou o ciclo redutivo
de desativagdo do (foto)catalisador. No primeiro ciclo o estado excitado do
(foto)catalisador ¢ desativado (volta ao estado fundamental) ao doar um eletrao ao substrato
ou oxidante e no segundo ciclo, o estado excitado do (foto)catalisador ¢ desativado ao

aceitar um eletriio do substrato ou redutor (Figura 10).[83-°01]
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Figura 10 — Mecanismos de catalise (foto)redox. Setas vermelhas sdo passos de oxidac¢ao; setas azuis
sio passos de reducio. Q — quencher (desativador); A — aceitador de e’; D — doador de e”; *estado

excitado 85381

O mecanismo do tipo II diz respeito a geracdo de espécies reativas de oxigénio
(ROS), nomeadamente, o oxigénio singleto (!0,), o anido superéxido (027), o radical
hidroperéxido (HO2"), o peroxido de hidrogénio (H202), o radical hidroxilo (HO"), o
alcoxido (RO, o peroxido (ROO’) e hidroperdxidos organicos (ROOH), através de
transferéncia de energia entre colisdes do (foto)catalisador para a molécula de oxigénio.*?!
A molécula de oxigénio tem um estado tripleto de menor energia (*Z,) e acima deste tem
dois estados singleto excitados 'Ag € ', A transi¢io entre o estado singleto !Ag para o
estado tripleto *T,” é proibida e por isso o tempo de vida do oxigénio singleto é
relativamente grande. Quando o (foto)catalisador no estado tripleto colide com o oxigénio

no estado tripleto (*02) forma-se o 'Oz (Figura 11). A capacidade do (foto)catalisador

produzir 'O, ¢ medida pelo rendimento quantico. Cada (foto)catalisador é capaz de

produzir entre 10° € 10° moléculas de 'O antes que 0 mesmo seja desativado.[¥93-9]
AN
* G
/&,e/b/?,b
9 1A
102 9
hv z§ T1
S Transf.
< energia
3 —_— 3¢ -
02 —_— Zg
| SeTH— Molécula de oxigénio

(Foto)catalisador

Figura 11 — Mecanismo de gerag¢io de oxigénio singleto!!%%
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Capitulo II — Sintese de (foto)catalisadores

2.1 Introducio

Complexos contendo metais de transi¢do sao muito utilizados como catalisadores
em diversas reagdes quimicas e na atividade de muitos processos biologicos. Por
exemplo, o cobre ¢ um elemento com propriedades bioldgicas importante para a medicina
no tratamento de células cancerigenas, por ser um elemento menos toxico para as células
saudaveis.*>?*! No caso das metaloporfirinas de cobre, os ides de cobre(II) coordenam-se
com os 4 nitrogénios da porfirina sendo por isso relativamente estaveis a desmetalagao
com 4cidos.””) Recentemente, estudaram-se os efeitos cataliticos destes compostos na
reacdo de oxidacdo do catecol, demonstrando-se eficientes (elevada conversdo),
resistentes a auto-oxidag¢ao e na oxidagao de outros alcoois utilizando Oz como oxidante

obtendo-se uma elevada taxa de conversdo. 239098

Como (foto)catalisadores, as
metaloporfirinas de cobre ndo sdo tao eficientes quanto as porfirinas de base livre, embora
muitos artigos tém referenciado estes compostos acoplados a TiO> e demonstrado serem

bastante eficientes na degradagio de poluentes aquaticos.!®!%"]

O zinco ¢ considerado um metal de transi¢ao, presente no metabolismo de varias
proteinas e interveniente na sintese do ADN. Na interacdo com macrociclos porfirinicos
os 10es de zinco coordenam com o0s azotos internos, formando assim complexos de
coordenacdo planares e/ou com ligagdes axiais. Este ultimo ¢ mais abundante porque o
zinco coordena facilmente com ligandos neutros (N, S, O e P) em posicdo axial.?!l As
metaloporfirinas de zinco sdo bastante aplicadas em terapia fotodindmica como
fotossensitizadores, uma vez que sdo mais eficientes na produgao de oxigénio

singleto.[11]

Aliar as propriedades cataliticas do cobre com as propriedades (foto)cataliticas do
zinco foi o objetivo proposto para a constru¢ao de estruturas tridimensionais (Por-MOFs)
de modo a estudar os seus efeitos em conjunto numa unica estrutura. O método utilizado
na sintese dos ligandos organicos e dos Por-MOFs foi o mesmo, ambos foram sintetizados

pelo método one-pot, usando condi¢des reacionais adequadas.
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2.2 Sintese
2.2.1 Sintese de meso—tetrapiridilporfirinato de cobre(Il) (CuTPyP)

A sintese de CuTPyP, bem como a sua caraterizagao, encontram-se descritos na
literatura.l') A metaloporfirina de cobre foi obtida a partir de uma solugdo de meso-
tetrapiridilporfirina (H2TPyP) e acetato de cobre monohidratado [Cu(AcQO)2.H20] em
excesso em CHCl3/MeOH, sob agitacdo em banho de 6leo durante, aproximadamente, 18
h (Esquema 5). O sélido resultante foi filtrado a pressdo reduzida e lavado com 4gua e

éter de petroleo.

1.5 eq. Cu(AcO),.H,0

CHCI3/MeOH (2:1)
Refluxo

Esquema 5 — Sintese de CuTPyP

O CuTPyP foi caraterizado por espetroscopia UV-Vis e por espetroscopia ATR-
FTIR. O espetro UV-Vis foi realizado em DCM/MeOH (85:15), a banda Soret surge a
414 nm ¢ as duas bandas Q s3o observadas a 511 ¢ 539 nm, notando-se um desvio

batocromico em relagdo as bandas Q da porfirina de base livre, H2TPyP (Figura 12).
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Figura 12 — (a)Espetros UV-Vis de H.TPyP(-) e de CuTPyP(-); (b)Ampliacio 10x das bandas Q

O espetro ATR-FTIR da porfirina de base livre, H2TPyP, contem bandas na

regido entre 3300-3000 cm™! que correspondem a uma distensdo de N-H e C-H de anéis

aromaticos, bem como bandas na regido entre 1530-1570 cm™ que indicam flexdo de N-

H, bandas na regido entre 970-710 cm™' correspondentes a SC—H (no plano), SC-H (fora

do plano) e N-H (fora do plano). No caso da metaloporfirina CuTPyP, o espetro exibe

semelhangas com a porfirina de base livre a exce¢do das bandas entre 3300-3000 cm™,

indicando a coordenacao do metal no centro da porfirina de base livre (Figura 13).
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Figura 13 — Espetros ATR-FTIR de H:TPyP(-) e de CuTPyP(-)

2.2.2 Sintese de meso—tetrakis[2,3,5,6-tetrafluoro-4-(4-
piridilsulfanil)fenil]porfirina [H2TPPF6(SPy)4]

A sintese de H2TPPF16(SPy)4, bem como a sua caraterizagdo, encontram-se
descritos na literatura.l'®! A porfirina foi obtida a partir de uma solugdo de meso-
tetrakis(pentafluorofenil)porfirina (H2TPPF20), 4-mercaptopiridina (HSPy) com 4.1 eq.
em relacdo a porfirina e dietilamina com DMF. A mistura reacional foi deixada em
atmosfera de N2, sob agitacdo, a temperatura ambiente, durante aproximadamente 1 hora.
(Esquema 6). O solido resultante foi filtrado, lavado com dgua e THF e purificado numa
coluna de cromatografia usando como eluente DCM/MeOH. No fim o produto foi filtrado

a pressao reduzida e lavado com MeOH.
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H
HsC—N~_CHs; 2\
F o+ NC\>—SH > N_
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HSPy H2TPPF16(SPy)4

Esquema 6 — Sintese de H2TPPF16(SPy)4

2.2.3 Sinteses de meso—tetrakis|[2,3,5,6-tetrafluoro-4-(4-
piridilsulfanil)fenil]porfirinato de cobre(Il) [CuTPPF65(SPy)4] e de zinco(II)
[ZnTPPF16(SPy)4]

As sinteses de CuTPPFi16(SPy)s ¢ ZnTPPF16(SPy)s, bem como as suas
caracterizagdes, encontram-se descritas na literatura.l'21% As metaloporfirinas de Cu(II)
e Zn(II) foram preparadas a partir de uma solu¢do com a porfirina de base livre sintetizada
anteriormente [H2TPPF16(SPy)4] e com um excesso de acetato de cobre monohidratado
[Cu(AcO)2.H20] e acetato de zinco monohidratado [Zn(AcO)2.H20], respetivamente,
em DMF. As misturas reacionais permaneceram, sob agitacdo, a temperatura de 120 °C
(banho de 6leo) durante, aproximadamente, 20 h (Esquema 7). Os s6lidos resultantes

foram filtrados a pressdo reduzida e lavados com THF e MeOH.
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= 1.5 eq. M(AcO),.H,0O 7\
N g NQ*S
Refluxo, DMF =

HaTPPF 46(SPy)4 ZNnTPPF46(SPy),, M = Zn
CuTPPF46(SPy),, M = Cu

Esquema 7 — Sintese de CuTPPF16(SPy)s e de ZnTPPF16(SPy)4

A caraterizagdo dos compostos foi feita por espetroscopia UV-Vis e por
espetroscopia ATR-FTIR. O espetro UV-Vis foi realizado em DCM/MeOH (85:15), a
banda Soret da metaloporfirina CuTPPF16(SPy)4 surge a 412 nm e as duas bandas Q
observam-se a 536 ¢ 570 nm, notando-se um desvio batocromico em relagdo as bandas Q
da porfirina de base livre (Figura 14). A banda Soret da metaloporfirina
ZnTPPF16(SPy)4 encontra-se a 423 nm e as bandas Q encontram-se a 554 ¢ 586 nm,

notando-se um desvio batocrémico em relagao a porfirina de base livre (Figura 15).
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Figura 14 — (a)Espetros UV-Vis de CuTPPF14(SPy)4(-) e de H2-TPPF16(SPy)4(-); (b)Ampliaciao 10x

das bandas Q
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Figura 15 — (a)Espetros UV-Vis de ZnTPPF16(SPy)(-) e de H2-TPPF16(SPy)4(-); (b)Ampliacio 10x

das bandas Q
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O espetro de ATR-FTIR da porfirina H2TPPF16(SPy)s4 contem uma banda na
regido 3300 cm™' que correspondem a uma distensdo de N-H, bem como uma banda na
regido 1570 cm™ que indicam flexdo de N-H e bandas na regido entre 970-710 cm™
correspondentes a 6C—H (no plano), 6C—H (fora do plano) e N-H (fora do plano). As
bandas correspondentes a ligacao C-H do grupo fenilo ndo aparecem, pois este grupo esta
ligado apenas a atomos de fluor. No caso das metaloporfirinas CuTPPF16(SPy)s ¢
ZnTPPF16(SPy)4, os espetros exibem semelhancas com a porfirina livre a excecdo da
banda a 3300 cm™!, indicando que o metal se coordenou ao centro da porfirina de base

livre (Figura 16 e 17).
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Figura 16 — Espetros ATR-FTIR de H2TPPF16(SPy)s(-) e de CuTPPF16(SPy)a(-)
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Figura 17 — Espetros ATR-FTIR de H2TPPF16(SPy)4(-) e de ZnTPPF16(SPy)4(-)

2.2.4 Sintese de [Cuz(AcO)4(CuTPyP)12]

A sintese de [Cu2(AcO)4(CuTPyP)12], bem como a sua caraterizagdo, encontra-
se descrito na literatura.['9%!1%] Escolheu-se fazer a metalagdo da porfirina HoTPyP
durante a sintese do PC. Preparou-se uma solu¢do de H2TPyP com 10 eq. molares de
Cu2(Ac0)4.H20 em CHCl3/MeOH. A mistura reacional permaneceu em refluxo (banho
de 6leo) sob agitacao durante, aproximadamente, 20 h (Esquema 8). O s6lido resultante

foi filtrado a pressdo reduzida e lavado no fim, com dgua, MeOH e hexano.
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10 eq. Cup(AcO)4.H,0

Refluxo, CHCk/MeOH (2:1)

H,TPyP

[Cuz(AcO)4(CuTPyP)1/2]

Esquema 8 — Sintese de [Cuz2(AcO)4(CuTPyP)1.2]

A caraterizacdo do [Cuz(AcQ)4(CuTPyP)1.2] foi realizada por espetroscopia UV-
Vis, espetroscopia ATR-FTIR e por difracdo RX de pos. Os espetros UV-Vis dos
compostos CuTPyP ¢ [Cu2(AcO)4(CuTPyP)i12] foram realizados em DCM/MeOH
(85:15), verificou-se dissolucao parcial do composto [Cuz2(AcQO)4(CuTPyP)1.2] durante a
realizacdo da técnica, podendo ser material de partida que ndo foi removido nas lavagens

(Figura 18).
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CuTPyP
0.5 511
539 [Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2]
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Figura 18 — (a)Espetros UV-Vis de [Cu2(AcO)4(CuTPyP)12](-) e de CuTPyP(-); (b)Ampliacio 10 x
das bandas Q
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Os espetros ATR-FTIR dos compostos CuTPyP e [Cuz2(AcO)4(CuTPyP)12] sao

semelhantes a excecdo das bandas a 1592 cm™ e a 1401 cm™! que correspondem a uma
vibragio v(COO) assimétrica e a uma vibragio v(COO) simétrica (Av=191 cm™),

respetivamente, representativa dos acetatos dos clusters (Figura 19).
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Figura 19 — Espetros ATR-FTIR de CuTPyP(-) e de [Cuz(AcO)4(CuTPyP)1.2](-)

O RX de pos, segundo o artigo com a caraterizagdo deste composto, apresenta
picos correspondestes ao Cuz2(AcQ)4 entre os 12.5 e os 17.5. Denota-se que, no intervalo

entre 12.5 e 17.5, o [Cuz2(AcO)4(CuTPyP)12] tem mais intensidade em comparagdo com

o CuTPyP (Figura 20).

