
A aprendizagem ativa identificauma conversão escalável de

Quitina para 3-acetamido-5-acetilfurano

JulianaG.Pereira, um JoãoM.J.M.Ravasco, um LatimahBustillo, um InêsS.Marques, b Po-YuKao, c Po-YiLi, d Yen-Chu

Lin,c,eTiagoRodrigues,* umVascoBanco de dadosBonifácio,f,gAndréiaF. Peixoto, bCarlosSOUAfonso,* umRafaelFAGomes* um 

um. Instituto de Investigação do Medicamento (iMed.ULisboa), Faculdade de Farmácia, Universidade de Lisboa, AvenidaProfessor Gama Pinto, 1649-003,

Lisboa, Portugal.

b. LAQV-REQUIMTE, Departamento de Química e Bioquímica, Faculdade de Ciências, Universidade do Porto, Rua do Campo Alegres/n, Porto

4169-007, Portugal.

c. Insilico Medicine Taiwan Ltd., Taipei 110208, Taiwan; Departamento de Farmácia, Nacional Yang Ming ChiaoUniversidade Tung, Taipei 112304,

Taiwan.

e. Departamento de Ciência da Computação, Universidade do Sul da Califórnia, Centro de Ciência da Computação Salvatori,941 Bloom Walk, Los Angeles, CA

90089, EUA.

e. Departamento de Farmácia, Universidade Nacional Yang Ming Chiao Tung, Taipei 112304, Taiwan.

f. iBB-Instituto de Bioengenharia e Biociências e i4HB-Instituto de Saúde e Bioeconomia, InstitutoTécnico Superior, Universidade de

Lisboa, Av. Rovisco Pais, 1049-001 Lisboa, Portugal.

g. Departamento de Bioengenharia, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa, Av. Rovisco Pais,1049-001 Lisboa, Portugal.

Informações suplementares

1

Suplementar Informaça
̃
o (SI) para Verde Qui

́
mica.

Esse jornal e
́
© O Real Sociedade de Qui

́
mica 2025



ÍndiceÍndiceÍndiceÍndiceÍndice
Informações gerais: ................................................................................................................................3

Condições de triagem para a conversão de  -acetilglucosamina(NAG) em 3-acetamido-5-N

acetilfurano (3A5AF) por HPLC: ...................................................................................................................3

Aprendizado de máquina: .....................................................................................................................9

Procedimento para a conversão de NAG (1,13 mmol)em 3A5AF: .............................................12

Procedimento para a conversão de NAG (1 g, 4,52mmol) em 3A5AF:......................................................12

Procedimento para reutilização do TPAC na conversãode NAG (1,13 mmol) em 3A5AF:...........13

Condições de triagem para a conversão de quitina(0,113 mmol) em 3A5AF: .........................16

Procedimento para a conversão do polímero de quitina(1,13 mmol) em 3A5AF ..............................17

Procedimento para reutilização do TPAC na conversãode polímero de quitina (1,13 mmol) em

3A5AF:...................................................................................................................................17

Protocolo para moagem de bolas: .........................................................................................................18

Protocolo para processo de moagem criogênica ................................................................................................

Preparação de SO3Materiais funcionalizados em H.........................................................................19

Preparação de K10_CSP e CLOI_CSP em uma única etapa .................................................................19

Preparação de K10_ClSO em uma única etapa3H, CLOI_ClSO3H,  -MWCNT_ClSOo 3H.............................19

Preparação de K10_H em uma única panela2ENTÃO4, CLOI_ H2ENTÃO4 e Biochar_H 2ENTÃO4 ................................20

Funcionalização em duas etapas: ......................................................................................................................2

Preparação em duas etapas de K10_PhClSO3H, CLOI_PhClSO3H e o-MWCNT_ PhEClSO 3H ......20

Preparação em duas etapas de K10_BnClSO3H .................................................................................21

Preparação de heteropoliácidos de Preyssler H14[Sesta5C 30O110] e H 14[Sesta5C 29MoO110] .....21

Extração de quitina em duas etapas usando ácido cítricocomo agente desmineralizador: .............................2

Caracterização da quitina................................................................................................................22

Resultados da caracterização...................................................................................................................22

Cópias dos dados de RMN...................................................................................................................23

2



Informações gerais:

Todossolventeseramdestiladoanteriorparausar.Todosreagenteseramusadocomorecebidodecomercialfornecedores,

a menos que de outra formadeclarou (quitinacomprado deSigma-Aldrichcom umgrau deacetilaçãode 95%).1H

e 13Os espectros de RMN de C foram adquiridos no espectrômetro Bruker MX300.

HPLCanáliseerarealizadosobreumTermo CientíficoDionexFinal3000aparelhocomum GLP-

3400SDBombear,umUVMWD-3000(RS)detectoreumamostrador automáticoACC-3000,equipadocomum20  Lμ

laço,usandoumfase reversaCE250/4Nucleodur100-5Século XVIIIcoluna(250Å~4milímetros,5  )Termoμm

CientíficoMarca RegistradaDionex Marca Registrada.

