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Informacdes gerais:

Todossolventeseramdestiladoanteriorparausar. Todosreagenteseramusadocomorecebidode comercialfornecedores,
a menos que de outra formadeclarou (quitinacomprado deSigma-Aldrichcom umgrau deacetilacdod&b5%).

e '0s espectros de RMN de C foram adquiridos no espectrometro Bruker MX300.

HPLC analise erarealizado sobre um Termo Cientifico Dionex Final 3000 aparelho com um GLP-
3400SDBombear,umUVMWD-3000(RS)detectoreumamostrador automaticoACC-3000,equipadocomum20p L
lago,usandoumfase reversaCE250/4 Nucleodur100-5Século XVllicoluna(250A~4milimetros,5um )Termo
Cientificd/BriGppiskabiarca Registrada

Triagem condicdes para o conversao de N -acetilglucosamina (NAG) em 3-acetamido-5-
acetilfurano (3A5AF) por HPLC:

N -acetilglucosamina (25mg,0,11 mmol,1 equiv.),aditivo1 (0-2,15equiv.),aditivo 2(0-3,5equiv.),

solvente organico ou liquido idnico(0,125-1 mL/g), co-solvente (0-20%) e acido (0-1 equiv.)foram adicionados a um
vidrotubo. O reacdomisturaeramexidono 120-190°C para5-60 minutos. O brutomisturaera

resfriado abaixo para salatemperatura e diluido em 500 n eu de metanol (CLAE nota). Otubo era

sucateado, garantindo completo dissolucaode o mistura, seguido poroadicdode 250 u eude Milli-Q
aguaesucateadode novo.Obrutomisturaerasonicadopara1minutoseguidoporocolecaode

22,5 u Ldoreacéao diluida aum HPLCfrasco com 750u L deacetonitrila e 750 L deAgua Milli-Q.
Oinjecaovolumeera20 L eofluxoavaliareradefinirpara 1 mL/min. Método: GradienteH 20:ACN

(95:5) para8&:ACN (5:95); t = 27 min.

Tabela 1. Efeito de diferentes catalisadores heterogéneos (HC) naconversdo de NAG em 3A5AF.

OH o)
HO OH \
NH DMA(0,23 milhdes)
O_W/ 120 °C 30 min NH

25 mg (0,11 mmol)
Entrada Catalisador (100% p/p) Colheita (%)
1 IRA400 0
IRA410
IRA458
IRC86
GC400
Amberlyst 15 molhado

Amberlyst 16 molhado
Amberlyst 21
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Tabela 2. Efeito de diferentes catalisadores heterogéneos (HC) naconversdo de NAG em 3A5AF.

OH

HC (100% p/p) 0
Hoﬂ NaCl, B(OH)s o
HOMT M TEszsw . Q L
o:ﬁ 123 °cc,‘_3o min ] 0_43‘ NH
endimento de (]
25 mg (0,11 mmol)
NaCl B(OH);
Entrad H,0 (%) Salmoura (% Catalisador Colheita (¥
(equivaler (equivalent

1 - - IRA400 - - 0
2 10 - IRA400 - - 0
3 - - IRA458 - - 0
4 10 - IRA458 - - 0
5 - - IRC86 - - 0
6 10 - IRC86 - - 0
7 - - GC400 - - 0
8 10 - GC400 - - 0
9 10 - IRA410 - - 0
10 - 10 IRC120 2.15 3 3
11 - - Amberlyst 21 - - 0
12 10 - Amberlyst 21 - - 0
13 - - Amberlyst 15 molha - - 1um
14 10 - Amberlyst 15 molha - - 1/00
15 - 10 Amberlyst 15 molha - - 0
16 - 10 Amberlyst 15 molhar  2.15 - 2
17 - 10 Amberlyst 15 molhar  2.15 3 20
18 - - Amberlyst 15 molhar  2.15 3 4
19 - - Amberlyst 16 molha - - 1/0¢
20 10 - Amberlyst 16 molha - - 1/Q¢
21 10 - Amberlyst 16 molhar  2.15 3 2
22 - 10 Amberlyst 16 molhar  2.15 - 2
23 - 10 Amberlyst 16 molhar 2.15 3 2um

unMédiade 2reacOes;

b Média/Medianade4reacoes;

Brometo de tetraetilamonio.

¢ Média/Medianade 3reacOes. TEAB=



Tabela 3. Efeito do tempo e da temperatura na conversao de NAGem 3A5AF.

OH

Amberlyst 15w (100%(s/s) O
Hom B(OH)3 (3 equiv.) girlk
HO-—"R- O TErcomm . QM
o) =§ Rendimento de 4-40% )LNH
25 mg (0,11 mmol)
Entrada Temperatura (°C) tempo (min) Colheita (%)
1 120 30 6/5um
2b 120 30 4
3¢ 120 30 7
4 150 15 22
5 150 30 40
6 150 45 354
7 160 15 35
8 160 30 30/32um
9 170 15 40
10 170 30 33d
1 170 60 32
12 190 5 22
13 190 10 33
14 190 15 34
15 190 30 32d

uMédia/Medianade 3reacdes; PNaCl(2,15 equivalePTddACem vez deTEAC; ¢ Médiade 2reacdes.

TEAC = Cloreto de tetraetilamonio; TMAC = Cloreto de tetrametilamonio.

Tabela 4. Efeito da concentracdo de NAG na conversao de NAGem 3A5AF.

Amberlyst 15w (100%(s/s)
HO OH > 0 \N/

NH TEAC
o= 150 °C, 30 min )\“NH
Rendimento de 30-39%

25 mg (0,11 mmol)

Entrad: TEAC (mL) [IM B(OH); Colheita (%

1 0,5 0,23 2 37
2 0,25 0,45 2 39
3 0,125 0,90 1.7 30




Tabela 5. Efeito de B(OHyalor na conversao de NAG em 3A5AF.
OH

Amberlyst 15w (100%(s/s) (0]
HO OH = 0 \_/

NH TEAC
o:& 150 °C, 30 min )‘NH
Rendimento de 36-40%

25 mg (0,11 mmol)

Entrad: TEAC (g) [IM B(OH); Colheita (%

1 0,5 0,23 2 37
2 0,5 0,23 3 40
3 0,5 0,23 3,5 40
4 0,25 0,45 2 39
5 0,25 0,45 3,5 36
6 0,25 0,45 5 36

Tabela 6. Efeito da quantidade de Amberlyst 15w na conversdo de NAGem 3A5AF.
OH

Amberlyst 15w o)
HO OH = 0 W/
NH TEAC
o= 150 °C, 30 min D-NH

Rendimento de 28-41%

25mg (0,11 mmol)
Entradc TEAC (g) [IM Amberlyst 15 Umido (% p/p B(OH) Colheita (%

1 0,25 0,45 - 2 28
2 0,25 0,45 10 2 37
3 0,25 0,45 25 2 1
4 0,25 0,45 50 2,5 41/43um
5 0,25 0,45 100 2 39
6 0,25 0,45 125 2,5 32

uMédia/Mediana de 3 reacoes.