As imagens SEM (microscopia eletronica de varrimento) apresentam estruturas
bem definidas e uniformes dos compostos, com um tamanho na ordem dos pm e a
superficie ndo apresenta cavidades (Figura 20). Nas imagens TEM (microscopia
eletronica de transmissdao) os compostos apresentam elevada densidade contrastes
escuro/claros que poderao indicar uma organizacao estrutural dos ligandos, com espagos
(Anexo I e III). Por analise EDS confirma-se a presenga do metal Cu(Il) no interior da

porfirina e no cluster de acetato de cobre.
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[Cu,(AcO),(CuTPYP), ]

CuTPyP

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

26 (°¢)

Figura 20 — (a)RX de pos e (b)imagens SEM de CuTPyP(-) e de [Cuz(AcO)4(CuTPyP)12](-)

2.2.5 Sinteses de [Zn2(AcO)4(CuTPyP)i2] e de [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)1,2]

A sintese destes novos materiais segue o mesmo método de sintese que no ponto
anterior com a excecdo de que as porfirinas que lhes ddo origem foram previamente
metaladas. Assim, foram preparadas duas solugdes de CuTPyP e ZnTPyP com
Zn(Ac0O)2.H20 ¢ Cu(AcO)2.H20, respetivamente, em CHCI3/MeOH. As misturas
reacionais permaneceram em refluxo (banho de o6leo) sob agitacdo durante,
aproximadamente, 24 h (Esquema 9). Os s6lidos resultantes foram filtrados a pressao

reduzida e lavados com agua, MeOH, DMF, THF e hexano.
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10 eq. M?(AcO),.H,0

Refluxo, CHCly/MeOH (2:1)

M'TPyP

[Zn2(AcO)4(CUTPYP)q2],
M2 =2n, M'=Cu
[Cux(AcO)4(ZNTPYP)45],
M2 =Cu, M" = 2Zn

Esquema 9 — Sintese de [Zn2(AcO)4(CuTPyP)12] e de [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)1.2]

A caraterizagdo destes Por-PCs foi realizada por espetroscopia UV-Vis,
espetroscopia ATR-FTIR e difragdo RX de po6s. Os espetros UV-Vis dos compostos
foram realizados em DCM/MeOH (85:15). Verificou-se que o so6lido se dispersava na
solucdo dando a 1ideia de estar dissolvido. Os espetros dos compostos
[Cu2(AcO)4(ZnTPyP)12] e [Zn2(AcO)s(CuTPyP)12] apresentam um desvio
batocrémico em relacdo aos seus materiais de partida (Figura 21 e 22). A banda Soret e
a banda Q dos Por-PCs sdo relativamente mais largas devido & presenca de pequenos

oligdmeros, ou seja, pequenos aglomerados de Por-PC.
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Figura 21 — (a)Espetros UV-Vis de [Cuz(AcO)s(ZnTPyP)i12](-) e de ZnTPyP(-); (b)Ampliacio 10x
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Figura 22 — (a)Espetros UV-Vis de [Zn2(AcO)4(CuTPyP)12](-) e de CuTPyP(-); (b)Ampliagcao 10x

das bandas Q
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Os espetros ATR-FTIR dos Por-PCs [Zn2(AcO)4(CuTPyP)i2] e
[Cu2(AcO)4(ZnTPyP)112] tém bandas semelhantes as das porfirinas de base livre que lhes
deram origem. E possivel verificar para o [Zn2(AcO)s(CuTPyP)i2] as bandas 1614 ¢
1405 cm™ que correspondem a uma vibragdo v(COO) assimétrica e a uma vibragio
LV(COO) simétrica (Av=209 cm™'), respetivamente, e para o [Cu2(AcO)s(ZnTPyP)i.]
verifica-se as bandas 1610 e 1420 cm™ que correspondem a uma vibragio L(COO)
assimétrica e a uma vibragdio L(COO) simétrica (Av=190 cm™), respetivamente,

representativa dos acetatos dos clusters (Figura 23 e 24).
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CuTPyP [Zn2(AcO)4(CuTPyP)1/2]
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Figura 23 — Espetros ATR-FTIR de [Zn2(AcO)4(CuTPyP)12](-) e de CuTPyP(-)
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Figura 24 — Espetros ATR-FTIR de [Cu2(AcO)4«(ZnTPyP)12](-) e de ZnTPyP(-)

Os RX de pés dos Por-PCs ndo ¢ muito definido, mas ¢ possivel perceber o

intervalo onde se encontra o Cu(AcO)y, entre 15-20 (Figura 25).

As imagens SEM apresentam estruturas bem definidas e uniformes dos
compostos, com um tamanho na ordem dos pum e a superficie ndo apresenta cavidades
(Figura 25). Nas imagens TEM os compostos apresentam elevada densidade de
contrastes escuro/claros que poderdo indicar uma organizacdo estrutural dos ligandos,
com espagos (Anexo IV e V). Por andlise EDS confirma-se para a estrutura
[Zn2(AcO)4(CuTPyP)12] a existéncia de acetato de zinco e pequena quantidades de

cobre na porfirina contrastando com grandes quantidades de zinco(II) na porfirina.
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[Cu,(AcO)4(ZnTPYP),,5]

[Zn,(AcO),(CuTPyP),,,]

5 10 15 20 25 30 35 40 a5

20 (20)

Figura 25 — (a)Rx de pés e (b)imagens SEM de [Zn2(AcO)4(CuTPyP)12](-) e
[Cu2(AcO)4(ZnTPyP)12](-)

2.2.6 Sinteses de [Zn2(AcO)4(CuTPPF16(SPy)4)112] e de
[Cu2(AcO)4(ZnTPPF16(SPy)4)112]

A sintese destes novos materiais segue 0 mesmo método sintético que no ponto
anterior. Assim, foram preparadas duas solucoes de CuTPPFi6(SPy)s ¢
ZnTPPF16(SPy)s com Zn(AcO)2.H20 e Cu(AcO)2.H:0, respetivamente, em DMF. As
misturas reacionais permaneceram em agitacdo magnética e banho de 6leo a temperatura
de 120 °C durante, aproximadamente, 48 h (Esquema 10). Os s6lidos resultantes foram

lavados com agua, MeOH, DMF, THF e hexano sendo filtrados a pressao reduzida.
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10 eq. M2(AcO,),.H,0

Refluxo, DMF

[Zno(AcO)4(CUTPPF 16(SPY)4)1/], M2 = Zn, M' = Cu
M'TPPF ,5(SPy),

[Cux(ACO)4(ZNTPPF 16(SPy)4)12], M2 = Cu, M' = Zn

Esquema 10 — Sintese de [Zn2(AcO)4(CuTPPF16(SPy)4)122] e de [Cuz(AcO)4«(ZnTPPF16(SPy)4)112]

2.3 Voltametria ciclica das porfirinas e metaloporfirinas

O desempenho das porfirinas e metaloporfirinas na catalise de varios substratos
tem sido bastante documentado na literatura. As suas propriedades de oxidagao e reducao
de espécies redutivas e oxidativas sdo bem conhecidas e podem ser quantificadas em

termos de potencial usando a voltametria ciclica (VC).[!%!

A VC ¢ uma técnica eletroquimica versatil e eficiente no estudo de espécies
eletroativas obtendo resultados de facil interpretacdo quantitativa (potencial redox e
transferéncia de carga). A técnica consiste em mergulhar um elétrodo numa solucao em
repouso fazendo o varrimento de potencial do elétrodo e medindo a corrente que ¢ gerada.
Este elétrodo ¢ chamado de elétrodo de trabalho e o seu potencial ¢ medido em relacdo a
um elétrodo de referéncia (geralmente utiliza-se o elétrodo saturado de calomelanos
(ESC) ou o elétrodo de Ag/AgCl). O potencial que ¢ aplicado entre os dois elétrodos ¢
considerado um sinal de excitagdo e a corrente que se gera ¢ considerada como um sinal
de resposta. O sinal de excitagdo percorre linearmente no sentido positivo desde o valor
inicial (Ei) at¢ um valor considerado como potencial de retorno (Ex1). Neste ponto, o
potencial inverte o sentido passando a percorrer linearmente no sentido negativo até um
valor final (Ef) que pode coincidir ou ndo com o valor inicial. Este ciclo pode ser repetido

usando o E; como sendo o Er e percorrendo linearmente, primeiro, no sentido negativo
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até a um segundo ponto de retorno (Ex2) onde inverte o sentido novamente (Figura 26).
A velocidade de varrimento do potencial ¢ uma das varidveis mais importante na VC
refletindo-se na duracdo do ciclo. A transferéncia de massa em VC ¢ dado apenas por
difusdo, os outros fenomenos (conveccdo € migracao) eliminam-se deixando a solugao
que contem as espécies eletroativas em repouso (convec¢do) e utilizando um eletrdlito
como uma concentragdo muito mais elevada que a da espécie em estudo de modo a evitar

a migracdo da espécie e assegurar a condutividade da solugdo.['?]

Eu

Tempo

Ei E;» (ou Ey)

Figura 26 — Programacio de potencial (sinal de excitacio) em voltametria ciclica'"”!

Realizou-se um estudo da VC das porfirinas H2TPyP ¢ H2TPPF16(SPy)4 ¢ das
metaloporfirinas de cobre(Il) e zinco(Il) correspondentes. A célula possui trés elétrodos,
sendo o contra-elétrodo constituido por um fio de platina que comunica por um capilar
de Luggin, o elétrodo de pseudorreferéncia formado por um fio de prata, encontrando-se
em compartimento distinto, estando a ponta deste colocada o mais proximo possivel do
elétrodo de trabalho. Este ultimo, ¢ constituido por um disco de platina (d = 1 mm)

(Figura 27).

Esta célula foi concebida de forma a poder trabalhar sob atmosfera de gas inerte
(N2), possuindo uma placa porosa a entrada do fluxo gasoso na zona inferior da célula, a
fim de permitir um bom desarejamento da solucdo e simultaneamente a homogeneizagao
da solugdo apds o tragado de cada voltamograma ciclico. O desarejamento da célula faz-
se por introducdo de azoto através de um tubo de vidro que ¢ ligado a célula. A
homogeneizagdo da solugdo ¢ feita por agitacdo mecéanica usando uma barra magnética

e/ou através do borbulhar do gas inerte.
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Elétrodo de trabalho

Contra-elétrodo
Elétrodo de

Pseudorreferéncia

Figura 27 — Célula de Voltametria Ciclica

Todos os estudos eletroquimicos foram produzidos em DCM utilizando uma
solugdo 0.2 M [BusN][BF4] como suporte. Os valores dos potenciais redox foram obtidos
por VC a velocidade de varrimento de 400 mV/s, adicionando, & solu¢do em estudo,
ferroceno como padrio interno. O valor de Ei» do par ferroceno/ferrocinio ([Fe(n’-
CsHs)2]%), medido em relagdo ao ESC (Elétrodo Saturado de Calomelanos) em DCM, é
0.525 V vs ESC.

Os voltamogramas de todos os compostos exibem apenas um processo catodico
reversivel que podera corresponder a reducdo da porfirina (Tabela 1). As
metaloporfirinas apresentam uma onda de reducdo deslocada para valores de potencial
mais catédico quando comparadas com as porfirinas de base livres, H2TPyP e
H2TPPF16(SPy)4, devido a desestabilizacdo das orbitais n-n* da porfirina pelos metais.
O complexo ZnTPPF16(SPy)4 apresenta uma onda de oxidacdo a valores de potencial

E,*=1.1 Vvs. ESC.
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Tabela 1 — Potenciais de reducio das porfirinas e metaloporfirinas

Composto (E,red)(Ired)

H:TPyP -0.92
CuTPyP -1.07
ZnTPyP -1.01
H:TPPF15(SPy)+ -0.66
CuTPPF15(SPy)+ -0.79
ZnTPPF16(SPy)4 -0.90

£ [} [

Intensidade (pA)
I8
Intensidade (pA)

X o

T 2
-3
T -4
o X —y
f H2TPyP P
7 1 8 F it ——
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 -1.5 1 -0.5 0 0.5 1 1.5
Potencial (V vs. ESC) Potencial (V vs. ESC)

Figura 28 — Voltamogramas ciclicos de (a)H2TPyP e (b)CuTPyP numa solugédo de 0.2 M
[BuaN][BF4], com elétrodo de trabalho de disco de platina (d =1 mm), a uma velocidade de

varrimento de 400 mV/s. *Potencial redox de ([Fe(n®-CsHs)2]"")
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Figura 29 — Voltamogramas ciclicos de (a)H2TPPF16(SPy)4 e (b)CuTPPF16(SPy)4 numa solucio de
0.2 M [BusN][BF4], com elétrodo de trabalho de disco de platina (d =1 mm), a uma velocidade de
varrimento de 400 mV/s. *Potencial redox de ([Fe(n®-CsHs)2]"")
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O processo catddico € influenciado pela estrutura dos ligandos, visto que exibem
um aumento significativo no potencial de redu¢do de acordo com a capacidade de doador
de eletrdes. A porfirina H2TPyP apresenta maior carater doador do que a
H2TPPF16(SPy)4 € por essa razao reduz-se a valores mais baixos de potencial (Figura

30).

HzTPyP HzTPPF16(SPy)4

Figura 30 — Caréter eletrodoador das porfirinas HTPyP e H:TPPF16(SPy)4

2.4 Procedimento Experimental

2.4.1 Reagentes e equipamento

Os reagentes e solventes utilizados nao sofreram qualquer processo de purificagao
a priori, tendo-se obtido comercialmente. Os espetros de UV-Vis foram realizados num
espetrofotometro PerkinElmer Lambda 35 com um intervalo de comprimento de onda
entre 190-1100 nm. O espetro ATR-FTIR foi registado num Agilent Cary 630 FTIR com
um intervalo de frequéncia entre 4000-650 cm™. A voltametria ciclica e a eletrélise de
potencial  controlado  foram  executadas usando EG&G PAR  273A
potentiostat/galvanostat. Os solventes foram evaporados num rotavapor Heidolph Hei-
VAP Advantage. As imagens SEM foram realizadas usando um microscépio eletronico
de varrimento JEOL 7001F com um detetor EDX Oxford e um detetor EBSD. As imagens
TEM foram realizadas usando um microscopio eletronico de transmissao Hitachi 8100
com um detetor EDX ThermoNoran. Os (foto)catalisadores foram caracterizados por
difragdo de RX de pds num D8 Advance Bruker AXS (Bragg Brentano geometria) com

difractometro 0-20.
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2.4.2 Sintese de meso—tetrapiridilporfirinato de cobre(Il) (CuTPyP)

Preparou-se uma solucdo de meso-tetrapiridilporfirina (H2TPyP) (60.8 mg, 0.1
mmol) em CHCI;/MeOH (2:1) (16 mL) e acetato de cobre monohidratado
[Cu(AcO)2.H20)] (22.4 mg, 1.4 eq.). A mistura reacional permaneceu sob refluxo e
agitacdo magnética em banho de 6leo durante ca. 18 h. Durante esse tempo, analisou-se
a mistura reacional por cromatografia em camada fina (TLC) e por espetroscopia UV-Vis
usando como eluente a mistura DCM/MeOH (85:15) comparando-se com a porfirina de
base livre. Apos a conversao de toda a porfirina de base livre, extraiu-se o produto com
agua numa extracao liquido-liquido. A fase que continha o produto foi seca com sulfato
de s6dio anidro de modo a remover a agua da solucdo. O solvente foi removido a pressao
reduzida e o solido resultante foi lavado com MeOH, aplicando ultrassons para soltar o
solido das paredes do baldo. Filtrou-se a pressao reduzida e lavou-se o filtrado com éter
de petroleo. O solido ficou a secar numa estufa a 50 °C por 1 hora. Obteve-se um s6lido

rosa escuro com rendimento de 86% (56.5 mg, 0.08 mmol) (Figura 31).

Figura 31 — Diferentes etapas de preparacio de CuTPyP
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2.4.3 Sintese de meso—tetrakis[2,3,5,6-tetrafluoro-4-(4-
piridilsulfanil)fenil]porfirina [H2TPPF16(SPy)4]

Preparou-se uma solugdo de 5,10,15,20-tetrakis(pentafluorofenil)porfirina
(H2TPPF20) (2.0 g, 2.05 mmol) e 4-mercaptopiridina (HSPy) (960 mg, 4.2 eq) em DMF
(100 mL). O processo de preparagdo da solucao foi sempre desarejado com N> de modo
a que a HSPy ndo reagisse com ela propria da presenca de oxigénio atmosférico. Por fim,
adicionou-se dietilamina (20 mL) para dar inicio a rea¢do. A mistura reacional foi deixada
em atmosfera de Ny, sob agitagdo, a temperatura ambiente durante, aproximadamente, 1h.
Analisou-se a mistura por TLC usando como eluente DCM/MeOH (95:5) e comparou-se
com a porfirina de base livre, a porfirina tetrassubstituida e a porfirina trisubstituida. Nao
havendo presenca de porfirina de base livre, parou-se a reagdo e juntou-se acido citrico
para neutralizar o pH da solucgdo basica. Extraiu-se o produto com agua numa extragao
liquido-liquido ao qual se formou, entre as duas fases, uma emulsao que se desfez com
MeOH. A fase que continha os produtos da reag@o foi seca com sulfato de sddio anidro e
evaporou-se o solvente. Lavou-se o sdlido resultante com MeOH e filtrou-se a pressao
reduzida. O filtrado foi dissolvido em THF para remover vestigios de DMF e adicionou-
se silica gel com tamanho de poro 60 A. Evaporou-se o THF até formar um depdsito
solido. Preparou-se uma coluna cromatografica com silica gel (60 A), usando como
eluente DCM/MeOH (98:2), para separar os varios produtos da reacdo. O
H2TPPF16(SPy)4 sendo o mais polar, foi o ultimo composto a ser separado. Por fim,
confirmou-se o produto por TLC, evaporou-se o solvente e solido resultante foi lavado
com MeOH. Filtrou-se a pressdo reduzida, obtendo-se um s6lido roxo escuro com um

rendimento de 44% (1170.3 mg, 0.87 mmol) (Figura 32).

Figura 32 — Diferentes etapas da sintese de H-TPPF14(SPy)4
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2.4.4 Sinteses de meso—tetrakis[2,3,5,6-tetrafluoro-4-(4-
piridilsulfanil)fenil]porfirinato de cobre(Il) [CuTPPF165(SPy)4] e de zinco(Il)
[ZnTPPF16(SPy)4]

Prepararam-se duas solu¢des, uma contendo H2TPPF16(SPy)s (470 mg, 0.35
mmol) e acetato de cobre monohidratado [Cu(AcO)2.H20] (107 mg, 1.5 eq.) com DMF
(10 mL) e outra com H2TPPFi6(SPy)s (700 mg, 0.35 mmol) e acetato de zinco
monohidratado [Zn(AcQO)2.H20] (100 mg, 1.5 eq.) com DMF (10 mL). As misturas
reacionais permaneceram a 120 °C em banho de oOleo sob agitagdo durante,
aproximadamente, 20 h. Analisou-se cada reacdo por TLC e por espetroscopia UV-Vis,
usando como eluente DCM/MeOH (95:5) comparando-as com a porfirina de base livre.
ApoOs concluir a conversdo das porfirinas de partida, neutralizou-se o pH acido das
solucdes com uma solucao de KoCOs3 e extrairam-se os produtos com agua numa extragao
liquido-liquido. As fases que continham o produto dissolvido, foram secas com sulfato
de sodio anidro e o solvente removido a pressdo reduzida. Aos sélidos resultantes
adicionou-se THF, aplicou-se ultrassons e adicionou-se MeOH deixando-as precipitar
durante a noite. Apds esse tempo, filtrou-se as misturas sob vacuo e lavou-se os filtrados
com hexano. Obteve-se um solido vermelho [CuTPPF16(SPy)4], com rendimento de 52%
(257 mg, 0.18 mmol) e um soélido cor de rosa [ZnTPPF16(SPy)4], com rendimento de
84% (613 mg, 0.43 mmol) (Figura 33).

CuTPPF,((SPy), ZnTPPF,(SPy),

Figura 33 — Aspeto das metaloporfirinas de CuTPPF16(SPy)s ¢ ZnTPPF16(SPy)4
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2.4.5 Sintese de [Cuz(AcO)4(CuTPyP)1,2]

Preparou-se uma solucao de H2TPyP (50.5 mg, 0.08 mmol) com acetato de cobre
monohidratado (Cu(Ac0O)2.H20) (168.5 mg, 10 e.q.) em CHCI3/MeOH (2:1) (20 mL). A
mistura reacional permaneceu sob refluxo e agitacio em banho de o6leo durante,
aproximadamente, 20 h. Apos 3 h de reagcdo observou-se mudanca de cor para castanho
avermelhado, indicado que o Por-PC estava a ser formado. Decorridas 20 h, analisou-se
a mistura por TLC em DCM/MeOH (85:15) de modo a verificar se a reacdo estava
completa. Observou-se que o MOF estava formado. Retirou-se a reagdo do banho e apos
alguns minutos observou-se o solido depositado no fundo do baldo. Filtrou-se a solugao

a pressao reduzida lavando, de seguida, com agua, MeOH e hexano. O so6lido vermelho

arroxeado foi seco numa estufa durante a noite a 40 °C, tendo-se obtido um rendimento

em massa de 43% (95 mg, 0.134 mmol) (Figura 34).

Figura 34 — Diferentes etapas da sintese de H:TPPF16(SPy)4

2.4.6 Sinteses de [Zn2(AcO)4(CuTPyP)12] e de [Cu2(AcO)s(ZnTPyP)1,2]

Prepararam-se duas solugdes, uma contendo CuTPyP (50.4 mg, 0.08 mmol) com
acetato de zinco dihidratado (Zn(Ac0)2.2H20) (179 mg, 10 e.q.) em CHCl3/MeOH (2:1)
(25 mL) e outra contendo ZnTPyP (50.6 mg, 0.07 mmol) com acetato de cobre
monohidratado (Cu(AcO)2.H20) (150 mg, 10 e.q.), ambas em CHCI3/MeOH (2:1) (25
mL). As misturas reacionais permaneceram sob refluxo e agitacdo em banho de 6leo
durante, aproximadamente, 24 h. Durante a reagdo, realizaram-se varios TLC em
DCM/MeOH (85:15) para acompanhar a evolucdo da formagao dos Por-PCs. Apods 24 h

0 [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)12] precipitou completamente, no entanto, o outro Por-PC ainda
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continha material de partida permanecendo mais 24 h em refluxo. O
[Cu2(AcO)4(ZnTPyP)112] foi filtrado a pressdo reduzida e lavado com agua, MeOH,
DMF, THF e hexano. Apos 48h, o TLC do composto [Zn2(AcO)4(CuTPyP)is2],
demonstrou que o composto nao tinha ainda precipitado, permanecendo mais 24 h em
refluxo. Apés 72 h, o TLC demonstrou que grande parte do material de partida tinha
precipitado, por isso parou-se a reacdo. Filtrou-se o s6lido a pressao reduzida e de seguida,
lavado com agua, MeOH, DMF, THF e hexano. O s6lido de [Cu2(AcQO)4(ZnTPyP)1,2]
apresentam cor vermelho arroxeada com um rendimento de 13% (80 mg, 0.10 mmol)
enquanto o [Zn2(AcO)4(CuTPyP)12] apresentam uma cor castanho avermelhado com um

rendimento de 24% (140 mg, 0.19 mmol) (Figura 35).

[Zn,(AcO)(CuTPyP), ] [Cuy(AcO)(ZnTPyP), ]

Figura 35 — Aspeto de [Zn2(AcO)4(CuTPyP)1/2] e [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)1.2]
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2.4.7 Sinteses de [Zn2(AcO)4(CuTPPF16(SPy)4)112] e de
[Cu2(AcO)4(ZnTPPF16(SPy)4)112]

Prepararam-se duas solugdes, uma contendo CuTPPF16(SPy)4 (40 mg, 0.285
mmol) e acetato de zinco monohidratado [Zn(AcO)2.H20] (62.7 mg, 10 e.q.) em DMF
(0.5 mL) e outra contendo ZnTPPF16(SPy)4 (302 mg, 0.2 mmol) e acetato de cobre mono
hidratado [Cu(AcQ)2.H20] (429 mg, 10 e.q.) em DMF (6 mL). As misturas reacionais
permaneceram em banho de 6leo a temperatura de 120 °C com agitagdo magnética.
Durante a reacao, realizou-se varios TLC em DCM/MeOH (85:15) para acompanhar a
evolugdo da formacdo dos compostos. Ao fim de 48 h, os Por-PCs precipitaram sendo
filtrados a pressao reduzida e lavados com agua, DMF, THF, MeOH ¢ DCM. No fim,
secaram-se 0s solidos sob vacuo durante 12 h. O [Cu2(AcO)4(ZnTPPF16(SPy)4)1.2]
obteve um rendimento de 31% (224 mg, 0.2 mmol) enquanto que o

[Zn2(AcO)4(CuTPPF16(SPy)4)1/2] obteve um rendimento de 31% (32 mg, 0.03 mmol).
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Capitulo III — Oxidacdao de alcoois secundarios €

hidrocarbonetos aromaticos

3.1 Introducao

A quimica verde ¢ um dos temas que mais impacto tem tido na industria nos
ultimos anos. A preocupacdo pela quantidade de poluicdo que ¢ gerada e residuos
produzidos, muitos deles dificeis ou mesmo impossiveis de tratar, tem levado muitos
cientistas a aprimorar metodologias de sintese “verde” capazes de diminuir estes
problemas. A oxidacdo de dlcoois ¢ uma das mais importantes reacdes da industria
quimica sendo que estes sdo compostos versateis capazes de originar, praticamente, todos
os compostos alifaticos e facilmente obtidos em grandes quantidades a partir do petréleo,
gas natural, carvao e biomassa. Por ser uma transformagao essencial, a sua modificagdo
por processos que cumprem os principios da quimica verde tem sido objeto de
desenvolvimento nos ultimos anos.l'®!%1 Qs hidrocarbonetos aromaéticos, que se
encontram frequentemente como contaminantes aquaticos e atmosféricos, tem sido alvo
de investigacdo no sentido de oxidar estes compostos por meios “verdes” como a

fotocatalise. 110-112]

A (foto)catalise tem sido reconhecida nos ultimos anos como um processo de
quimica verde desde a descoberta de Fujishima e Honda que conseguiram decompor a

B3] Para um

dgua em hidrogénio e oxigénio por fotdlise com um elétrodo de TiOx.!
processo de (foto)catdlise ¢ necessario uma fonte de luz (solar ou artificial), um
(foto)catalisador capaz de absorver radia¢do no comprimento de onda da fonte de luz e a
presenca de oxigénio molecular.!'"¥ O processo de (foto)catalise di-se quando uma
reacdo quimica ocorre por adsor¢do de fotdes de luz ultravioleta, visivel ou infravermelha,
pelo catalisador com capacidade para produzir radicais livres e formar pares
eletrdo/cavidade. As inimeras vantagens deste processo tornam esta tecnologia um
processo limpo e renovavel, sendo realizada nas condi¢des PTN com conversdes

115]

completas utilizando oxigénio atmosférico.! A (foto)catalise tem aplicagdo na

resolucdo de problemas ambientais, como por exemplo, na degradacao de poluentes

organicos aquéticos, na reducio de metais pesados, entre outros. ¢!
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O processo de (foto)catalise divide-se em dois outros processos, consoante o tipo

de catalisador aplicado: (foto)catalise homogénea ou (foto)catalise heterogénea.

Na (foto)catalise homogénea, o catalisador encontra-se dissolvido na solugdo
contendo o substrato e, possivelmente, o oxidante formando uma unica fase. O
catalisador, por sua vez, ao ser ativado pela luz, pode reagir com o substrato por dois
mecanismos, referidos anteriormente como mecanismo: tipo I ou tipo II. Na presenca de
agua ou de oxigénio ele pode agir pelos dois mecanismo, sendo que o mais favoravel € o
do tipo 11, ao qual ocorre na presenca de oxigénio molecular promovendo a produgdo de

espécies reativas de oxigénio que irdo reagir com o substrato.!!!®]

Na (foto)catalise heterogénea, o catalisador encontra-se disperso na solugdo, no
estado solido havendo formagao de duas fases distintas. A reagao ocorre maioritariamente
a superficie do catalisador podendo, no entanto, ocorrer no seu interior quando as
moléculas do substrato sdo menores que as suas cavidades. O mecanismo da reacdo ¢ o

mesmo da (foto)catalise homogénea.!'!]
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3.2 Oxidacao (foto)catalitica de alcoois

Alcool Benzilico

O objetivo principal deste estudo ¢ a obtengdo de um processo de oxidacao de
alcoois limpo e verde, sem adi¢ao de solventes organicos ou de um agente oxidante
externo, utilizando como alternativa o oxigénio atmosférico e uma fonte de luz renovavel,

ou seja, o sol.

Numa primeira fase a lampada LED 5.5 W foi testada de acordo com

procedimento experimental reportado,!!!”]

no qual a oxidacdo do &lcool benzilico ¢é
catalisada por metaloporfirinas de zinco(II), sem adi¢do de solvente e utilizando oxigénio
atmosférico como oxidante (Esquema 11). No fim, as amostras foram analisadas por

cromatografia gasosa (CG).

(o]
Cat.
OH 11,0, Ho 4 H.0
Sem solvente, t.a.
Q o % Benzaldeido
Acool Benzilico %

Cat: H,TPyP ou ZnTPyP

Esquema 11 — Reaciao de foto-oxidacao do alcool benzilico

Concluiu-se que ao fim de 3 h de reagdo o rendimento ¢ baixo (Tabela 2). Para
efeitos de controlo, a mesma reacdo foi repetida no escuro durante 3 h, ndo tendo sido

observado a formagao de qualquer produto.

Tabela 2 —Foto-oxidac¢do do alcool benzilico ao fim de 3 hf®

Entrada  Catalisador ~ Rendimento (%) TON

1 H>TPyP 2.1 0.7 0.2
2 ZnTPyP 24 0.8 0.3

[a] Condicdes reacionais: alcool benzilico (150 pL, 1.4 mmol) e HyTPyP e ZnTPyP (1 mol% vs. substrato)
durante 3 h, a temperatura ambiente, lampada LED 5.5 W.
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De seguida, realizou-se novos ensaios na presenca da porfirina de base livre,
H2TPyP, utilizando maior quantidade de substrato, mais tempo de reacdo e solvente. Ao
fim de 20 h sob influéncia da luz LED 5.5 W nao se obteve qualquer conversao do alcool

benzilico.

A reacdo foi repetida na presenca de ZnTPyP (por possuir maior atividade
(foto)catalitica que a porfirina de base livre), fazendo borbulhar ar comprimido na reagao,

durante 6 h. O rendimento obtido nesta reacao foi de 3%.

Ap6s andlise de resultados colocou-se a hipotese de a lampada ndo estar a emitir
no comprimento de onda adequado tendo-se obtido o respetivo espetro de emissdo. De
facto, verificou-se que a lampada utilizada emitia na regido entre 500—-700 nm (Figura
36) enquanto que as porfirinas apresentam uma absor¢do maxima no intervalo 400-500

nm.