Tabela 7. Efeito de diferentes aditivos como catalisadores potenciaissobre a conversdo de NAG em 3A5AF.

o Catalisador (0,5 equiv..) O
Ho‘t&, B(OH); (2,5 equivalentes.) O
HO OH > 0 \
NH TEAC (0,45 M)

o=§ 150 °C, 30 min )LNH
Rendimento de 14-51%

25mg (0,11 mmol)

Entrada Catalisador (0,5 equiv.) pKa Colheita (%)
1 Acido acético 4,76 35um
2 Acido fenilacético 4,25 44
3 Acido cloroacéticé 2,86 48
4 Acido bromoacético 2,89 51
5 Acido trifluoracético 0,23 46
6 Acido benzoico 4.19 41
7 Acido citrico 3,13; 4,76; 6,40 44
8 Acido fosférico 2,15;7,20; 12,35 5um

9d Acido fosforico 2,15; 7,20; 12,35 16um
109 Acido fosférico 2,15; 7,20; 12,35 14um
1" Hexafluorofosférico 07
acido
12 Acido oxalico 1,27; 4,28 47
13 CSA 1.2 44
14 Acido nitrico -1,3 40
15 p TsOH -2,8 3gim
16 HCld -5,9 47
17 Acido sulfurico -10 47
18 Acido fosfomolibdico 42/46f
19 Acido fosfomolibdico ® 43
20 Amberlyst 15 molhado 41/43
. <0,2 (acidez
21 K10 - PhTMS/H,ENTAC 46
mmol/g)
- <0,2 (acidez
22 K10 - PhTES/H,ENTAO 38
mmol/g)
23 K10 - p-HBSA (H,0) 0,2 (acidez mmol/g) 44
" K10 - p -HBSA 0,5 (acidez mmol/g) 49
(tolueno)
25 K10 — CSPTMS - CLOI 0,8 (acidez mmol/g) 48
26 K10 - PhTES/HSO;CI 6 (acidez mmol/g) 48



27 K10 - HSO;CI 2 (acidez mmol/g) 51
28 K10 - H,ENTAO 0,4 (acidez mmol/g) 41
29 K10 - BnOH/HSO,CI 6,9 (acidez mmol/g) 50
30 CLOI - HSOsCI 3,3 (acidez mmol/g) 46
31 CLOI - CSPTMS 0,7 (acidez mmol/g) 32
32 CLOI - H,ENTAO 0,7 (acidez mmol/g) 50
33 0 -MWCNT - HSQCI 0,5 (acidez mmol/g) 33
34 0 -MWCNT - - 41
PhenTMS/HSO;CI
35 Biochar — H,ENJAO 0,2 (acidez mmol/g) 37
36 p TsOH-SIQ 43
37 Acido triflico-SiD 49
38 CNT 3qum
39 CLOIS 48
40 H,4[SesteC ,gMoO 44g]? 30
41 CrknNaPsC 300110 ¢ 38
42 H14SestsC 300110 ¢ 47

uMédia de 2 reagOes; ° 1 equiv.; ¢ 0,75 equivaterteum tubo de presddégdia/Mediana de 3 reagdes; f

Média/Mediana de 7 reacOes; 9em tubo de pressdo e com agua (10%).

Tabela 8. Efeito de diferentes aditivos na conversdao de NAGem 3A5AF.

Acido fosfomolibdico(0,5 equiv..)

oH Aditivo 1 (0,01 eq.UIV.) o)
Hoﬂ Aditivo 2 (2,5 equ4.) @,‘K
HO g TEAC (0,45 M) Q

150 °C, 30 min )\‘NH

Rendimento de 3-51%

o<

25 mg (0,11 mmol)

Entrada Aditivo 1 (0,01 equiv.) Aditivo 2 (2,5 equiv.) Colheita (%)
1 - B(OH), 42/46um
2 - Acido 4-nitrofenilborénico 51
3 - Acido 4-metoxifenilbordnico 45
4 - Acido ascérbico 46
5 N /JBNTAO B(OH); 40
6 N /43,05 B(OH)s 49
7 Glicina B(OH), 23
8 - B(OH) ® 42
9 - B(OH)3° 49

10d - B(OH), 6e
11f - B(OH); 39



129 - B(OH)s 39
13" - B(OH)s 26

uMédia/Mediana de 7 reacOes; ° 0,5 equivalertazquiv.; 4vacuo; ©Média de 2 reacbes; fco-solvente

etilenoglicol (10%);  9co-solvente etilenoglicol (20%);  "co-solvente etilenoglicol (20%), 45 min.

Tabela 9. Efeito de diferentes liquidos idnicos (LI) na conversdode NAG em 3A5AF.

oH Acido fosfomolibdico(0,5 equiv..) o)
HO B(OH) (2,5 equivalentes.) O
HO OH > o N/
NH IL(0,45 M)
o= 150 °C, 30 min D=NH
Rendimento de 4-54%

25 mg(0,11 mmol)

Entrada Midia de reacdo Colheita (%)
1 TPAC 22
2 A definir 54
3 BnTEAC 17
4um TPAC 4

uCo-solventeagua(10%). TPAC=Tetrapropilamoniocloreto,BnTEAC=Benzil-trietilamonio

cloreto

Aprendizado de maquina:
159reacOesparaotransformacdodeNAGem3A5AFeramcarregouforabaseadosobrequimicointuicao.

133 reacao condicoes e rendimentos (obtido por CLAE) eram adicionado para LabMate.ML Inicializador e
analisadoparafornecerinicialdadosparaaprendizado. Esse dadoserafeitodisponivelparaLabMate.ML Otimizador.
LabMate.MLeracapazparapreverumadicionaldefinirde condicdes. O sinteseeracarregouforasob
algunsdeoprevistocondigdes,eorendimentoseramanalisadousandoomesmoHPLCprocedimento. O

novas reagdes e rendimentos foram adicionados ao inicializador LabMate.ML e o processo foi repetido8 vezes.