Lampada LED (5.5 W, 350 Im, 2700 K, FOXTER)

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T 1

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Comprimento de onda (nm)

Figura 36 — Espetro de emissdo da lAmpada LED (5.5 W, 350 Im, 2700 K, FOXTER)

1-Feniletanol

Numa segunda fase utilizou-se uma nova lampada de halogénio 75 W e as
metaloporfirinas ZnTPyP ¢ ZnTPPF16(SPy)4 como (foto)catalisadores (Esquema 12).
Utilizou-se como substrato o alcool 1-feniletanol uma vez que se obtiveram bons

resultados com este substrato em reacgdes assistidas por micro-ondas (subcapitulo 3.3).
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Assim, pareceu-nos promissor utiliza-lo também no estudo de (foto)catalise com os

derivados de zinco.

OH o

Cat.
+ 1,0, + H20
Sem solvente, t.a.

1-Feniletanol Acetofenona

ly

Cat: ZnTPyP ou ZnTPPF 14(SPy)4

Esquema 12 — Reacio de foto-oxidacio do 1-feniletanol

Contudo, ndo se verificou qualquer formacdo de produto para cada um dos

(foto)catalisadores. Verificou-se o espetro de emissdo da lampada utilizada neste ensaio

e constatou-se que esta emitia na regido entre 400—1000 nm (Figura 37). Além disso, a

lampada apresenta pouca intensidade no intervalo 400500 nm, no qual os compostos

porfirinicos absorvem a maior parte da radiacao.

Intensidade (u.a.)

— Lampada halogénio (75 W, 520 Im, 2800 K, ORSAM)

T T T T T T T T 1

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Comprimento de onda (nm)

Figura 37 — Lampada de halogénio (75 W, 520 Im, 2800 K, ORSAM)

De seguida, realizou-se a (foto)catalise com uma nova lampada de halogénio 100

W utilizando como substrato o 1-feniletanol e as porfirinas ZnTPyP ¢ H2TPyP como

(foto)catalisadores em DMF (Esquema 13).
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OH (o)
Cat.
+ 1,0, - + H,0
DMF, t.a.
1-Feniletanol %‘ Acetofenona
=
i —

Cat: ZnTPyP ou H,TPyP

Esquema 13 — Reacio de foto-oxidacao do 1-feniletanol com DMF

Os rendimentos obtidos para qualquer um dos compostos foi residual ou nulo,
mesmo apos exposi¢ao solar durante 1 ou 2 h, o que podera dever-se ao facto de os
(foto)catalisadores niio estarem a produzir espécies ativas, como o oxigénio singleto, 'O,

por ndo haver arejamento suficiente da solucao com o ar atmosférico (Tabela 3).

Nesse sentido, realizou-se um ensaio na presenca de ZnTPyP e de 1,3-
difenilisobenzofurano (DPiBF) com a lampada de halogénio 100 W, de modo a verificar

a producdo de 'O2, ao longo do tempo (Esquema 14).

0,
v 0,
Ph Ph Ph
— ZnTPyP -0 o
o > O 7 — >
~ Sem solvente, t.a. /_.-0 fo)
Ph Ph Ph

iy

1,3-difenilisobenzofurano 1,2-dibenzoilbenzeno

Esquema 14 — Reaco de foto-oxidacao do DPiBF

Analisou-se a absorvéncia do DPiBF num espetrofotometro UV-Vis e observou-
se a diminui¢do da sua intensidade por rea¢io de oxidagdo com o 'O, gerado pelo
(foto)catalisador. A percentagem de reducdo da absorvéncia do DPiBF ¢ proporcional a
geragdo de 'Os, pois quanto mais oxigénio gera mais substrato é oxidado. Concluiu-se
que a porfirina ZnTPyP gerou 'O» suficiente para foto-oxidar completamente o DPiBF

em 20 minutos (Figura 38).
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Tempo de irradiagdo (min)

Figura 38 - Percentagem do DPiBF absorvido na reacio de foto-oxidacéo

Ap0s realizar o ensaio da foto-oxidacdo do DPiBF, realizou-se um estudo da foto-

oxidacdo do 1-feniletanol com ZnTPyP sem adicdo de solvente com a lampada de

halogénio 100 W. As solu¢des foram analisadas por UV-Vis de modo a observar possiveis

alteragcdes na estrutura do (foto)catalisador durante a reagdo, ndo se tendo detetado

modificacdes significativas e por CG durante intervalos de tempo: 3, 6, 15, 60, 45 ¢ 120

minutos. Os rendimentos obtidos encontram-se listados na Tabela 3.

Tabela 3 — Foto-oxidacio do 1-feniletanol com ZnTPyP'!
Entrada Tempo (h) Rendimento (%) TON TOF

1 0.05 0.02 2 37
2 0.1 0.03 2 21
3 0.25 0.07 6 22
4 0.5 0.11 9 19
5 0.75 0.02 2 3
6 1 0.03 2 2
7 2 0.02 2 1

[a] Condicdes reacionais: 1-feniletanol (15mL, 124 mmol) e ZnTPyP (2 mg, 3 pmol) durante 20 min e a

lampada de halogénio 100 W
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3.3 Oxidacao peroxidativa de 1-feniletanol assistida por micro-ondas

Nos tltimos anos, a técnica de micro-ondas tem recebido bastante destaque na
area da catalise pela sua simplicidade e eficiéncia energética quando comparada com os
métodos convencionais no que respeita ao tempo de reacdo, aos agentes oxidantes, as
reagoes secundarias, a seletividade, etc. A oxidagao de alcoois secundarios sem adicao de
solvente por irradiacdo micro-ondas ja foi estudada com varios complexos metalicos
porém, até ao momento, ndo foram publicados quaisquer exemplos utilizando
catalisadores porfirinicos na literatura.l''8121] Desta forma, foram realizados estudos
cataliticos com as metaloporfirinas de cobre e os diferentes PCs preparados e descritos

anteriormente (capitulo 2).

A oxidagdo peroxidativa do 1-feniletanol sem adi¢dao de solvente assistida por
micro-ondas foi realizada utilizando os catalisadores CuTPyP, CuTPPF16(SPy)4,
[Cuz2(AcO)4(CuTPyP)12], [Zn2(AcO)4(CuTPyP)i2] ou [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)1.2]

utilizando o fert-butilhidroperdxido (TBHP) como agente oxidante (Esquema 15).

t-BuOOH
\ o
©)\ /\ : Acetofenona
SemANI

1-Feniletanol Ivente, t.a. HZO

Catalisador

Cat: CuTPyP, CUTPPF16(SPy)4; [CUZ(ACO)4(CUTPYP)112]; [an(ACO)4(CUTPyP)1/2]; [CUZ(ACO)4(ZnTPyP)112]

Esquema 15 — Reacao de oxidacao do 1-feniletanol

O TBHP ¢ muito utilizado como agente oxidante na inddstria por ser barato,
termicamente mais estdvel e por ndo prejudicar o meio ambiente.['??! Estima-se que na
presenga de catalisadores metalicos (M), o oxidante TBHP atua como um radical livre na

oxidacdo do 1-feniletanol.['?*]
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M2+ +BuOOH — BuOO"+H"+M" 1)
t-BuOO’ + PACHOHCH3; — #BuOOH + PhCOHCHj5’ 2)
M'+-BuOOH — BuO’+HO™ + M?** 3)
PhCO! CH;'+ #-BuO" — #-BuO! | + PhCOCH3 @)
HO +H' - H,0 5)

Durante o processo de preparagdo das reagdes verificou-se, para a maioria das
reagdes com as metaloporfirinas, que estas ndo foram completamente dissolvidas no
substrato, estas apresentaram uma solugao saturada. No caso dos Por-PCs, verificou-se,
para a maioria das reagdes, que a adi¢ao do oxidante dissolvia parcialmente o catalisador,
no entanto considerou-se uma rea¢ao maioritariamente heterogénea pois o catalisador era

visivel em suspensdo de particulas mais pequenas.

Estudou-se a oxidagdo peroxidativa de I-feniletanol assistida por micro-ondas
com os diferentes catalisadores, fazendo variar diversos parametros como a temperatura
(80 e 120 °C), o tempo de reagao (30, 60 e 180 min), quantidade de catalisador (5, 10, 20
umol), aditivo (TEMPO, Hpca e HNO3) e quantidade de aditivo (12.5, 25 € 50 umol).

3.3.1 Estudo da influéncia de diferentes parametros

Efeito da Temperatura

Para este estudo, utilizou-se temperaturas de 80 °C ou 120 °C (Tabela 4).
Verificou-se nas reagdes realizadas a 80 °C, que os catalisadores ndo alteraram de forma
significativa a sua cor. Nas reacdes que decorreram a 120 °C, os catalisadores
apresentaram alteragdes relativamente a cor inicial para tons mais escuros, ou seja, as
temperaturas altas podem ter alterado a estrutura do catalisador. Anélises por UV-Vis

demonstram, no entanto, que nao houve alteracdes nos valores de absor¢do carateristicos.
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Tabela 4 — Influéncia da temperatura na oxidacio peroxidativa do 1-feniletanol!®!

Entrada Catalisador Temperatura (°C) Rendimento (%) TON
1 80 8 41 41
CuTPyP
2 120 26 131 131
3 80 9 45 45
CuTPPF16(SPy)4

4 120 62 308 308

5 [Cur(AcO)( CuTPyP)1s] 80 31 156 156
mw(ACU s(Lu 172

6 Y 120 72 362 362

7 (Zna(AcO)(CuTPyP)15] 80 5 23 23
n2(AcO)4(Cu 12

8 Y 120 72 358 358

9 [Cus(AcO)(ZnTPyP)11] 80 59 297 297
u2(AcO)4(Zn 12

10 Y 120 80 399 399

[a] Condicdes reacionais: 1-feniletanol (600 uL, 5 mmol), solugcdo aq. 70% TBHP (692 pL, 1 eq.) e
catalisador (10 pmol, 0.2 mol% vs. substrato) durante 1 hora.

Pela alteracdo da cor da solucdo, entende-se que a temperatura de reagdo mais
favoravel para o catalisador seria a 80 °C. No entanto, em termos de performance
catalitica esta ¢ bastante favorecida com a utilizagdo de temperaturas mais elevadas,
nomeadamente a 120 °C. Por exemplo, observou-se um aumento de rendimento de 9%
para 62% na presenca de CuTPPF16(SPy)s quando a temperatura foi alterada de 80 °C
para 120 °C, respetivamente (entradas 3 e¢ 4 da Tabela 4, respetivamente). Um
melhoramento significativo foi também observado para os Por-PCs nas mesmas
condi¢des. Assim sendo, a temperatura tem um efeito promotor significativo no processo

de oxidagdo no sentido da formac¢ao dos produtos.

Notou-se ainda um aumento significativo no rendimento das reagdes catalisadas
por Por-PCs relativamente as metaloporfirinas, o que se poderd dever ao facto de os
primeiros terem uma estrutura organizada com mais centros metalicos e cavidades,
conferindo uma maior interagdo entre o metal e o oxidante (maior producao de radicais

livres) capaz de promover a conversao do substrato.

Verificou-se ainda que a catélise ¢ favorecida pela utilizacdo de metaloporfirinas
mais robustas, podendo os grupos halogenados torna-las mais resistente a degradacao
oxidativa aumentando assim a sua eficiéncia catalitica. Quanto aos Por-PCs, o
[Cu2(AcO)4(CuTPyP)i2] e o [Zn2(AcO)4(CuTPyP)12] exibem um comportamento

catalitico similar, sugerindo que o Zn(Il) quando coordenado na periferia do CuTPyP
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ndo altera a atividade catalitica, contrariamente ao que se observa quando o Zn(Il) se
encontra coordenado no centro da porfirina e o Cu(Il) na periferia em que a atividade

catalitica ¢é relativamente mais elevada.

Efeito do tempo de reagdo

Para este estudo, variou-se o tempo de reagao de 30, 60 e 180 minutos. Observou-
se que as solucdes contendo metaloporfirinas, inicialmente, de um vermelho vivo, ao
longo do tempo de reagdo tornavam-se vermelhas escuras ou castanhas amareladas. Os
Por-PCs de Cu(Il) no centro porfirinico também apresentavam uma alteragdo de cor
semelhante a das metaloporfirinas e o Por-PC de Zn(II) no centro porfirinico, inicialmente
tinha uma coloragdo roxa e foi adquirindo ao longo do tempo de reagdo a tonalidade rosa
caracteristica no Zn(II) que podera indicar que este se tenha dissociado parcialmente da

rede tridimensional. Os rendimentos obtidos encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Influéncia do tempo de reaciio no rendimento da oxida¢ao peroxidativa do 1-

feniletanol®

Entrada Catalisador Tempo (min) Rendimento (%)  TON  TOF
1 30 21 51 103
2 CuTPyP 60 26 131 131
3 180 48 239 80
4 30 25 127 254
5 CuTPPF6(SPy)4 60 62 308 308
6 180 62 309 103
7 30 63 314 628
8 [Cuz(AcO)4(CuTPyP)i ] 60 72 362 362
9 180 65 324 108

10 30 57 287 575
11 [Zn2(AcO)4(CuTPyP)1,] 60 72 358 358
12 180 66 328 109
13 30 84 421 842
14 [Cuz(AcO)4(ZnTPyP)112] 60 80 399 399
15 180 61 305 102

[a] Condicdes reacionais: 1-feniletanol (600 uL, 5 mmol), solugcdo aq. 70% TBHP (692 pL, 1 eq.) e
catalisador (10 pmol, 0.2 mol% vs. substrato) a uma temperatura de 120 °C.
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Nos primeiros 30 minutos de reacdo os Por-PCs atingem rapidamente rendimentos
superiores a 50%, o que os torna bastante promissores como catalisadores na oxidagdo
peroxidativa de alcoois, particularmente o [Cu2(AcQO)4(ZnTPyP)12], que apresenta um
rendimento de 84% ao fim desse periodo (entrada 13 da Tabela 5). Prolongando o tempo
de reagdo para 1 h, observa-se um ligeiro aumento do rendimento, contudo, este comega

a decair para tempos de reagdo mais longos (3 horas) (Figura 39).

1lid
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Rendimento (%)
N w
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=
o

30 min 60 min 180 min
 CuTPyP = CuTPPF16(SPy)4 [Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2]
M [Zn2(AcO)4(CuTPyP)1/2] B [Cu2(Ac0)4(znTPyP)1/2]

Figura 39 — Influéncia do tempo de reacio no rendimento da oxidacao peroxidativa do 1-feniletanol

Ao fim de um longo periodo de tempo existe a possibilidade de o catalisador se
degradar por reacao prolongada com o oxidante. As misturas reacionais foram analisadas
por UV-Vis e foi possivel observar que, para a mesma concentracdo, a absorvéncia vai
diminuindo (Figura 40). Nas metaloporfirinas, o aumento do tempo de reacdo favorece
o rendimento. Observa-se, igualmente, uma maior eficiéncia catalitica para as

metaloporfirinas mais robustas atingindo rendimentos acima dos 60% ao fim de 1 h.
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Figura 40 - Espetro UV-Vis dos Por-PCs ao longo do tempo de reacido

Efeito da quantidade de catalisador

Para este estudo, alterou-se as quantidades de catalisador de 5, 10 e 20 pmol
utilizadas. Observou-se que ao adicionar menor quantidade de metaloporfirinas na
solugdo, a dissolugdo era completa na mistura reacional. A cor das solu¢des passou de
vermelho vivo a vermelho mais claro (menor quantidade de catalisador) ou a vermelho
mais escuro (maior quantidade de catalisador). Observou-se para os Por-PCs de Cu(Il) no
centro porfirinico uma alteragdo de cor no final das reacdes de vermelho para castanho
amarelado e para os Por-PCs de Zn(Il) no centro porfirinico, de roxo para roxo/rosa

escuro. Os rendimentos obtidos encontram-se na Tabela 6.
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Tabela 6 - Influéncia da quantidade de catalisador no rendimento da oxida¢ao peroxidativa do 1-

feniletanol'®
Catalisador Rendimento
Entrada Catalisador (umol) o

1 5 23 255 255

2 CuTPyP 10 26 227 227

3 20 36 31 31

4 5 27 265 265

5 CuTPPF16(SPy)4 10 62 308 308

6 20 41 102 102

7 5 70 700 700

8 [Cu2(AcO)s(CuTPyP)i ] 10 72 362 362

9 20 67 168 168
10 5 65 646 646
11 [Zn2(AcO)a(CuTPyP)112] 10 72 358 358
12 20 71 177 177
13 5 70 696 696
14 [Cu2(AcO)s(ZnTPyP)112] 10 80 399 399
15 20 60 149 149

[a] Condicdes reacionais: 1-feniletanol (600 pL, 5 mmol) solu¢do aq. 70% TBHP (692 uL, 1 eq.) e
catalisador (10 pmol, 0.2 mol% vs. substrato) a uma temperatura de 120 °C durante 1 hora.

Este estudo demostra que o aumento da quantidade de catalisador de 5 para 10
umol (Figura 41) resulta num aumento de conversdo. No entanto, para os ensaios
realizados utilizando 20 pmol, ndo foram observados aumentos significativos, havendo
inclusive casos em que o rendimento diminuiu. Apesar de se verificar, na maioria dos
casos, que os rendimentos aumentam com a quantidade de catalisador, observa-se que os
valores de TON sdo, como seria de esperar, mais elevados quando se utiliza menor

quantidade de catalisador.
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Figura 41 - Influéncia da quantidade de catalisador no rendimento da reacio de oxidacéo do 1-

feniletanol

Efeito da adicdo de aditivos

Para este estudo, a reacao de oxidacao do 1-feniletanol foi realizada na presenga
de diferentes aditivos (co-catalisadores), nomeadamente, 0 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinoxilo (TEMPO), bem conhecido como formador de radicais, o acido
2-pirazinocarboxilico (Hpca) ou o 4cido nitrico (HNO3).[''8121) O Hpca e o HNOs sdo
compostos acidos capazes de dissociar as metaloporfirinas e os Por-PCs, no entanto,

decidiu-se estudar o efeito destes para ter uma nog¢ao da resisténcia dos catalisadores.

Para além da adi¢do dos aditivos, estudou-se o efeito da temperatura (80 °C e 120
°C) e a quantidade de aditivo (5, 25 e 50 umol). Observaram-se alteragdes nas cores
iniciais das solugdes, nos casos em que as reagdes decorreram na presenca dos aditivos
TEMPO e HNOs. Algumas reagdes realizadas na presenca de TEMPO adquiriram a cor
castanho alaranjada ou mesmo laranja no final da reacdo e as reagdes com HNO;
tornaram-se verdes ou castanho esverdeado no inicio e no final das rea¢des. Uma analise
por UV-Vis das misturas reacionais revelaram a presenga de catalisador no primeiro caso
e a decomposi¢do no ultimo em algumas reagdes. Nas reagdes catalisadas por Hpca
observaram-se poucas alteragdes na cor, a exce¢do das reagdes em que se utilizou uma
maior concentracao de acido. Os rendimentos obtidos encontram-se listados na Tabela
7.
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Tabela 7 — Influéncia dos aditivos no rendimento da reacio de oxida¢do peroxidativa do 1-feniletanol™®

Tl Catalisador Aditivo Aditivo (umol) Temperatura (°C) Rendimento (%)

1 25 80 2 12 12
2 TEMPO 25 120 51 254 254
3 25 80 3 13 3
4 Hoca 5 17 86 86
5 CUTPYP pe 25 120 25 123 123
6 ulry 50 10 52 52
7 25 80 5 23 23
8 5 50 126 126
9 HNO;s 25 120 69 344 344
10 50 5 95 25
11 25 80 5 25 25
12 5 55 275 275
13 TEMPO 25 120 57 286 286
14 50 51 254 254
15 25 80 ] 6 6

16 5 21 107 107
17 CuTPPF4(SPy)s Hpca 25 120 30 151 151
18 50 15 77 77
19 25 80 6 32 32
20 5 46 229 229
21 HNO; 25 120 40 198 198
22 50 19 94 94
23 25 80 58 292 202
24 5 70 349 349
25 TEMPO 25 120 74 371 371
26 50 69 344 344
- [Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2] - — - = =
28 Hoca 5 70 349 349
29 p 25 120 77 383 383
30 50 30 151 151
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Tabela 7 (continuacio) - Influéncia dos aditivos no rendimento da reacio de oxidacdo peroxidativa do 1-feniletanol'®!

Tl Catalisador Aditivo Aditivo (umol) Temperatura (°C) Rendimento (%)

31 25 80 22 109 109
32 5 92 460 460
33 [Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2] HNO;3 25 120 9 480 480
34 50 85 427 427
35 25 80 1 5 5

36 5 26 131 131
37 TEMPO 25 120 31 182 182
38 50 39 197 197
39 25 80 11 54 54
40 5 6 28 28
hy [Zn2(AcO)4(CuTPyP)1/2] Hpca 25 120 5 10 10
42 50 7 37 37
43 25 80 4 18 18
44 5 67 335 335
45 HNO; 25 120 75 377 377
46 50 65 326 326
47 25 80 69 345 345
48 5 69 345 345
49 TEMPO 25 120 75 377 377
50 50 68 339 339
57 25 80 30 150 150
52 5 23 114 114
53 [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)1/2] Hpca 25 120 77 384 384
54 50 65 323 323
55 25 80 4 21 21

56 5 46 231 231
57 HNO; 25 120 65 323 323
58 50 57 287 287

[a] Condicdes reacionais: 1-feniletanol (600 pL, 5 mmol), solucdo aq. 70% TBHP (692 uL, 1 eq.) e catalisador (10 umol, 0.2 mol% vs. substrato) durante 1 hora.
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Tal como ja havia sido observado anteriormente, também na presenca de aditivos,
a temperatura tem um efeito promotor no rendimento da reagdo. Analisando os resultados
obtidos na presenca e na auséncia do TEMPO, verifica-se que para as metaloporfirinas os
rendimentos sdo mais elevados na auséncia de aditivo (Figura 42). No caso dos Por-PCs,
o aditivo melhora o rendimento significativamente para os catalisadores testados
[Cuz(AcO)4(CuTPyP)y2] (de 31% para 58%, entrada 5 da Tabela 4 e entrada 28 da Tabela 7,
respetivamente) ¢ [Cuz(AcO)4(ZnTPyP)y,] (de 59% para 69%, entradas 9 da Tabela 4 e entrada
47 da Tabela 7, respetivamente). Para uma temperatura mais elevada, o TEMPO apresenta um
efeito inibidor na reagdo. Este aditivo funciona como uma trap de radicais o que corrobora
a ideia de que o mecanismo do TBHP seja radicalar, ou seja, os radicais do oxidante em
vez de captar o hidrogénio do substrato, capta o hidrogénio do catalisador impedindo que

ocorra a oxidacao do substrato.

70
60
50
g a0
2
S 30
£
T 20
w —
0
80 °C 120 eC
CuTPyP sem aditivo u CuTPyP
m CuTPPF16(SPy)4 sem aditivo m CuTPPF16(SPy)4

Figura 42 - Efeito da temperatura com 0 TEMPO no rendimento da reacio de oxidacao

peroxidativa do 1-feniletanol catalisada por metaloporfirinas

Para a maioria dos catalisadores o aumento da quantidade de TEMPO e de Hpca
de 5 para 25 pmol resulta num aumento ligeiro do rendimento, diminuindo ligeiramente
quando de utilizam 50 umol (Figura 43 e 44). Este facto podera dever-se a existéncia de
um maior nimero de fraps de radicais que captam os radicais necessarios a oxidacdo. O

catalisador [Zn2(AcQO)4(CuTPyP)12] foi 0 menos eficaz.
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Figura 43 - Efeito da quantidade de TEMPO no rendimento da reacio de oxidaciio peroxidativa do

1-feniletanol
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Figura 44 - Efeito da quantidade de Hpca no rendimento da reacio de oxidaciio peroxidativa do 1-

feniletanol

J4

Na presenca de Hpca ¢ igualmente possivel observar um efeito positivo da
temperatura no rendimento da reacdo, com exce¢do para o catalisador
[Zn2(AcO)4(CuTPyP)12], na presenga do qual o Hpca apresenta um efeito inibidor a 120
°C. Analisando os resultados obtidos na presenca e na auséncia de Hpca, verifica-se que
para as metaloporfirinas e para os Por-PCs os rendimentos sdo melhores na auséncia deste
aditivo (Figura 45).
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Figura 45 - Efeito da temperatura com o aditivo Hpca no rendimento da reacio de oxidacio

peroxidativa do 1-feniletanol

O efeito da temperatura na presenga de HNO3, ¢ exponencialmente favorecida a
120 °C, conseguindo uma conversao quase completa do 1-feniletanol com o catalisador
[Cu2(AcO)4(CuTPyP)12] (entrada 33 da tabela 7). Verifica-se que a 80 °C os resultados
sao melhores na auséncia de aditivo, contrariamente ao que acontece a 120 °C (Figura
46). No caso das metaloporfirinas, o CuTPyP apresenta maior resisténcia ao acido a
temperaturas mais elevadas. O mesmo comportamento também ¢ observado para o
[Cu2(AcO)4(CuTPyP)12]. Seria de esperar que o catalisador [Zn2(AcO)4(CuTPyP)1,2]
fosse o menos resistente devido a instabilidade dos centros de Zn(II) a presenca de acido,
contudo, verifica-se um ligeiro aumento de rendimento. Comparando-o com o
[Cu2(AcO)4(ZnTPyP)112], que apresenta diminuicdo de rendimento, talvez o Zn(Il) no

nucleo da porfirina seja mais vulneravel ao 4cido do que o Zn(II) ligado ao acetato.
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Figura 46 - Efeito da temperatura com o aditivo HNO3 no rendimento da reacio de oxidagio

peroxidativa do 1-feniletanol

A adi¢do deste HNOj3 a mistura reacional resultou em rendimentos mais elevados
(Figura 47). Julgava-se que a adi¢do de um 4acido forte resultasse na dissociagdo dos
catalisadores, o que foi confirmado pela observagao dos espetros UV-Vis nos quais se
confirmou a quase inexisténcia do catalisador. Contudo, quantidades elevadas de HNO3
ndo sdo favoraveis, principalmente para as metaloporfirinas havendo uma diminui¢do

drastica do rendimento.
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Figura 47 - Efeito da quantidade de aditivo HNO3 no rendimento da reacio de oxidacio do 1-

feniletanol
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3.4 Oxidacao peroxidativa do Tolueno assistida por micro-ondas

A oxidag¢ao do tolueno sem adi¢do de solvente por irradiagdo micro-ondas ¢ ainda
recente. A oxidagdo parcial do tolueno origina varios produtos, como por exemplo,
benzaldeido (produto maioritario), alcool benzilico (segundo produto maioritario), acido
benzdico (produto minoritario), acetato de benzilo (produto minoritario) e cresois

(produto minoritario).!2!!

A reacdo de oxidagdo peroxidativa do tolueno, na auséncia de solvente, assistida
por micro-ondas foi realizada utilizando os catalisadores CuTPyP, CuTPPF16(SPy)4,
[Cuz2(AcO)4(CuTPyP)12], [Zn2(AcO)4(CuTPyP)12] ou [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)12] € um
agente de oxidagdo, o fert-butilhidroperéxido (TBHP) (Esquema 16).

0
t- BuOOH H
Benzaldeido
@ V/ QO a
Tolueno Sem solvente, ta i
Alcool Benzilico
Catalisador K/v H,0

Cat: CuTPyP, CUTPPF1G(SPy)4; [CUZ(ACO)4(CUTPYP)1[2]; [an(ACO)4(CUTPyP)1[2]; [CUZ(ACO)4(ZnTPyP)1/2]

Esquema 16 - Reacio de oxidagio peroxidativa do tolueno

Estima-se que o mecanismo de a¢do do TBHP na reacdo de oxidagdo do tolueno,

na presenca de centros metélicos de Cu(II) ou Zn(II) ocorra da seguinte forma:[!2!-124. 1251
M2+ -BuOOH — ¢-BuOO’ +H" +M" (6)
M'++BuOOH — -BuO’"+HO™+ M?** @)

-BuOO" — ¢-BuO’ + % O» 3)
-BuO’ + PhCH2H —  -BuOH + PhCH;' )
PhCHy" + 0, — PhCH,00" (10)
PhCH>00" + PhCHzH — PhCH,00H + PhCH" a1)
PhCH,OOH + M?** — PhCH,O00" + ! +M" 12)
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PhCH,O0!! + M" — PhCH,O' + Ol + M?* aa3)
PhCH,O"+ PhCH2H — PhCH>OH + PhCHy' (14)
2 PhCH,00" — PhCH20H + PhCH20 + O (15)
PhCH200" + +-BuOO’ — PhCH:0 + -BuOOH + O2 (16)
PhCH,OH + -BuOOH + catalisador — PhCH>O a7
HO +H" — H0 19)

A reagdo ¢ bastante seletiva sendo o benzaldeido o produto maioritario através das

equagoes 15,16 ¢ 17.

Durante o processo de preparagdo das reagdes verificou-se que a maioria das
metaloporfirinas ndo se encontra completamente dissolvidas no inicio da reagao. No caso
dos Por-PCs, verificou-se que a adi¢do do oxidante dissolvia parcialmente o catalisador,

no entanto era possivel observar particulas de catalisador em suspensao.

Neste estudo foram avaliados diferentes parametros, tais como o tipo e a
quantidade de catalisador, a temperatura (80 °C e 120 °C), o tempo de reagdo (30, 60 e
180 min), quantidade de catalisador (5, 10, 20 pmol), aditivo (TEMPO, Hpca e HNO3) e
quantidade de aditivo (5, 25 e 50 umol).