Tabela 10. Sugestdes de aprendizado de maquina para a conversao de NAG em 3A5AF

OH Catalisador
Aditivo 1 o O
HO Q Aditivo 2
HO OH Q M
NH IL, co-solvente
o:& T (°C), t (min) NH
Rendimento de 3-62%
25mg (0,11 mmol)
Reacdo [1 . - . -
Entrad . Co-solvente (%) Catalisador Equaci Aditivo 1 Equivale Aditivo 2 Equar
Midia mm
1 TPAC 347,64 HO 6 p TsOH 1.18 NaCl 4-OMePhBA 1
TPAC 708,27 H,O 13 Fosfomolibdico 0,78 NaCl B(OH); 3.23
3 TPAC 695 HO 15 Fosfomolibdico 1,23 NaCl - -
61% -
4 TPAC 805,51 - - Amberlyst 15w / NaCl 2 4-NA@Doutorac 3.31
p/p
Etileno It
5 TEAC 895,25 licol 56 p TsOH 0,89 NaCl 2 4-NAgDoutorac 1.02
glico
6 TEAC 523,16 - - - - - - - -
7 TEAC 167,03 - - Acido sulfurico 0,38 N LBENTAC 0,35 - -
8 TPAC 455,16 - - p TsOH 0,8 NacCl 2 B(OH), 3.01
9 TEAC 259,35 - - H[PFls 1.1 NaCl 2 4-OMePhBA  2.09
10 TPAC 654,04 - - p TsOH 0,21 NaCl 2 4-OMePhBA 0,04
11 TPAC 755,8 - - Acido citrico 0,35 - - B(OH); 1,76
12 TPAC 421,98 - - p TsOH 0,86 N LBENTAC 0,15 Acido ascorbicc 3,39
13 TPAC 422,55 Salmoura 10 HCI 0,55 NaCl 2 - -

10



14
15
16
17

18

19

20

21

22
23

TPAC
TPAC
TPAC
TPAC

TEAB

TEAB

TPAC

TEAB

TMAC
TPAC

266
221,61
566,43

412

221,23
174,33

730,8

862,6

484,6
469,82

Salmoura
H.O

Salmoura

Salmoura
Etileno
glicol
HO

Salmoura

Etileno

glicol

Salmoura

10
10
10
10

10

10

10

10

10

Acido nitrico
Acido benzoico
Acido fosférico

Acido acético
CA2
p TsOH

p TsOH-SIQ

Fosfomolibdico

p TsOH
Acido triflico-SiO

0,88
0,06
0,72
0,33
94%
p/p

32%
p/p
0,83

0,35
0,51

11

N /28,05
N LBNTAC
N LBENTAC

NaCl

N /28,05

NaCl

NaCl

0,05
0,07
0,07

Acido ascorbicc 2,92

Acido ascérbicc 3,42

B(OH);

B(OH)s
B(OH)s

B(OH)3

B(OH);

4-OMePhBA
B(OH)s

0,87

3.21

3.01

1.22

3,46

3,37
3.06



Procedimento para a conversdo de NAG (1,13 mmol) em3A5AF:

OH p TsOH (0,8 equiv..)
NaCl (2 equiv.) (0]
Hoﬂ B(OH)(3 equiv) W
HO NRE O TPCA (046 M) S
o= 169 °C, 12 min )LNH

N -acetilglucosamina (250 mg, 1,13 mmol,1 equiv.), NaCl(130 mg,2,26 mmol, 2equiv.), B(OH) 3(210
mg, 3,44mmol, 3equiv.), tetrapropilamdniocloreto (TPAC)(2,48g, 0,5M) ep -toluenossulfénico
acido(160mg,0,904mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrasco. Oreagcdomisturaeramexidono
169°Cpara12minutosemumreator.Obrutomisturaeraresfriadoabaixoparasalatemperaturaseguido
poroadicdode2mLdemetanol.Oreacdomisturaeraextraidocometiloacetato:salmoura(total
volumede750mL).Ocombinadoorganicofaseseramevaporadopara500mL,lavadocomNaHCO 3
saturadosolucao(1x500mL)seguidoporextracdocometiloacetato(2x250mL).Ocombinado

fases organicas foramseco comMgSO4 anidro 4, filtrado,e concentradosob presséao reduzida.

O produto era obtido com 66% colheita (124,5 mg) como um marrom soélido. O RMN espectro € em
acordo comoliteratura. 81RMN de H(300MHz, (C).Entdo) 5 10.22(s, 1H),8.16(d, J =0,9 Hz,1H),
7,19 (d, J= 0,9 Hz, 1H), 2,39 (s, 3H), 2,02 (s, 3H) ppm.

Procedimento para a conversao de NAG (1 g, 4,52 mmol)em 3A5AF:

OH p TsOH (0,8 equiv..)
NaCl (2 equiv.) (0]
HO’&\, B(OH)(3 equiv.) O,
HO OH = o \/
NH TPCA (0,46 M)
o< 169 °C, 12 min )\“NH

N -acetilglucosamina (1 g,4,52 mmol,1 equiv.), NaCl(520 mg, 9,04mmol, 2equiv.), B(OH) 3(840 mg,
13,61mmol,3equiv.) tetrapropilamoniocloreto (TPAC)(9,92g,0,5M)ep -toluenossulfonicoacido

(640mg, 3,62mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumredondofundofrascode 100mL.Oreacaomistura

era mexido no 169 °C para 12 minutos em um reator. O bruto mistura era resfriado abaixo para sala
temperaturaseguidoporoadicdo de2mLdemetanol.Oreacdomisturaerafiltradoatravésum

almofada de celibatario, extraido com etilo acetato:salmoura (3 x 500 mL). O combinado organico fases eram
evaporadopara1eu,lavadocomNaHCO ; saturadosolucdo(1x1L)seguidoporextracdocometilo
acetato(2x500mL). Ocombinadoorganicofases eramsecocomanidroMgSO 4 filtrado, e
concentrado sobpresséo reduzida.O produtofoi obtidocom 68%rendimento (514,5mg) comoum marrom

solido.
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Procedimento para reutilizacdo do TPAC na conversdode NAG (1,13 mmol) em 3A5AF:

1ruaciclo: N -acetilglucosamina(250mg, 1.13mmol, 1equiv.),NaCl(130mg,2.26 mmol,2 equiv.),
B(OH)s (210mg, 3,44 mmol,3equiv.), tetrapropilamdniocloreto (TPAC)(2,48g,0,5M)ep -

acido toluenossulfénico (160mg, 0,904 mmol, 0,8equiv.) foram adicionadospara um copofrasco. A reagdomistura
era mexido no 169 °C para 12 minutos em um reator. O bruto mistura era resfriado abaixo para sala
temperatura seguidapora adicdode 2mLde metanol.A reacdomisturafoi extraidocom etil
acetato:salmoura (total volume de 750 mL). O combinado orgénicofases eram evaporado para 500 mL,
lavado com NaHCO s;solucdo saturada(1x 500 mL)seguido pelaextracdo com etilaacetato (2 x250
mL).O combinadoorgénicofases foramsecocomMgSO4 anidro sfiltrado econcentradosob
pressao reduzida. O produto foi obtido com rendimento de 66% (124,5 mg) como um sélido marrom.
Recuperagaode TPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavancar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressao para obter TPAC (73%
recuperado,1,82gcalculadode  'HRMNespectrosdeo totalmassa1,93gdeTPACemistura de p TsOH)
como um solido preto. Veja a Figura 2 para mais detalhes.