Figura 48 - Aspeto das solucdes apoés a reagao de oxidacao do tolueno
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Analisaram-se algumas reagdes por cromatografia gasosa com detecdo de massa
(CG-EM), de modo a explicar a coloragdo amarelo transparente sem a presenca do
catalisador no final da reagdo, tendo-se degradado completamente durante a reagdo
(Figura 48), verificando-se a presenca de pequenas quantidades de acido benzodico

(Figura 49).
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Figura 49 - Espetro de massa da reacdo de oxidacio peroxidativa do tolueno

Numa pesquisa pela literatura, percebeu-se que um dos problemas da utilizagao
de catalisadores metaloporfirinicos nas rea¢des de oxidagcdo de hidrocarbonetos ¢ a
autodestrui¢do do proprio catalisador devido a oxidacdo do TBHP, uma vez que a
oxidagdo de hidrocarbonetos ¢ mais dificil devido a energia de ligacdo C-H de 400 kJ
mol!. Uma das estratégias que apresentavam para contornar a autodestrui¢io seria
imobilizar o catalisador com polimeros organicos ou inorganicos. 3124 Ao utilizar Por-
PCs como catalisadores na reacdo de oxida¢do peroxidativa do tolueno, compostos mais
resistentes a autodestruigdo em condi¢des moderadas, verificou-se que a mesma também
acontecia em determinadas condig¢des (com ou sem aditivo, temperatura) dependendo do

catalisador.
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3.4.1 Estudo da influéncia de diferentes parametros

Efeito da Temperatura

Para este estudo, avaliou-se o efeito da temperatura a 80 °C e a 120 °C (Tabela
8). Verificou-se que na maior parte das reagdes realizadas a 80 °C, o catalisador
permaneceu precipitado na reacdo, com ligeiras alteracdes de cor para rosa, castanho ou

laranja sendo que, inicialmente, eram vermelhas ou roxas.

Tabela 8 — Influéncia da temperatura no rendimento da reac¢iio de oxidaciio do tolueno

Rendimento (%) Seletividade
Entrada Catalisador . benzaldeido TON TOF
B A.B.Ild  Total ,
(%)
1 50 0.9 0 1 100 4 4
2 CuTPyP 80 8.8 0 9 100 44 44
3 120 5.2 0.9 6 85 31 31
4 80 0 0 0 0 0 0
CuTPPF16(SPy)4
5 120 0 0 0 0 0 0
6 (Cur(ACO)(CuTPyP)ya] 80 2.5 1.1 4 70 18 18
uz(Ac u
7 AAEIREEEIE 0 3 0.4 3 89 17 17
8 (Zna(AcO)(CUTPYP) o] 80 0.3 0 0 100 3 3
ny(Ac u
9 AR 0 2 0 2 100 21 21
10 80 1.6 0.6 2 74 22 22
[CU2(ACO)4(ZHTPYP) 1/2]
11 120 1.5 0 2 100 15 15

[a] Condigdes reacionais: tolueno (605 puL, 5 mmol), solucdo aq. 70% TBHP (692 uL, 1 eq.) e catalisador
(10 pmol, 0.2 mol% vs. substrato) durante 1 hora. [b] Benzaldeido [c] Alcool benzilico

Nao se observou oxidacdo do tolueno na presenca da metaloporfirina
CuTPPF16(SPy)4, podendo esta ter sido degradada pelo TBHP ou devido as temperaturas
elevadas. Os rendimentos obtidos sao muitos baixos, com um valor maximo de ca. 9%
com o CuTPyP a 80°C (entrada 2 da Tabela 8). Para os Por-PCs, verifica-se que o
aumento da temperatura torna a re¢do mais seletiva para o benzaldeido, com o rendimento

total maximo de ca. 4% com o [Cuz2(AcO)4(CuTPyP)112] a 80 °C (entrada 7 da Tabela 8).
Realizou-se um ensaio a 50 °C, nas mesmas condigdes reacionais na presencga de

CuTPyP (entrada 1 da tabela 8), de modo a verificar se a diminui¢ao da temperatura teria
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influéncia no rendimento. No entanto, ndo se verificou alteracdo significativa na

conversao (entrada 3 da Tabela 8).

Efeito do tempo de reagio

Para este estudo, variou-se o tempo de reacdo de 30, 60 e 180 minutos (Tabela
9). Tanto as metaloporfirinas como os Por-PCs, apresentaram alteracdo de cor de
vermelho/roxo para vermelho escuro/amarelo ao fim de 30 minutos de reacdo. Para
tempos superiores a estes, as reagdes apresentavam uma coloracdo amarela sem a

presenca do catalisador.

Tabela 9 — Influéncia do tempo de reaciio no rendimento da reaciio de oxidacio peroxidativa do

tolueno'?!
. Temp. Rendimento (%) Seletivi(/[f(le
Entrada Catalisador (min) B ABE Total ben:qldeldo TON TOF
(%)

1 30 0 0 0 0 0 0
2 CuTPyP 60 5.2 0.9 6 85 31 31
3 180 13.6 0 14 100 68 23
4 30 1.9 2.2 4 46 21 41
5 CuTPPF16(SPy)4 60 0 0 0 0 0 0
6 180 0 0 0 0 0

7 30 0.8 0 1 100 4 8
8 [Cua(AcO)4(CuTPyP)i2] 60 3 0.4 3 89 17 17
9 180 3.6 0.9 5 79 23 8
10 30 1 0 1 100 10 21
11 [Zn2(AcO)4(CuTPyP)i] 60 2 0 2 100 21 21
12 180 6.4 0.1 7 99 33 11
13 30 0.9 0 1 100 9 19
14 [Cua(AcO)4(ZnTPyP)112] 60 1.5 0 2 100 15 15
15 180 3.9 1 5 80 24 8

[a] Condigdes reacionais: tolueno (605 pL, 5 mmol) solugdo aq. 70% TBHP (692 uL, 1 eq.) e catalisador
(10 pmol, 0.2 mol% vs. substrato) a uma temperatura de 120 °C. [b] Benzaldeido [c] Alcool benzilico

Nos primeiros 30 minutos, a reagdo catalisada por CuTPPF16(SPy)4 obteve um
rendimento total de 4%, sendo bastante seletiva para o alcool benzilico (entrada 4 da
Tabela 9). No geral, o efeito do tempo de reacdo aumenta o rendimento total da reagdo
(Figura 50), em particular, para a reacdo catalisada por CuTPyP que apresenta um

rendimento total de 14% ao fim de 3h (entrada 3 da Tabela 9).
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Verifica-se que a seletividade do benzaldeido diminui com o tempo de reagdo
dando lugar a formagao de alcool benzilico, o que podera estar relacionado com uma
possivel dissociagdo dos metais de Cu(Il) e Zn(II) do catalisador que ao interagir com os

radicais possam produzir mais alcool benzilico (equagdes 12 ¢ 15).

1 e Ii

30 min 60 min 180 min

Rendimento Total (%)
= = =
H ()] [+-] o N H

N

 CuTPyP ¥ CuTPPF16(SPy} [Cu2(AcO)4(CuTPYP)1/2]
B [Zn2(Ac0)4(CuTPyP)1/2] M [Cu2(Ac0)4(ZnTPyP)1/2]

Figura 50 — Influéncia do tempo de reacio no rendimento da reacio de oxidacio peroxidativa do

tolueno

Efeito da Quantidade de catalisador

Para este estudo, alterou-se as quantidades de catalisador para 5, 10, 20 pmol
(Tabela 10). Observou-se que ao adicionar menos quantidade de catalisador, este

mantinha-se em solucao no final da reacao.
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Tabela 10 — Influéncia da quantidade de catalisador no rendimento da reacao de oxidacao

peroxidativa do tolueno!®!

Cat. Rendimento (%) Se/erividc{de
Entrada Catalisador wmol) BX  ABI  Total benz((;()!eldo TON TOF
0,
1 5 0 0 0 0 0 0
2 CuTPyP 10 52 0.9 6 85 31 31
3 20 11.9 1.9 13 86 35 35
4 5 0 0 0 0 0 0
5 CuTPPF4(SPy)4 10 0 0 0 0 0 0
6 20 3.35 0 3 100 17 17
7 5 0.5 0 1 100 5 5
8 [Cux(AcO)4(CuTPyP)i 2] 10 3 0.4 3 89 17 17
9 20 3.2 0 3 100 8 8
10 5 3.1 0.1 3 98 64 64
11 [Zn2(AcO)s(CuTPyP)1.2] 10 2 0 2 100 21 21
12 20 2.9 0.1 3 98 15 15
13 5 1.1 0.3 1 77 29 29
14 [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)112] 10 1.5 0 2 100 15 15
15 20 1.5 0.5 2 76 10 10

[a] Condigdes reacionais: tolueno (605 pL, 5 mmol) solugdo aq. 70% TBHP (692 uL, 1 eq.) e catal,isador
(10 pmol, 0.2 mol% vs. substrato) a uma temperatura de 120 °C, durante 1 hora. [b] Benzaldeido [c] Alcool
benzilico

Este estudo demonstra que o rendimento total aumenta com a quantidade de
catalisador. O sistema catalisado por CuTPyP apresenta, mais uma vez, os melhores
resultados com um rendimento total de 13% (entrada 3 da Tabela 10) em comparacdo
com os Por-PCs (Figura 51). No entanto, os Por-PCs sdo mais seletivos para o

benzaldeido.
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5 pmol 10 pmol 20 pmol
® CuTPyP ® CuTPPF16(SPy)4 [Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2]

B [Zn2(AcO)4(CuTPyP)1/2] W [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)1/2]

Figura 51 — Influéncia da quantidade de catalisador no rendimento da reacio de oxidagao

peroxidativa do tolueno
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Efeito da adicdo de aditivos

Neste sistema catalitico foram testados diferentes aditivos (co-catalisadores)
nomeadamente 0 TEMPO, o Hpca e o HNOs. Neste estudo foi ainda avaliado o efeito da
temperatura (80 °C e 120 °C) e da quantidade de aditivo (5, 25 e 50 umol) (Tabela 11).
Observaram-se alteragdes nas cores das solugdes iniciais, na presenca dos aditivos
TEMPO e HNOs, principalmente. Algumas reacdes realizadas com TEMPO, no final da
reacdo, ficaram amarelas com degradacdao completa do catalisador, laranjas ou castanhas
com o catalisador disperso a solucdo e as reacdes realizadas com HNO3, estas tornaram-
se verdes (quer no inicio quer no final da reagdo), laranjas ou amarelas com degradagao
completa do catalisador. As misturas reacionais que continham pequenas quantidades de
aditivo HNOs, foi possivel observar o catalisador na solu¢do. Nas reacdes catalisadas por
Hpca observou-se pouca alteracdo na cor, a excecdo daquelas em que foi aplicada uma

maior quantidade de 4cido.

Figura 52 - Aspeto das reacdes de oxidacdo peroxidativa do tolueno com A -
[Cu2(AcO)s(CuTPyP)12], TEMPO (5 pmol), 120 °C; B — CuTPyP, Hpca (5 pmol), 120 °C; C —
[Cuz(AcO)4(CuTPyP)i12], HNO3 (25 pmol), 80 °C
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Tabela 11 — Influéncia dos aditivos no rendimento da reacdo de oxidacdo peroxidativa do tolueno!®

Rendimento (%) Seletividade

Bl Catalisador Aditivo ’ Alcool benzaldeido

Benzaldeido Benzilico Total (%)

I 25 80 47 0 5 100 24 24
2 5 3.4 0 3 100 17 17
3 TEMPO 25 120 4.4 0.4 5 92 24 24
4 50 03 02 1 65 2 2
5 25 ) 23 17 4 58 20 20
6 5 18 0.4 2 83 11 1
7 CuTPyP Hpca 25 120 0 0 0 0 0 0
8 50 0 0 0 0 0 0
9 5 ) 0 0 0 0 0 0
10 5 2.4 1.4 4 64 19 19
11 HNO; 25 120 0 0 0 0 0 0
12 50 0 0 0 0 0 0
13 5 ) 0 0 0 0 0 0
14 5 0.4 0 0.4 100 2 2
15 TEMPO 25 120 15 0 2 100 8 8
16 50 25 0 3 100 13 13
17 5 ) 0 0 0 0 0 0
18 5 0 0 0 0 0 0
19 CuTPPF s(SPy)s Hpca 25 120 0.9 0 1 100 4 4

20 50 2 0.8 3 71 14 14
21 25 80 22 02 2 o1 2 2
22 5 2.8 0.4 3 88 16 16
23 HNO; 25 120 33 0.7 4 83 20 20
24 50 0 0 0 0 0 0
25 25 %0 T2 0 T 100 2 B
26 5 13 0 | 100 13 13
27 [Cux(AcO)(CuTPYP)11] TEMPO 25 120 1.5 0 5 100 15 15
28 50 0.7 0 1 100 7 7
78
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Tabela 11 (continuacio) — Influéncia dos aditivos no rendimento da reacio de oxidacdo peroxidativa do tolueno'®

Rendimento (%)

Aditivo Seletividade
el Catalisador Aditivo (sl Temp. (°C) ’ Alcool benzaldeido TON
/ Benzaldeido e Total (%)
Benzilico
29 25 80 0.2 0 0.2 100 2 2
30 Hoca 5 2.7 0 3 100 27 27
31 pe 25 120 0.9 0 1 100 9 9
32 [Cua(AcO)s(CuTPyP)112] 50 1.4 0 1 100 14 14
33 25 80 1 0 1 100 10 10
34 5 1.6 0 2 100 16 16
35 HNO; 25 120 2 0 2 100 20 20
36 50 0.7 0 1 100 7 7
37 25 80 0.2 0 0.2 100 2 2
38 5 3.2 0 3 100 32 32
39 TEMPO 55 120 6.7 0.1 7 99 67 67
40 50 3.8 0.1 4 99 39 39
41 25 80 2.3 0 2 100 24 24
42 5 1.4 0.4 2 79 17 17
43 [Zn2(AcO)«(CuTPyP) 1] Hpca 25 120 1.4 0 1 100 14 14
44 50 8.5 1.6 10 84 102 102
45 25 80 0.6 0 1 100 6 6
46 5 23 0.1 2 98 23 23
47 HNO; 25 120 0.8 0 1 100 8 8
48 50 0.6 0 1 100 6 6
49 25 1.2 0 1 100 12 12
50 TEMPO 50 120 1.1 0 1 100 11 11
51 25 0.9 0 1 100 9 9
52 [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)112] Hpca 50 120 0.7 0 1 100 7 7
53 25 0.3 0 0.3 100 3 3
54 HNO; 50 120 2.7 0 3 100 27 27

[a] Condigdes reacionais: tolueno (605 pL, 5 mmol) solugdo aq. 70% TBHP (692 pL, 1 eq.) e catalisador (10 umol, 0.2 mol% vs. substrato) a uma temperatura de 120 °C
durante 1 hora.
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Nao se estudou o efeito da temperatura e da quantidade de aditivo para o

[Cu2(AcO)4(ZnTPyP)112], porque a quantidade de catalisador que disponha ndo foi

suficiente para efetuar todos os ensaios.

Observa-se que, na presenca de TEMPO, o rendimento total aumenta com o
aumento da temperatura. Analisando o efeito deste aditivo para todos os catalisadores,
verifica-se que de uma forma geral, este tem um efeito promotor nas reagdes (Figura 53).
Para a reagdo catalisado por CuTPyP o rendimento total € mais elevado na auséncia de
aditivo e para o catalisador CuTPPF16(SPy)s os melhores resultados sdo obtidos na
presenga de TEMPO e uma temperatura de 120 °C. Os catalisadores Por-PCs, apresentam
melhores resultados com a adi¢do de TEMPO e a 120 °C, por exemplo no do catalisador
[Zn2(AcO)4(CuTPyP)112] o rendimento total aumenta de 0% para 7%, quando se aumenta

a temperatura de 80 °C para 120 °C, respetivamente (entrada 37 e 39 da Tabela 11).