2¢ ciclo: N -acetilglucosamina(250mg, 1.13mmol, 1equiv.),NaCl(130mg,2.26 mmol, 2equiv.),
B(OH)3 (210mg,3,44mmol,3equiv.), TPAC(666mg,0,5M)ep -toluenossulfénicoacido(160mg,0,904
mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrascocomrecuperadoTPAC(1,82g). Oreacaomisturaera
mexido em169°Cpara 12minutosemumreator. Obrutomisturafoi resfriadoabaixoparasalatemperatura
seguidoporoadicdode2mLdemetanol. Oreagcdomisturaeraextraidocomrecuperadoetilo
acetato:salmoura (total volumede 750mL). O combinadoorganicofases eramevaporado para500mL,
lavadocomNaHCQO ssaturadosolucao(1x500mL )seguidoporextracdocomrecuperadoetiloacetato

(2 x 250 mL). O combinado organico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, e
concentrado sobpressao reduzida.O produtofoi obtidocom 68%rendimento (127,9mg) comoum marrom
sélido.

Recuperacaode TPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavancar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressao para obter TPAC (86%
recuperado,2.14gcalculadode THRMNespectrosdeototalmassa2,34gdeTPACep TsOHmistura)

como um soélido oleoso preto. Veja a Figura 4 para mais detalhes.

3rd ciclo: N -acetilglucosamina (250mg, 1.13mmol, 1 equiv.),NaCl(130mg, 2.26 mmol,2equiv.),

B(OH)3 (210mg,3,44mmol,3equiv.),TPAC(342mg,0,5M)ep -toluenossulfénicoacido(160mg,0,904
mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrascocomrecuperadoTPAC(2.14g).Oreacaomisturaera
mexido em169°Cpara 12minutosemumreator. Obrutomisturafoi resfriadoabaixoparasalatemperatura
seguidoporoadicdode2mLdemetanol. Oreagcdomisturaeraextraidocomrecuperadoetilo
acetato:salmoura (total volume de 750 mL). O combinado orgénico fases eram evaporadopara 500 mL,
lavadocomNaHCO jsaturadosolucao(1x500mL )seguidoporextragdocomrecuperadoetiloacetato

(2 x 250 mL). O combinado organico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, e
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concentrado sobpresséo reduzida.O produtofoi obtidocom 63%rendimento (118,3mg) comoum marrom
sélido.

Recuperagaode TPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavancar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressao para obter TPAC (79%
recuperado,1,97gcalculadode 'HRMNespectrosdeototalmassa2.24gdeTPACep TsOHmistura)

como um solido oleoso preto. Veja a Figura 6 para mais detalhes.

4 ciclo: N -acetilglucosamina (250mg, 1.13mmol, 1equiv.), NaCl(130mg, 2.26 mmol,2 equiv.),
B(OH); (210mg,3,44mmol,3equiv.),TPAC(511mg,0,5M)ep -toluenossulfénicoacido(160mg,0,904
mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrascocomrecuperadoTPAC(1,97g).Oreacdomisturaera
mexido em169°Cpara 12minutosemumreator. Obrutomisturafoi resfriadoabaixoparasalatemperatura
seguidoporoadicdode2mLdemetanol. Oreagcdomisturaeraextraidocomrecuperadoetilo
acetato:salmoura (total volume de 750 mL). O combinado orgénicofases eram evaporado para 500 mL,
lavadocomNaHCO ssaturadosolucao(1x500mL )seguidoporextracdocomrecuperadoetiloacetato

(2 x 250 mL). O combinado organico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, e
concentrado sobpressao reduzida.O produtofoi obtidocom 70%rendimento (132,1mg) comoum marrom
sélido.

Recuperacaode TPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavancar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressao para obter TPAC (76%
recuperado,1,89gcalculadode "HRMNespectrosdeototalmassa2.23gdeTPACep TsOHmistura)
como um sélido oleoso preto. Veja a Figura 8 para mais detalhes.

5’ ciclo: N -acetilglucosamina (250mg, 1.13mmol, 1equiv.), NaCl(130mg, 2.26 mmol,2 equiv.),

B(OH); (210mg,3,44mmol,3equiv.),TPAC(590mg,0,5M)ep -toluenossulfénicoacido(160mg,0,904
mmol,0,8equiv. eramadicionadoparaumvidrofrascocomreutilizadoTPAC(1,89g).Oreacdaomisturaeramexido
no169 °Cpara 12minutosem umreator.O brutomisturafoi resfriadoabaixopara o quartotemperatura seguida
por o adicdo de 2 mL de metanol. O reagao mistura era extraido com recuperado etilo
acetato:salmoura (total volume de 750 mL). O combinado orgénico fases eram evaporado para 500 mL,
lavadocomNaHCO ;saturadosolugao(1x500mL )seguidoporextragdocomrecuperadoetiloacetato

(2 x 250 mL). O combinado organico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, e
concentrado sobpresséo reduzida.O produtofoi obtidocom 63%rendimento (118,5mg) comoum marrom
solido.

Recuperagaode TPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavancar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressao para obter TPAC (80%
recuperado,1,98gcalculadode 'HRMNespectrosdeototalmassa2,34gdeTPACep TsOHmistura)

como um solido oleoso preto. Veja a Figura 10 para mais detalhes.
6’ ciclo: N -acetilglucosamina(250mg, 1.13mmol, 1equiv.),NaCl(130mg, 2.26 mmol,2equiv.),

B(OH)3 (210mg,3,44mmol,3equiv.),TPAC(500mg,0,5M)ep -toluenossulfénicoacido(160mg,0,904

mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrascocomreutilizadoTPAC(1,98g).Oreagaomisturaeramexido

14



no169 °Cpara 12minutosem umreator.O brutomisturafoi resfriadoabaixopara o quartotemperatura seguida
por o adicdo de 2 mL de metanol. O reagao mistura era extraido com recuperado etilo
acetato:salmoura (total volume de 750 mL). O combinado orgénicofases eram evaporado para 500 mL,
lavadocomNaHCO 3saturadosolucao(1x500mL )seguidoporextragdocomrecuperadoetiloacetato

(2 x 250 mL). O combinado organico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, e
concentrado sobpresséo reduzida.O produtofoi obtidocom 64%rendimento (120,3mg) comoum marrom
solido.

Recuperagaode TPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavancar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido presséo para obter TPAC (83%
recuperado,2.06gcalculadode 'HRMNespectrosdeototalmassa2,48gdeTPACep TsOHmistura)

como um solido oleoso preto. Veja a Figura 12 para mais detalhes.

7 ciclo: N -acetilglucosamina (250mg, 1.13mmol, 1equiv.),NaCl(130mg, 2.26 mmol,2 equiv.),

B(OH)3 (210mg,3,44mmol,3equiv.), TPAC(420mg,0,5M)ep -toluenossulfénicoacido(160mg,0,904
mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrascocomreutilizadoTPAC(2,06g).Oreagaomisturaeramexido
no169 °Cpara 12minutosem umreator.O brutomisturafoi resfriadoabaixopara o quartotemperatura seguida
por o adicdo de 2 mL de metanol. O reagao mistura era extraido com recuperado etilo
acetato:salmoura (totalvolumede 750mL). O combinadoorganicofases eramevaporado para500mL,
lavadocomNaHCO 3saturadosolucdo(1x500mL )seguidoporextragdocomrecuperadoetiloacetato

(2 x 250 mL). O combinado organico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, e
concentrado sobpresséo reduzida.O produtofoi obtidocom 56%rendimento (105,1mg) comoum marrom
sélido.

Recuperacaode TPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavancar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressao para obter TPAC (82%
recuperado,2.03gcalculadode 'HRMNespectrosdeototalmassa2,52gdeTPACep TsOHmistura)

como um solido oleoso preto. Veja a Figura 14 para mais detalhes.

8 ciclo: N -acetilglucosamina (250mg, 1.13mmol, 1equiv.), NaCl(130mg, 2.26 mmol,2 equiv.),

B(OH); (210mg,3,44mmol,3equiv.),TPAC(450mg,0,5M)ep -toluenossulfdnicoacido(160mg,0,904
mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrascocomreutilizadoTPAC(2.03g).Oreagdomisturaeramexido
no169 °Cpara 12minutosem umreator.O brutomisturafoi resfriadoabaixopara o quartotemperatura seguida
por o adicdo de 2 mL de metanol. O reagdo mistura era extraido com recuperado etilo
acetato:salmoura (total volume de 750 mL). O combinado orgénicofases eram evaporado para 500 mL,
lavadocomNaHCO ; saturadosolucao(1x500mL )seguidoporextracaocomrecuperadoetiloacetato

(2 x 250 mL). O combinado organico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, e
concentrado sobpressao reduzida.O produtofoi obtidocom 71%rendimento (134,9mg) comoum marrom

solido.
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Condicdes de triagem para a conversao de quitina(0,113 mmol) em 3A5AF:

Quitina(25mg, 0,113mmol, 1 equiv.),NaCl(13 mg, 0,226 mmol,2equiv.), béricoacido(21mg, 0,340

mmol, 3equiv.), tetrapropilamonio cloreto (TPAC)(250mg, 0,46 M)e p -toluenossulfonicoacido

(16 mg,0,09 mmol,0,8equiv.) eramadicionadopara umvidrotubo. Oreagdomistura eramexido em169°C
para12minutosemumreator. Obrutomisturaeraresfriadoabaixoparasalatemperaturaseguidoporo
adicdode1mLdemetanol.Oreacaomisturaeraextraidocometiloacetato:salmoura (3x20mL),
lavadocomNaHCO 3 saturadosolucdo(1x60mL)seguidoporextracdocometilo acetato(3x30

mL).0 combinadoorganicofases foramsecocomMgS0O4 anidro sfiltrado econcentradosob

pressao reduzida. O produto foi obtido como um soélido marrom.

Tabela 11. CondicOes de triagem para a conversdo direta de polimero de quitina comercialem 3A5AF.

p TsOH (0,8 equiv..)
e NH B(OH)4(3 equiv.) \O/
(0] -
© o TPCA (0,46 M) Q
HO NH 0o 169 °C, 12 - 60 min )\‘NH
o:« OH Rendimento de 10-55%
n

25mg (0,113 mmol)

Entrada Quitina pré-tratada t (minuto) Rendimento de H Rendimento isolad:
1 - 12 22 17um
2 - 24 19 14um
3 - 60 - 10
4 - 60 8 -
5 Moagem de bolas — B 12 - 55
6 Moagem de bolas com 12 ) o
BM3
7 Criogrinding 12 - 38
* Filtragdo através um almofada de celibatarioantes extrei@AC e p TsOHimpurezasemo 1RMN de H;

Impurezas no  'RMN de fiifais dificil de isolar.
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Tabela 12. Conversdo direta do polimero de quitina (extraido de cascas de camarao) em 3A5AF.

OH 0 :1( p TsOH (0,8 equiv..)
NH B(OH)3(3 equiv.) 0]

oﬂo NaCl (2 equiv.) W
O -
HO NH 0 TPCA (0,45 M) Q

O:Q OH 169 °C, 12 min }LNH

n

Entrada Quitina pré-tratada t (minuto) Rendimento isolade mg/g de camarac
1 - 12 6
2 Moagem de bolas — B 12 83

Procedimento para a conversdo do polimero de quitina (1.13mmol) em 3A5AF

Pré-moidoquitinaBM1(250mg, 1.13mmol, 1equiv.),NaCl(130mg,2.26 mmol,2equiv.), béricoacido

(210 mg, 3,40mmol, 3equiv.), TPAC(2,5 g, 0,46M) eacido p -toluenossulfénico(160 mg, 0,904mmol,
0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrasco. Oreacaomisturaeramexidono 169°Cpara12minutosemum
reator. Obrutomisturaeraresfriadoabaixoparasalatemperaturaseguidoporoadicdode4mLde

metanol.A reacdomisturafoi extraidocomacetato de etila:salmoura(totalvolume de600mL), lavado
comNaHCO ; saturadosolucdo(1x500mL)seguidoporextracdocometiloacetato (3x250mL).

O combinado organico fases eram seco com anidro MgSO 4 filtrado, e concentrado sob
reduzidopressao. O produto eraobtido com40% colheita (70,7 mg)(média de doisindependente

reacdes) como um solido marrom.

Procedimento para reutilizacdo do TPAC na conversaode polimero de quitina (1,13 mmol) em 3A5AF:

1ruaciclo: Pré-moidoquitinaBM2(250mg, 1.13mmol, 1equiv.),NaCl(130mg,2.26mmol,2equiv.),

B(OH)3(210mg, 3,40 mmol,3 equivalentes), TPAC (2,5 g,0,46 M) eacido p -toluenossulfonico (160mg, 0,904
mmol, 0,8 equiv.) e esferas de vidro2 mm (1,53 g) foram adicionados aum frasco de vidro. A mistura de reacdoera
mexido em169°Cpara12 minutos.Obrutomisturaeraesfriouparasalatemperaturaseguidopor
oadicdode4mLdemetanolemumreator.Oreagaomisturaeraextraidocometiloacetato:salmoura
(totalvolumede600mL),lavadocomNaHCO 3 saturadosolucdo(1x500mL)seguidoporextracao

com etiloacetato (3 x 250 mL). O combinado organico fases eram seco com anidro MgSO 45

filtrado e concentrado sob condi¢des reduzidaspressdo. O produto foi obtido comRendimento de 37% (65,3 mg)
como um solido marrom.

Recuperagaode TPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavancar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido presséo para obter TPAC (76%
recuperado,1,88gcalculadode 'HRMNespectrosdeototalmassa1,97gdeTPACep TsOHmistura)

como um solido oleoso preto. Veja a Figura 17 para mais detalhes.

17



2¢ ciclo: Pré-moidoquitinaBM2(250mg, 1.13mmol, 1equiv.),NaCl(130mg,2.26mmol,2equiv.),

B(OH); (210mg, 3,40 mmol,3equiv.), TPAC(620mg,0,46M)ep -toluenossulfonico acido(160mg,
0,904mmol,0,8 equivalente)evidrocontas2mm (1,50g)eramadicionadoparaum copofrascocomrecuperadoTPAC
(1,88 g). Omistura de reacéao foiagitado a 169°C por 12 minutosem um reator.A mistura brutaera
resfriadoabaixoparasalatemperaturaseguidoporoadicdode4mLdemetanol. Oreacdomistura

era extraido com recuperado etilo acetato:salmoura (total volume de 600 mL), lavado com NaHCO 3
saturadosolucdo(1x500mL)seguidoporextracdocomrecuperadoetiloacetato(3x250mL).O

as fases organicas combinadas foram secas com MgSO04 apidittado e concentrado sob condigdes reduzidas
pressao. O produto foi obtido com rendimento de 29% (51,3 mg) como um soélido marrom.