10
X 8
B
2 6
2
b
-
T
S
e 2
80 2C 120 eC
CuTPyP sem aditivo CuTPyP
CuTPPF16(SPy)4 sem aditivo B CuTPPF16(SPy)4

[Zn2(AcO)4(CuTPyP)1/2] sem aditivo M [Zn2(AcO)4(CuTPyP)1/2]

Figura 53 — Efeito da temperatura com o aditivo TEMPO no rendimento da reacdo de oxidacao

peroxidativa do tolueno

Observa-se que ao aumentar a quantidade de TEMPO de 5 para 25 o rendimento
total aumenta significativamente, notando-se que para quantidades maiores de aditivo o
rendimento total diminui (Figura 54). Possivelmente, maiores quantidades de co-
catalisador promovem mais rapidamente a oxidacdo do catalisador em vez da oxidagdo
do substrato. Contudo, com a adi¢gdo de TEMPO, observa-se um rendimento total maximo

de 7% na presenca de 25 pumol de [Zn2(AcO)4(CuTPyP)12] a 120 °C (entrada 39 da
Tabela 11).
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Rendimento Total (%)
N w IS w -

=3

i

5 pmol 25 pmol 50 pmol

CuTPyP ® CuTPPF16(SPy)4 m [Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2]
[Zn2(AcO)4(CuTPyP)1/2] m [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)1/2]

Figura 54 — Efeito da quantidade de aditivo TEMPO no rendimento da reacfo de oxidagao

peroxidativa do tolueno

Verifica-se que, na presenga de Hpca, o rendimento total das reagcdes aumenta
quando se aumenta a temperatura de 80 °C para 120 °C, no entanto, esse efeito nao ¢ tao
significativo como no caso do TEMPO. Para o catalisador CuTPyP, o aumento da
temperatura tem um efeito inibidor. No caso dos catalisadores CuTPPF16(SPy)s4 €
[Cu2(AcO)4(CuTPyP)12] a reagdo apenas ocorre a 120 °C. De uma forma geral podera
dizer-se que a presenca de acido Hpca tem um efeito inibidor nas re¢des de oxidacao

peroxidativa do tolueno (Figura 55).

]Ll La

80 °C 120 ¢C

10

» [-)]

N

Rendimento Total (%)

CuTPyP sem aditivo m CuTPyP
B CuTPPF16(SPy)4 sem aditivo ® CuTPPF16(SPy)4
[Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2] sem aditivo m [Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2]

Figura 55 — Efeito da temperatura com o aditivo Hpca no rendimento da reacio de oxidaciio

peroxidativa do tolueno

Instituto Superior de Engenharia de Lisboa 81



Capitulo Il — Oxidagdo de dlcoois secundarios e hidrocarbonetos aromaticos

O efeito da quantidade de Hpca nas reagdes, comparativamente com 0s outros
aditivos, ¢ pouco significativo, excetuado a reagdo catalisada por
[Zn2(AcO)4(CuTPyP)12] ao qual foi possivel obter-se aumento significativo no
rendimento total com a adi¢do de 50 umol de 4cido Hpca (Figura 56). Tal como se
verificou com a adigdo de TEMPO, o rendimento total do catalisador CuTPPF16(SPy)4

também aumenta com o aumento da adi¢ao de Hpca.
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5 pumol 25 pumol 50 pumol
CuTPyP m CuTPPF16(SPy)4 m [Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2]

[Zn2(AcO)4(CuTPyP)1/2] ® [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)1/2]

Figura 56 — Efeito da quantidade de aditivo Hpca no rendimento da reacio de oxidagio

peroxidativa do tolueno

Observa-se que, o efeito do HNOs aumenta ligeiramente os rendimentos totais
com excecao da reagdo catalisada por CuTPyP que ndo apresenta qualquer rendimento
com o aumento da temperatura. Comparando os catalisadores com e sem aditivo, de uma

forma geral, obtém-se melhores rendimentos sem a adigdo de HNOs (Figura 57).
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4
3.5
3
25
2
1.5
1
0.5
80 2C

Rendimento Total (%)

0
] 120 eC
[Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2] sem aditivo ¥ [Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2]
[Zn2(Ac0O)4(CuTPyP)1/2] sem aditivo H [Zn2(Ac0)4(CuTPyP)1/2]

Figura 57 - Efeito da temperatura com o aditivo HNO3 no rendimento da reacio de oxidagio

peroxidativa do tolueno

Observa-se que, para quantidades menores desde aditivo as conversdes das
reacdes catalisadas por CuTPyP, [Cuz(AcO)s(CuTPyP)12] e [Zn2(AcO)s(CuTPyP)12]
sdo maiores. Para o catalisador [Cuz2(AcO)4(ZnTPyP)1.2] verifica-se um comportamento

oposto: maiores quantidades de HNO3z aumentam o rendimento total desta re¢ao (Figura
58).

w

Rendimento Total (%)
N

[y

5 pmol 25 umol 50 pmol

CuTPyP m CuTPPF16(SPy)4 = [Cu2(AcO)4(CuTPyP)1/2]
[Zn2(AcO)4(CuTPyP)1/2] ® [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)1/2]

Figura 58 - Efeito da quantidade de aditivo HNO3 no rendimento da reacio de oxidacio

peroxidativa do tolueno
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3.5 Procedimento Experimental

3.5.1 Reagentes e equipamento

Os reagentes e solventes utilizados nao sofreram qualquer processo de purificagao
a priori, tendo-se obtido comercialmente. Para a andlise das amostras, utilizou-se uma
coluna de cromatografia gasosa da GC Fisons MFC 8000 acoplada a um detetor FID
Fisons EL 980 e coluna capilar e uma outra coluna de cromatografia gasosa PerkinElmer
Clarus 500 utilizando hélio como gés de arraste. Os espetros UV-Vis foram obtidos num
espetrofotometro PerkinElmer Lambda 35 com um intervalo de comprimento de onda
entre 190-1100 nm. Nas reagdes de (foto)catélise foram testados trés tipos de lampadas:
LED (5.5 W, 350 Im, 2700 K, FOXTER), halogénio (75 W, 520 Im, 2800 K, ORSAM) e
halogénio (100 W, 12V, 2700-3500 K, Xenophot, ORSAM). Os testes cataliticos
assistidos por micro-ondas foram realizados num reator MW Anton Paar Monowave 300
com um sistema rotacional e um detetor de temperatura infravermelha (IV), utilizando

um tubo pirex com capacidade de 10 mL e um didmetro interno de 13 cm.

3.5.2 Oxidacio (foto)catalitica de 4lcool benzilico

Ensaio com HxTPyP e ZnTPyP durante 3 horas

Prepararam-se duas solugdes de alcool benzilico (150 pL, 1.4 mmol) contendo os
catalisadores H2TPyP (9 mg, 1% molar) e ZnTPyP (10 mg, 1% molar), respetivamente.
Colocaram-se sob efeito da lampada LED 5.5 W (a uma distancia de 24 cm das solugdes),
sob agitacdo magnética e a temperatura ambiente, durante 3 h (Figura 59). Observou-se,
ap6s centrifugacdo, que o catalisador se depositou no fundo deixando uma solugdo

limpida e com tonalidade da metaloporfirina.
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Figura 59 — Reacio de foto-oxidacio de alcool benzilico com H:TPyP e ZnTPyP

Ensaio com H)TPyP e solvente durante 20 horas

Prepararam-se duas solugdes de alcool benzilico (1038 pL, 10 mmol), uma
contendo H2TPyP (9 mg, 1.4 mmol) e outra contendo acetonitrilo (3 mL) e H2TPyP (9
mg, 1.4 mmol). Colocaram-se sob efeito da lampada LED 5.5 W (a uma distancia de 24
cm das solugdes), sob agitacdo magnética, durante 20 h, a temperatura ambiente. Na
adicao do solvente de extragdo adicionou-se 5 mL a rea¢dao sem adi¢ao de solvente e 2

mL a reagdo que continha, inicialmente, solvente.

Ensaio com ZnTPyP e ar comprimido durante 6 horas

Preparou-se uma solug¢ao de alcool benzilico (1038 pL, 10 mmol) contendo
ZnTPyP (0.6 mg, 1 umol) e fez-se borbulhar ar comprimido na solug¢do. Colocou-se sob
lampada LED 5.5 W (a uma distancia de 10 cm da solugdo), sob agitagio magnética,

durante 20 h, a temperatura ambiente (Figura 60).
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Figura 60 — Etapas da foto-oxidacio do alcool benzilico com ZnTPyP borbulhando ar comprimido

3.5.3 Oxidacio (foto)catalitica de 1-feniletanol

Ensaio com ZnTPyP e ZnTPPF 16(SPv)4 durante 3 horas

Prepararam-se duas solucdes de 1-feniletanol (1050 pL, 8.7 mmol), uma contendo
ZnTPyP (3.4 mg, 5 umol) e outra contendo ZnTPPF16(SPy)4 (7.1 mg, 5 pmol),
respetivamente. As solucdes foram mantidas a temperatura ambiente, sob agitacao
magnética e a 26 cm de distancia da lampada de halogénio 75 W, durante 3 horas (Figura
61). Observou-se que a lampada comecou rapidamente a aquecer ¢ mediu-se a

temperatura entre as reagcdes com um termometro, verificando-se uma temperatura de 32

°C.

Figura 61 - Reacio de oxidaciio de 1-feniletanol com os catalisadores ZnTPPF16(SPy)4 (esquerda) e

ZnTPyP (direita)
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Ensaio com ZnTPyP e H)TPyP durante 20 minutos

Prepararam-se duas solugdes com I-feniletanol (1.2 mL, 10 mmol) contendo
ZnTPyP (3.4 mg, 5 pmol) e H2TPyP (3 mg, 5 pmol), respetivamente. De modo a
dissolver o catalisador na solucdo, adicionou-se DMF (1 mL). Colocaram-se as duas
solucdes a 50 cm de distancia da 1ampada de halogénio 100 W, pois esta lampada emitia
uma luz muito forte e aquecia bastante (Figura 62a). As solucgdes ficaram sob agitacao e
a 30 °C (calor emitido pela lampada, medido com um termdémetro), durante,
aproximadamente, 20 minutos, tendo-se observado um aquecimento excessivo, pelo que
se parou a reagdo. No entanto, havendo luz solar nesse dia, aproveitou-se para colocar as
reagoes sob a luz solar durante, aproximadamente, 2 h (tempo disponivel de luz solar)

(Figura 62b).

Figura 62 — Reacdo de oxidacio de 1-feniletanol com ZnTPyP e H.TPyP; a) com exposicio a

lampada de halogénio 100 W; b) com exposicio a luz solar

Ensaio com DPiBF

Prepararam-se duas solugcdes de DCM/MeOH (85:15, 50 mL) contendo ZnTPyP
(0.5 umol/dm?) e DPiBF (50 umol/dm?®), respetivamente. Retirou-se 1.75 mL da solugdo
de DPiBF e 1.25 mL da solugfio da porfirina para uma célula de vidro de 1 cm®. A célula

de vidro foi irradiada pela lampada de halogénio 100 W utilizando um filtro de vidro para
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cortar os comprimentos de onda <540 nm, a temperatura ambiente e com agitagao
magnética. Durante os primeiros 15 segundos a solu¢ao foi analisada de 3 em 3 segundos,
no espetrofotometro de UV-Vis no comprimento de onda 440 nm, passando a analisar-se

de 2 em 2 minutos até ao desaparecimento da banda caracteristica do DPiBF.

Ensaio com ZnTPyP

Preparou-se uma solugdo saturada de metaloporfirina ZnTPyP (1.9 mM) em 1-
feniletanol (15 mL, 124 mmol) com ZnTPyP (2 mg, 3 umol). Dissolveu-se previamente
a metaloporfirina no substrato em banho de ultrassons a 80 °C durante 10 minutos até a
solucdo apresentar-se limpida e sem depdsito solido. Permaneceu em repouso durante a
noite € nao havendo depdsito de catalisador no fundo, retirou-se 2 mL da solugao para
uma célula de vidro, diluido-se a amostra com 1 mL de 1-feniletanol. Irradiou-se a célula
com a lampada de halogénio 100 W a uma distancia de aproximadamente 70 cm, sob
agitacdo e a temperatura ambiente. Durante a reacdo, foram retiradas aliquotas (ca. 100
uL) de solucao para um eppendorf nos intervalos de tempo: 3, 6, 15, 30, 45, 60 ¢ 120

minutos e analisadas no final por CG.

3.5.4 Oxidacao por radiacdo micro-ondas

Oxidacdo peroxidativa do 1-feniletanol

A reacdo foi realizada num tubo pirex com capacidade de 10 mL e 13 cm de
diametro interno onde se preparou uma solucdo de 1-feniletanol (600 uL, 5 mmol) com
TBHP, aq. 70% (692 pL, 5 mmol) e o catalisador (CuTPyP, CuTPPFi6(SPy)4,
[Cu2(AcO)4(CuTPyP)12], [Zn2(AcO)s(CuTPyP)12] ou [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)112]) (10
umol, 0.2 mol-% vs. substrato). Colocou-se o tubo no reator micro-ondas sob agitacao
magnética constante (600 r.p.m.) e uma poténcia de 20 W, aproximadamente. Estudou-se
a influéncia de varios parametros como a temperatura (80 °C e 120 °C), o tempo de reagao
(30, 60 e 180 min), quantidade de catalisador (5, 10, 20 umol), aditivo (TEMPO, Hpca e
HNO3) e quantidade de aditivo (5, 25 e 50 pmol). Em todas as reagdes, com a adi¢do do
solvente, o catalisador precipitou no fundo do tubo reacional. Verificou-se o pH das
solucdes antes e apos a reacao, nao havendo alteragdes (pH entre 5 e 6) a ndo ser quando

a adicao de HNO3; em que o pH passou para 3.
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Oxidacdo peroxidativa do tolueno

A reagao foi realizada num tubo pirex com capacidade de 10 mL e 13 cm de
diametro interno onde se preparou uma solugdo de tolueno (605 pL, 5 mmol) com TBHP,
aq. 70% (692 pL, 5 mmol) e o catalisador (CuTPyP, CuTPPF16(SPy)4,
[Cu2(AcO)4(CuTPyP)12], [Zn2(AcO)4(CuTPyP)i2] ou [Cuz(AcO)s(ZnTPyP)112]) (10
umol, 0.2 mol-% vs. substrato). Colocou-se o tubo no reator micro-ondas sob agitacao
magnética constante (600 r.p.m.) e uma poténcia de 20 W, aproximadamente. Estudou-se
a influéncia de varios parametros tais como temperatura (80°C e 120 °C), tempo de reagao
(30, 60 e 180 min), quantidade de catalisador (5, 10, 20 pmol), aditivo (TEMPO, Hpca e
HNO:3) e quantidade de aditivo (12.5, 25 e 50 umol). Em todas as reagdes, com a adig¢ao
do solvente, o catalisador precipitou nas paredes do tubo reacional. A maior parte das
solugdes finais apresentavam uma coloragdo amarela transparente tendo o catalisador
degradado completamente, quer na presenca de metaloporfirinas quer na presenga de Por-
PCs. Nas reacdes em que se utilizou o catalisador contendo Zn(II) metaloportfirinico, no
final, as reacdes apresentavam coloragdo roxa ou cor de rosa escuro. Verificou-se o pH
das solugdes antes e apds a reagdo, ndo havendo alteragdes (pH = 5) a ndo ser quando a

adi¢ao de HNO; em que o pH passou para 3.