Recuperagaode TPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavancar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressao para obter TPAC (81%

recuperado,2 gcalculadode  'RMN de Hespectrosdeototalmassa2.20gde TPACe p TsOHmistura)

como um solido oleoso preto. Veja a Figura 19 para mais detalhes.

31 ciclo: Pré-moidoquitinaBM2(250mg,1.13mmol, 1equiv.),NaCl(130mg,2.26 mmol,2equiv.),

B(OH)3 (210mg, 3,40 mmol, 3equiv.), TPAC (502 mg, 0,46 M)e p -toluenossulfonico acido(160mg,
0,904mmol,0,8 equivalente)evidrocontas2mm (1,50g)eramadicionadoparaum copofrascocomrecuperadoTPAC
(29g).Oreacaomisturaeramexidono169°Cpara12minutosemumreator. O brutomisturaera
resfriadoabaixoparasalatemperaturaseguidoporoadicdode4mLdemetanol. Oreacdomistura

era extraido com recuperado etilo acetato:salmoura (total volume de 600 mL), lavado com NaHCO 3
saturadosolugdo(1x500mL)seguidoporextracdocomrecuperadoetiloacetato(3x250mL).O

as fases organicas combinadas foram secas com MgS04 apidittado e concentrado sob condigdes reduzidas
pressdo. O produto foi obtido com rendimento de 37% (66 mg) como um solido marrom.

Recuperagaode TPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavancar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressao para obter TPAC (83%
recuperado,2,05gcalculadode 'HRMNespectrosdeototalmassa2.29gdeTPACep TsOHmistura)

como um solido oleoso preto. Veja a Figura 21 para mais detalhes.

Protocolo para moagem de bolas de quitina:

Moido em bolasamostraseramobtidosobdiferente moagemcondi¢ées(BM1,BM2,BM3 eBM4).Quitina

foi moidoemumplanetariobolamoinho(PM100, Retsch)usandoumzirconiodxido(Zrg) jarde50mLe5

mm ZrOjbolas.

BM1 — 1 g de quitina comercialmoido com 200 bolas a 500 rpmpor 1 h 30 min, com rotacdoinversao
ciclosde15minutose5segundospausaentreinversaociclos;BM2-2gdecomercialquitinamoido

com 100bolasno650rpm para1h30mincom rotagaoinversaociclosde 15 minutose5segundospausa

entre ciclos de inversdo;BM3 — 1 g dequitina comercial e 1g de NaCl moido com200 bolas a 500
rpmpara1h30mincomrotacdoinversaociclosde 15minutose 5segundos pausaentreinversao

ciclos; BM4 —100 mgde quitinaextraido decascas de camardo moidascom 200bolas em500 rpmpor 1 h30

min com ciclos de inversao de rotagdo de 15 minutos e 5 segundos de pausa entre os ciclos de inversao.
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Anadlise FTIR
Os espectros ATR-IR foram registrados usando um Alpha Il (Bruker) para 16 varredutasidé5008tm

usando aproximadamente 2 mg de amostra.
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Comparacao entre quitina comercial (embaixo) e quitina moida em bolas (embaixo).

Protocolo para processo de moagem criogénica

UMRESTCHMoinho criogénicoequipadocomum25mLmoagemjarcom4zirconiodxidomoagembolas(10milimetros)
foi usado.Quitina eramoido criogenicamenteem -196 °C (liquidonitrogénio) usando27 moagemciclos comosegue:
3mindepré-resfriamentoseguidopornove moagemciclos, cadacicloconsistindode 3mindemoagemno30Hz

seguido por 0,5 min de resfriamento intermediario a 5 Hz.

Preparacdo de SOMateriais funcionalizados em H

Preparacdo de K10_CSP e CLOI_CSP em uma Unica etapa

Direto funcionalizagao cloisita N / D* (CLOI) e montmorilonita (K10) com o organosilano 2-(4-
clorosulfonilfenil)etiltrimetoxissilano (CSPTMS) foi realizado de acordopara a literatura 12,09
deocorrespondenteargilaeradispersosem100mLdeanidrotoluenoeosolu¢domantidosob

mexendo para5minantesadicdode 1,84 mL CSPTMS (7,8 mmol).Essesreacbes eram carregoufora
sobinerteatmosferaemagnéticomexendono120°C,para24h.Ofinalsélidomateriais (K10_CSP

e CLOI_CSP) eram recuperado por lavado com 100 ml de tolueno e/ou CH 2ChL sob refluxo,

separados por filtracdo e secos a 100 °C por 24 h.

Preparacdo de K10_CISO em umaHnizh@kaPESO;H, o -MWCNT_CISQH
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Omateriaiserampreparadopordiretosulfona¢dodeK10,CLIOleo-MWCNT(ooriginalparedes multiplas
carbono nanotubos, denotado como MWCNTSs, eram submetido para um anterior acido oxidagdo com HNO
de acordo com a literaturde com acido clorossulfénico 3.

K10-CISO;He CLOI-CISO 3H: 2.0gdeoimaculado materiaise 35mL dediclorometanoeram

transferido paraum frascocomuma despressurizacaofunil. Osuspensdofoi mantidosob magnéticomexendoem
gelo banho para 10 minutos. Subsequentemente, 2.0 mL de;EI8€ adicionado gota a gota através um ar
compensacaofunildurante 10minutos. Depois esse periodo,ogelobanhoeraremovidoeosolucao
eramantido sobmexendo nosalatemperaturapara4 horas.Finalmente, ofuncionalizadoK10-CISO;He
CLOI- CISQH 'foram filtrados, lavados com metanol (4 x 10 ml) e secos a 100 °C por24 horas.

0 -MWCNT-CISO;H: 1.0gdeo -MWCNTe30mLdeCHCI s eramtransferidoparaumfrasco.Osuspensao

foi mantidosob magnéticomexendo poradicdo gota a gotade 1,0mL deCISO  3H. Depoiseste periodo,o
solugdoeramantidosobmexendono65°Cpara2h.Finalmente, funcionalizado o -MWCNT-CSAerafiltrado,

lavado com CHCI ;e metanol e seco a 100 °C por 24 h. 3

Preparacdo de K10_H em uma,ENEAGR:DleldL,ENTABiochar H ,ENTAO

OmateriaiserampreparadopordiretosulfonacdodeK10,CLIOleBiocharusandoH ENTAG acordo com
a literatura. 14
K10-H,ENTACGLOI-H ENTADdireto acido ativagdo de K10 e Cloi-Na * era carregou fora por

dispersando 2,0 g deargilas em 50 mLde solu¢do aquosa deacido sulfurico (4 M).Essas solugdes forammantido
sob magnético mexendo no sala temperatura para 48 horas. Finalmente, o materiais (K10_H 2ENIZ¥O
CIoi_HjENI)Efﬁram recuperados e lavados com metanol (4 x 10 mL). 4

Biochar-HzEN]’AOQ debiochar e 20 mLde H concentrado 2EN]’5§Qvam misturadosum fundo redondo de 50 mL
frasco. A suspensdo foi mantida sobagitagcdo magnética a 80 °C por6 h. Em seguida, o funcionalizado
biochar-HzEN'l{é@fiItrado,IavadodiversosvezescomdestiladoéguaatépH >6esecono100 °C

por 24 h.

Funcionalizacdo em duas etapas:
Preparacdo em duas etapas de K10_PHACISDOI_PhCISO:H e o-MWCNT_ PhECISO 3;H

Esses materiaiserampreparadoem?2passosde acordo compara oliteratNiermalmente,oargilaeraadicionadopara
anidro tolueno e feniltrietoxissilano (PhTES) ou (2-feniletil)trimetoxissilano (PhETMS)
eessesuspensadoerarefluxadopara24horas,sobazotoatmosferaemagnéticomexendo.O

resultando materiais eramfiltrado e secono 100 °C para24 horas. O intermediarios CLOI_PhTES,

K10-PhTES, o-MWCNT_PhETMS (2.0 g) eram entdo refluxado sob mexendo com 30 mL de
diclorometano e 2,40 mL deacido clorossulfonico, a 50 °C por 6horas. Os materiais resultantes (K10-
PhCISO;H, CLOI_PhCISOzH e o-MWCNT_PhECISO  3H) foi filtradoe lavados sucessivamentecom

pequenas quantidades (4 x 10 mL) de metanol. Finalmente foram secos a 100 °C'por 24horas.
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Preparacdo em duas etapas de K10_Bi#CISO

Este material foi preparado em 2 etapas de acordo com a literatira

um) K10(2.0g)erasuspensoemtolueno(40mL)ebenzilalcool(BnOH,10mL).Odispersdes

erammantido em refluxo, sob magnético mexendo, para 12horas. O resultando material erafiltrado,
lavado comdiclorometano esecono 100 °C para24horas. Entdooconforme preparadoK10_Bnera
sulfonadocom3,40mLCISO  3Hemdiclorometano (30 ml), sob magnéticomexendo, no 50°C para 3
horas. Depois esse periodo, o dispersao era filtrado e o resultando material K10_BnCISO sHera

lavado diversas vezes com diclorometano e seco a 100 °C por 24 horas.
Preparacdo de heteropolidcidos de Preysslef$bst:C ;0011 0] e H 14[SestiC ,sM00,4¢]

O sal de Preyssler, Ki{SestsC 30110]'nH20, foi preparado a partir daMa,L2H,O de acordo com umrelatado
método.f Emumtipicoexperimento, N&VO,-2H0(30g,0,09mol) eradissolvidoemebulicdoagua(20mL),
econcentradofosféricoacido (H PO 4)eraderramadocom cuidadopara dentro dosolugdo(27g,0,27mol).Entao,
o mistura era refluxado para 24 h, e concentrado nitrico acido (1 mL) era adicionado parao solugao.

Preyssler sal era precipitado por adicionando KCI (10 g, 0,13 mol). OK 14SesteC 300410]-NH.0O era
convertido para o correspondente acido H4[SestsC 300110] por passagem isto através um Dowex-50W-X8 ion
coluna de troca.

OPreysslerheteropoliacidoH  14[SesteC 20MoO11glerasintetizadoseguindoumliteraturamétodo. 870

método era semelhante para que de[SestsC 300110]. Brevemente; WG,E2H,0 (23 g, 0,07 mol) e

N ABIo042H 50 (2g, 8,3mmol)foram dissolvidosemagua (20mL)e misturadoem 333Kpor 30minimoEntao,

H; PO, (27 mL)eraadicionado,eosolucdo erarefluxadopara24h.Osolucéo eraresfriadoparasala

temperatura e KCI (10 g,0,13 mol) dissolvido em H ;0 (30 mL) foiadicionado com agitacao vigorosa por 30
minimoOsolido eraobtidoporcristalizagdoem caloragua(70mL)e entdoeraresfriadoabaixopara o quarto
temperatura,obtendo amarelocristais correspondentesparafSestaC ,0MoO+q],este saleraconvertido para

isso écorrespondenteacigfesteC ,0MoO;1¢], porpassagemistoatravésumcolunapreenchidocomDowex50W-X8
resina de troca ibnica.

Extracdo de quitina em duas etapas usando acido citrico comoagente desmineralizador:

Camaraoconchas(SS)eramgentiimenteoferecido(congelado)porMarcoCaboempresa(https://marcabo.pt/).Oconchas

eramdesidratado,chdo(1-1,5 mm)eembalado a vacuoparacontroladoarmazenarem umsecolugarprotegido
deluz.Camaraoconchasdesmineralizagdoeramconduzidousandocitricoacido,umnaturalmenteocorrendoacido,
menostdxicoqueoconvencionalHClcomumenteusadoemcamaraoconchasdesmineraliz8¢dimquantiade

10,0 g de SS era misturado com 150 ml de citrico acido (2 M) durante 24 h sob mexendo e 60 °C de

temperatura. Apés esse tempoa mistura foi filtrada elavado varias vezes comagua destilada. A

obtido desmineralizado SS eram entéo tratado com um 1,5 M NaOH solugédo (100 mL) sob constante

magnéticomexendodurante1 horae60°Cdetemperatura.Ofinalsolugaoeravacudfiltrado elavado
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com agua deionizada aquecida (80°C) até atingir pH~7. A quitina extraidaamostra foi seca e armazenada

em um dessecador.

Pré-tratamento: l.,)e‘Smm,e r.allzagao: .
Acido citrico (2 M) he
Secagem e grelha e
5 T=602°C; 24 h AR - Y%
) Desproteinizagdo: : 0 T
NaOH (1,5 M) R ¥ B
R T=60°C 1h e A LR
B¢ bl . . ! i ' L1 Y
Cascas de camardo (. SS terrestre Quitina extraida

Representagao esquematica da extracdo de quitina de cascas de camardo.

Caracterizacdo da quitina

Fouriertransformarinfravermelho espectroscopiaespectros detodos amostras eramgravado sobre um JascoFT/IR-460
Mais espectrofotdmetro emo alcancede 4000-400 cm', usando umresolucdo de 4ém32varreduras; o

espectros eram obtido em KBr pelotas (Aldrich, FTIR espectroscépico nota). O Digitalizagdo elétron
microscopia/dispersiva de energiaraio Xespectroscopia(MEV/EDS)eracarregouforausandoumaltoresolu¢éo
(Schottky) SEM ambiental com microanalise de raios X e difragdo de elétrons retroespalhadosanalise
(Quanta400FEGESEM/EDAXGéneseX4M),emalto vacuo condi¢cdes,noo Centrode Materiais

da Universidade do Porto (CEMUP).