3.5.5 Analise de Produtos

Os ensaios resultantes das reacdes de oxidagdo estudadas foram analisados por
cromatografia gasosa. Apos a obtencdo dos cromatogramas procedeu-se a uma analise
quantitativa dos ensaios através do método da curva de calibracao. Este método consiste
em preparar solugdes padrao com quantidades conhecidas de produto, substrato, padrao
interno e solvente. A partir dos cromatogramas dessas solugdes, calcula-se a razdo das
areas dos picos do produto e do substrato relativamente a area do padrao interno. Tragam-
se duas retas de calibrag¢do, uma para o produto e outra para o substrato. Ambas tém como
base os valores das concentracdes conhecidas do produto ou do substrato (valores
colocados em abcissas) e a razdo entre as areas do produto ou substrato com o padrdo
interno (valores colocados em ordenadas). Através das retas de calibragdo calcula-se o
declive cujo valor ira ser utilizado para os calculos de rendimento (mol de produto/mol
de substrato), do TON (numero de mol do produto/ numero de mol de catalisador) e do

TOF (TON/tempo de reacao).
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TON = n2 mol produto (20)

n2mol catalisador

TOF = ToN Q1)

Tempo de reagio (h)

Para a andlise dos produtos adiciona-se a mistura reacional o solvente de extracao
(acetonitrilo ou éter dietilico) e o padrdo interno (acetofenona ou benzaldeido ou
cicloheptanona). Para as reacdes de foto-oxidagao do alcool benzilico, adicionou-se 5 mL
de acetonitrilo e 75 pL de acetofenona, para as reagdes de oxidacdo 1-feniletanol
adicionou-se 5 mL de acetofenona e 300 puL de benzaldeido e para as reacdes de oxidagao
do tolueno adicionou-se 10 mL de éter dietilico e 90 pL de cicloheptanona. Apds a adigao
agita-se por 5 minutos. Desta solucdo ¢ retirada uma pequena amostra (ca. 1 mL) para ser
analisada por cromatografia gasosa (CG). Injeta-se, para analise, ca. 0.4 uL dessa solugao
na CG. O programa de temperaturas utilizado nos testes de CG esta representado na

Figura 63.

200 °C
1 minuto

10 °C/ minuto

120 °C
1 minuto

Figura 63 — Programa de temperaturas utilizado nos ensaios de CG, Temperatura inicial = 120 °C,
intervalo de tempo inicial = 1 min (isotérmica), rampa de aquecimento = 10 °C/min, Temperatura

final =200 °C, intervalo de tempo final = 1 min (isotérmica).

A temperatura do detetor ¢ de 250 °C e a do injetor de 240 °C (divisor de fluxo
1:50), em todos os ensaios. O gas de arraste utilizado ¢ sempre hélio (P = 140 kPa) e a
mistura de gases no detetor de ionizacdo de chama ¢ hidrogénio e ar comprimido (P =75

e 85 kPa, respetivamente).

Na analise das reacdes de foto-oxidacao do alcool benzilico, observou-se o tempo
de retencao do benzaldeido (produto) a 5.1 minutos, o do alcool benzilico (substrato) a

8.7 minutos e o da acetofenona (padrao interno) a 6.4 minutos (valores aproximados). As
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retas de calibragdo obtidas para o produto e para o substrato foram de y =3.447x e de y
=4.722x, respetivamente (y = razao de areas dos picos do produto ou do substrato/padrao

interno, X = concentragdo molar do produto ou do substrato).

Na andlise das reagdes de oxidagdo do 1-feniletanol, observou-se o tempo de
retengdo do benzaldeido (padrio interno) a 4.9 minutos, da acetofenona (produto) a 6.1
minutos e do 1-feniletanol (substrato) a 7.7 minutos (valores aproximados). As retas de
calibracao obtida para o produto e o substrato foram de y = 3.1007x e de y = 3.2437x,
respetivamente (y = razao de areas dos picos do produto ou do substrato/padrao interno;

x = concentracdo molar do produto ou do substrato).

Na analise das reagdes de oxidag@o do tolueno, observou-se o tempo de retengdo
do benzaldeido (produto) a 5.1 minutos, do alcool benzilico (produto) a 8.7 minutos, da
cicloheptanona (padrao interno) a 3.9 minutos e do tolueno (substrato) a 2.4 minutos
(valores aproximados). A reta de calibragdo obtida para o benzaldeido, o dlcool benzilico
e o tolueno foram de y = 11.699x, y = 10.847x e de y = 20.823x, respetivamente (y =
razdo de areas dos picos dos produtos ou do substrato/padrdo interno; x = concentracao

molar dos produtos ou substrato).
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Durante  este  trabalho  foram  sintetizados 4 novos  materiais:
[Cu2(AcO)4(ZnTPyP)1], [Zn2(AcO)4(CuTPyP)y], [Cu2(AcO2)s(ZnTPPF16(SPy)4)12]
[Zn2(AcO2)4(CuTPPF 4(SPy)s)12]. Para além dos novos materiais, foram sintetizados outros ja
presentes na literatura: CuTPyP, ZnTPPF 4(SPy)s, CuTPPF6(SPy)4 e
[Cuz(AcO)y(CuTPyP)s2].

Todos os catalisadores sintetizados, com exce¢do de [Cuz(AcO)4(ZnTPPF5(SPy)4)112]
[Zn2(AcO)s(CuTPPF16(SPy)4)112], foram caracterizados pelas técnicas de espetrofotometria de
UV-Vis, espetrometria ATR-FTIR, difragdo de RX de p6s, SEM e TEM.

Os compostos CuTPyP, CuTPPF6(SPy)4, [Cuz(AcO)4(CuTPyP)1],
[Cuz(AcO)s(ZnTPyP)12] ¢ [Zna(AcO)sy(CuTPyP)y2], foram testados como catalisadores nas
reacdes de oxidagdo de 1-feniletanol e tolueno assistidas por radiagdo micro-ondas (20 W,
aproximadamente) utilizando TBHP (sol. aq. 70%), como agente oxidante. Foi estudado o efeito
de varios pardmetros reacionais tais como a temperatura, o tempo de reagdo, a quantidade de

catalisador, a adigdo de aditivo variando também a temperatura e a quantidade de aditivo.

Na reagdo de oxidagdo do 1-feniletanol, comparando os rendimentos obtidos pelas
metaloporfirinas, concluiu-se que a catélise ¢ favorecida com a presenga de metaloporfirinas
mais robustas sendo estas mais resistentes a degradacdo oxidativa. Comparando os
rendimentos  obtidos pelas supermoléculas, Por-PCs, conclui-se que o
[Cu2(AcO)4(CuTPyP)i2] e o [Zn2(AcO)4(CuTPyP)12] exibem um comportamento
catalitico similar, sugerindo que o Zn(Il) quando coordenado na periferia do CuTPyP
ndo afeta a atividade catalitica, contrariamente ao que se observa com o catalisador
[Cuz2(AcO)4(ZnTPyP)12] em que a atividade catalitica ¢ relativamente mais elevada,
sugerindo que o Cu(II) coordenado na periferia da metaloporfirina, esta mais desimpedido
para catalisar a reacdo. Ao comparar a atividade catalitica entre as metaloporfirinas e os
Por-PCs, conclui-se que estes ultimos sdo mais ativos o que podera ser explicado pelo
maior nimero de centros metéalicos presentes capazes de interagir com o oxidante. Em
termos de condi¢des favoraveis a reagdo, concluiu-se que, apesar de se obter rendimentos
mais baixos, a reagdo deverd ocorrer a 80 °C de modo a n3o degradar o catalisador
permitindo a sua reutilizagdo. Em relagdo ao tempo de reacdo, os Por-PCs conseguem
rendimentos elevados (acima dos 50%) em 30 minutos de reacdo, o que os torna ideais
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nao so pela energia que ¢ consumida por hora como também pela quantidade de produto
que ¢ produzido por hora (em termos industriais). A quantidade de catalisador ¢ um
parametro importante, no sentido de diminuir os custos com a matéria-prima pelo que o
ideal seria utilizar a menor quantidade possivel. Neste sentido, verifica-se que
quantidades pequenas de catalisador originam bons rendimentos. Por fim, conclui-se que
a adicdo de TEMPO (5 a 25 umol) promove, por um lado, as rea¢des catalisadas por Por-
PCs a 80°C, mas por outro, inibe as reacdes catalisadas pelas metaloporfirinas. A adi¢do
de HNO; promove exponencialmente as reagoes a 120 °C em quantidades controladas (5

a 25 umol).

Na reacdo de oxidagdo do tolueno, obteve-se um rendimento total maximo de
14%, sendo as reagdes bastante seletivas para o benzaldeido. Comparando os rendimentos
obtidos pelas metaloporfirinas, concluiu-se que a catélise ¢ favorecida pela presenca de
metaloporfirinas menos substituidas ndo sendo, no entanto, tdo seletivas quanto as
metaloporfirinas mais substituidas. Comparando os rendimentos obtidos pelos Por-PCs,
concluiu-se que o [Zn2(AcO)4(CuTPyP)12] ¢é mais ativo em contraste com
[Cu2(AcO)4(CuTPyP)12] ¢ [Cu2(AcO)4(ZnTPyP)12] (rendimentos totais maximos de
4%), sugerindo que o Zn(II) coordenado na periferia do CuTPyP aumenta a atividade.
Entre as metaloporfirinas e os Por-PCs, concluiu-se que ambos nao apresentam diferengas
cataliticas significativas. Conclui-se que a temperatura ndo influéncia muito os
rendimentos das reagdes, tendo em conta que, em algumas reagdes em ambas as
temperaturas (80 °C e 120 °C), o catalisador se degradou completamente. O efeito do
tempo de reacdo aumenta o rendimento total, em particular na presenga de CuTPyP que
apresenta um rendimento total de 14% ao fim de 3h, porém a seletividade do benzaldeido
¢ afetada pela formacao do segundo produto maioritério, o alcool benzilico, ou seja, maior
tempo de reacdo resulta numa maior degradagao dos catalisadores por reagdo prolongada.
Verificou-se que, quantidades maiores de catalisador beneficiam a catalise,
principalmente na presenca de CuTPyP, bem como a formagdo de alcool benzilico. Por
fim, concluiu-se que a adi¢do de um aditivo conduz a reacdo de oxidag¢ao do tolueno no
sentido da formacdo do benzaldeido obtendo-se seletividades de 100% com todos os
catalisadores. A adicdo de TEMPO (5 a 25 pmol) aumenta a atividade dos catalisadores,
em particular para os Por-PCs a 120 °C e a adigdo de HNOs3 beneficia as reagcdes da mesma

forma que o aditivo TEMPO, as reagdes a 120 °C em quantidades controladas (5 pmol).
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A adigao de Hpca, demostrou ter um efeito pouco significativo tanto na reacao de

oxidagdo do 1-feniletanol como na reacao de oxidagado do tolueno.
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Perspetivas Futuras

Este trabalho de investigacdo encontra-se ainda numa fase inicial, no que diz
respeito a (foto)catalise. Futuramente, pretende-se dar continuidade aos estudos
(foto)cataliticos utilizando uma lampada mais adequada e estudar a influéncia de varios
parametros como o tipo de oxidante, a temperatura da rea¢do, o tempo de reagao e, se tal
se justifique, a adi¢cdo de aditivos. Apds otimizacdo das condigdes reacionais, pretende-

se estudar a reprodutibilidade e a reciclagem dos materiais.

No que diz respeito aos estudos peroxidativos em micro-ondas, futuramente,
pretende-se otimizar os resultados obtidos e realizar novos ensaios explorando outros
oxidantes verdes como por exemplo, o peroxido de hidrogénio e a catalise basica. Apos
reunir as condi¢cdes Otimas, pretende-se estudar a reprodutibilidade dos

(foto)catalisadores bem como a sua reciclagem.

Caso se verifique a obtencdo de rendimentos elevados, pretende-se aplica-los na

industria como catalisadores em processos de oxidacao limpos e verdes.
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Durante a realizacdo do trabalho experimental, divulgou-se através de
comunicagdes por painel em Encontros Cientificos e publicados em livros de resumos.

Encontra-se também em fase de preparacdo de 2 artigos cientificos.

COMUNICACOES POR PAINEL

Alegria, E.C.B.A, Fonte, D., Figueira, F., Pombeiro, A.J.L., Tomé¢, J.P.C,
Electrochemical behaviour of known Cu(ll) and Zn(Il) metalloporphyrins, 22° Encontro
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Anexo I — Imagens SEM e TEM de CuTPyP

Imagens SEM

mmm—— 10pm MicroLab
25.0kV SEI SEM

Figura 64 — Ampliacio 500 x
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———  10pm MicroLab
25.0kV SEI SEM

Figura 65 — Ampliacio 1500 x

— ipm  MicroLab
25.0kV SEI SEM

Figura 66 - Ampliacio 7000 x
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Imagens TEM
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Anexo II — Imagens SEM e TEM de ZnTPyP

Imagens SEM

Figura 68 — Ampliacio 1500 x
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== gnm MicroLab
25.0kv SEI _ SEM

Figura 69 — Ampliacio 4000 x

— ipm  MicroLab
25.0kV SEI SEM

Figura 70 — Ampliacio 7000 x
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Imagens TEM
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Anexo III — Imagens SEM e TEM de [Cuz2(AcO)4(CuTPyP)i.2]

Imagens SEM

Figura 71 — Ampliacio 500 x

Figura 72 — Ampliacio 1500 x
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&
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25.0kV SEI SEM

Figura 73 — Ampliacio 1500 x

— ipm  MicroLab
25.0kV SEI SEM

Figura 74 — Ampliacio 7000 x
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Imagens TEM

1 um
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Anexo IV — Imagens SEM e TEM de [Cuz(AcO)4(ZnTPyP)1]

Imagem SEM

X 16,000 20.0kV SET SEM

Figura 75 — Ampliacio 16000 x

Imagem TEM
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Anexo V —Imagens SEM e TEM de [Zn2(AcO)s(CuTPyP)i.]

Imagem SEM

Figura 76 — Ampliacio 850 x

Figura 77 — Ampliacio 2000 x
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Imagens TEM
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Anexo VI — Imagens SEM e TEM de CuTPPF16(SPy)4

Imagens SEM

l0pm Microlab
25.0kv SEI _ SEM

lopm Microlab

L——
X 1,500 25.0kV SEI _ SEM

Figura 79 — Ampliacio 1500 x
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=== gn MicroLab
25.0kv SEI _ SEM

Figura 80 — Ampliacio 4000 x

25.0kV SEI SEM

Figura 81 — Ampliacio 7000 x
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Imagens TEM
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Anexo VII — Imagens SEM e TEM de ZnTPPF16(SPy)4

Imagens SEM

10pm MicroLab
25.0kv SEI _ SEM

el [
10pm MicroLab
25.0kV SEI SEM

Figura 83 — Ampliacio 1000 x
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S 1um MicroLab
25.0kV SEI _ SEM

P
— ipm  MicroLab
25.0kV SEI SEM

Figura 85 — Ampliacio 7000 x
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Imagens TEM
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