Resultados da caracterizacao

O morfolégicoanaliseimagens mostradasna Figura29 presenteslmagens SEMdeo camaraoconchas usadas
tdo crumaterial emessetrabalho (a),oquitina extraidaobtidodocamardo imaculadoconchas(bandapara
comparandoo SEMimagensde comercial quitina. O morfologiade o quitina extraida (Figura29)

exibidoalta densidade porosoefibrosoestruturas, semelhante paraocomercialquitina. Sobre outromao,
ocamarao conchas (Figura 29) presentes um duro superficie sem poros principalmente devido parao presencade
proteinas e minerais. 1011

OFTIRespectrosdequitina extraidasao consistente comoumde comercial quitina,comomostradoem
Figura30.0absorcaopicoaparecendono3500cm -1 éatribuidoparaOHalongamentovibragdo.Dois
bandas de absor¢doas 3243e3100 ecm  -'sdoatribuido aoAlongamento N—H.A presencadedois
bandasnoemoregido 1660-1620cm -! relacionadoparao vibracdomodosde amidaEU éindicativodeo
presencade a -quitina em ambos comercial quitina e extraido quitina como anteriormente observado por outro
autores.'2 Naosignificativodiferencaseramobservadodequitinaextraidode SSeocomercial

um.
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Copias dos dados de RMN
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Figura 1. Espectros de RMN de H de 3A5AF obtidos de NAG em escala de 1¥3chojnem( DMSO-ds.
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1 (pam)

Figura 4. 'Espectros de RMN de H do TPAC recuperado em escala deit|63enmidM30-d;.
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Estudos de estabilidade de 3A5AF em diferentes solventes deuterados

Oestabilidade de3A5AF em diferentesdeuteradosolventes (100mM)foi medidoporquantitativo

experimentos usando 1,3,5-metoxibenzeno (= 33 mM) como padréo interno.
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Para uma solucdo de3A5AF (50 mM) em DM&@Dq. L) foiadicionado,@ (100 u L). Oestabilidade de 3A5AF
eramedido por quantitativo "HRMN experimentos usando 1,3,5-metoxibenzeno (= 16,67 mM)como
padrao interno.
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Figura 23. Estudos de estabilidade de 3A5AF em uma misturaR©ODMBEd 14 dias.
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Curva de Calibracdo HPLC — 3A5AF
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Figura29: SEMimagenseEDSespectrosde:um)camardoconchas(SS);b)extraidoquitina(deSS)e

¢) quitina comercial.
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Figura 30: Espectros de FTIR da quitina extraida e da quitina comercial.

Referéncias

1. Silva, Sénia M.; Peixoto, Andréia F.; Freire, C. Organossulfénico acido funcionalizado
montmorilonitas como sélidocatalisadores para (traducao)esterificagcdodelivre gordoacidos e (desperdicio) éleos.
Energia 146 , 2416-2429 (2020).

2. Gaspar, H.; Pereira, C.; Rebelo, S. EU. H; Pereira, M. F. R.; Figueiredo, J. L.; Freire, C.
Compreendendo a reacgao de sililagdo de nanotubos de carbono de paredes multiplas.Carbono NY 49 , 3441—
3453 (2011).

3. Sidorenko,A.Yu;Li-Zhulanov,N.S. ;Maki-Arvela, P. ; Sandberg,T. ; Kravtsova,UM.V. ; Peixoto,
AF ; Freire, C. ;Volcho, K.P. ; Salakhutdinov N.F. ; Agabekov, V.E. ; DYM.Estereosseletividade
InverséoporAguaAdigéo emo—SO3H-catalisado TandemPrins-RitterReacaopara Sintese
de derivados de 4-amidotetra-hidropirano. ChemCatChem 12 , 2605-2609 (2020).

4. Peixoto,AF ; Ramos,R. ; Moreira, MM ; Soares,OSG ; Ribeiro, LS ; Pereira,MF Delerue-
Matos, C. ; Freire, C. Producéo de levulinato de etilabioaditivo de combustivel a partir de 5-hidroximetilfurfural
sobre catalisadores de biocarvao funcionalizados com &cido sulfénico. Fuel 303, 121227 (2021).

5. Peixoto,UMF. ; Silva,S.M. ; CostaP. ; Santos,UM.C.ValentimB. ; Lazaro-MartinezJ M.,F.Acido
funcionalizado carvao voarcinzas: novo sélido catalisadores paralevulinico acido esterificacdo. Cataldo. Hoje
357, 74-83 (2020).

6. Paez, A. eal. Heteropoliacidos de Preysslerna Auto-Eterificagcdode 5-hidroximetilfurfuralpara
5,5'-[Oxibis(metileno)]bis-2-furfural SobLeveCondigdes de reacdo.ChemCatChem 9 , 3322—
3329 (2017).

39



10.

11.

12.

Arabe,M./-\mini,M.M.,Abedini,M.,Nemati,UM.&Alizadeh,M.Esterificagéodeftélicoanidrido

com 1-butanol e 2-etilhexanol catalisado porheteropoliacidos. J. Mole. Cataldo. UMQuimica. 200 ,
105-110 (2003).

Motorista, MW,Omari, KW,Murphy, J.N. e Kerton,Formagcdo FMde uma fonte renovavelamida, 3-
acetamido-5-acetilfurano, através dediretoconversdode N-acetil-d-glucosamina. RSCAdv. 2 ,4642—
4644 (2012).

Pohling, J.,Dave,D.,Liu,Y.,Murphy,C., Trenholma,S.,Duas etapasdesmineralizagdode camarao
(PandalusBorealis)conchasusandocitricoacido:umambientalmenteamigavel,seguroecusto-efetivo
alternativa a abordagem tradicional. Green Chem ., 24: 1141-1151. (2022)
Zhao,D.Huang,BANHEIRO.,Guo,N., Zhang,S.,Xue,C.Mao,X.,Duas etapasSeparacaodeQuitinade
CamaréoConchasUsandoCitricoAcidoe ProfundoEutéticoSolventescomoAssisténciadeMicro-ondas.
Polimeros 11(3): 409(2019)

Triunfo, M., Tafi,E., Guarnieri,UM.Salvia,R.,Scieuzo,C., Galo, T.,Zibek,S., Gagliardini,UM.,
Panariello,L.,Coltelli, MB, DeBonus,UM.,Falabella,P.,Caracterizacdodequitinaequitosana

derivado deHermetia illucens,um maisentrarumeconomia circularprocesso. Ciéncia.Rep. 12:6613.
(2022)

Cardenas, G.,Cabrera, G., Taboada, E. e Miranda, SP, Quitina caracterizacdo por SEM,

FTIR, DRX, e 13C cruzar polarizagdo/massa angulo fiagdo RMN. J. Aplicativo. Polimero. Ciéncias, 93:
1876-1885. (2004)

40