Triagem condições para o conversão de  -acetilglucosamina (NAG) em 3-acetamido-5-N

acetilfurano (3A5AF) por HPLC:

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

solvente orgânico ou líquido iônico(0,125-1 mL/g), co-solvente (0-20%) e ácido (0-1 equiv.)foram adicionados a um

vidrotubo.Oreaçãomisturaeramexidono120-190ºCpara5-60minutos.Obrutomisturaera

resfriado abaixo para sala temperatura e diluído em 500  eu de metanol (CLAE nota). O tubo era

sucateado,garantindocompletodissoluçãodeomistura,seguidoporoadiçãode250  eudeMilli-Q

águaesucateadode novo.Obrutomisturaerasonicadopara1minutoseguidoporocoleçãode

22,5  Ldoreação diluída aum HPLCfrasco com 750  L deacetonitrila e 750 L deÁgua Milli-Q.

Oinjeçãovolumeera20  eofluxoavaliareradefinirpara1mL/min.Método:GradienteHμL 2O:ACN

(95:5) para H2O:ACN (5:95);  = 27 min.t

Tabela 1. Efeito de diferentes catalisadores heterogêneos (HC) naconversão de NAG em 3A5AF.

O
O

NH

O

HC (100% p/p)

DMA(0,23 milhões)
120 ºC, 30 min

O
OH

HO
HO

OH

NH

O

25 mg (0,11 mmol)

Entrada Catalisador (100% p/p) Colheita (%)

1 IRA400 0

2 IRA410 0

3 IRA458 0

4 IRC86 0

5 GC400 0

6 Amberlyst 15 molhado 0

7 Amberlyst 16 molhado 0

8 Amberlyst 21 0
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Tabela 2. Efeito de diferentes catalisadores heterogêneos (HC) naconversão de NAG em 3A5AF.

O
O

NH

O

HC (100% p/p)
NaCl, B(OH)3

TEAB (0,23 M)
120 ºC, 30 min

Rendimento de 0-4%

O
OH

HO
HO

OH

NH

O

25 mg (0,11 mmol)

EntradaH2O (%) Salmoura (% Catalisador
NaCl

(equivalen

B(OH)3

(equivalent
Colheita (%

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 molhad - - 1um 

14 10 - Amberlyst 15 molhad - - 1/0b

15 - 10 Amberlyst 15 molhad - - 0

16 - 10 Amberlyst 15 molhad 2.15 - 2

17 - 10 Amberlyst 15 molhad 2.15 3 2b

18 - - Amberlyst 15 molhad 2.15 3 4

19 - - Amberlyst 16 molhad - - 1/0c

20 10 - Amberlyst 16 molhad - - 1/0c

21 10 - Amberlyst 16 molhad 2.15 3 2

22 - 10 Amberlyst 16 molhad 2.15 - 2

23 - 10 Amberlyst 16 molhad 2.15 3 2um

umMédiade2reações; b Média/Medianade4reações; c Média/Medianade3reações.TEAB=

Brometo de tetraetilamônio.
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Tabela 3. Efeito do tempo e da temperatura na conversão de NAGem 3A5AF.

O
O

NH

O

Amberlyst 15w (100%(s/s)
B(OH)3 (3 equiv.)

TEAC (0,23 M)
Rendimento de 4-40%

O
OH

HO
HO

OH

NH

O

25 mg (0,11 mmol)

Entrada Temperatura (ºC) tempo (min) Colheita (%)

1 120 30 6/5um

2b 120 30 4

3c 120 30 7

4 150 15 22

5 150 30 40

6 150 45 35d

7 160 15 35

8 160 30 30/32um

9 170 15 40

10 170 30 33d

11 170 60 32

12 190 5 22

13 190 10 33

14 190 15 34

15 190 30 32d

umMédia/Medianade 3reações;  b NaCl(2,15 equivalentes);c TMACem vez deTEAC; d Médiade 2reações.

TEAC = Cloreto de tetraetilamônio; TMAC = Cloreto de tetrametilamônio.

Tabela 4. Efeito da concentração de NAG na conversão de NAGem 3A5AF.

O
O

NH

O

Amberlyst 15w (100%(s/s)
B(OH)3

TEAC
150 ºC, 30 min
Rendimento de 30-39%

O
OH

HO
HO

OH

NH

O

        25 mg (0,11 mmol)

Entrada TEAC (mL) [ ] M B(OH)3 Colheita (%

1 0,5 0,23 2 37

2 0,25 0,45 2 39

3 0,125 0,90 1.7 30
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Tabela 5. Efeito de B(OH)3 valor na conversão de NAG em 3A5AF.

O
O

NH

O

Amberlyst 15w (100%(s/s)
B(OH)3

TEAC
150 ºC, 30 min
Rendimento de 36-40%

O
OH

HO
HO

OH

NH

O

     25 mg (0,11 mmol)

Entrada TEAC (g) [ ] M B(OH)3 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 conversão de NAGem 3A5AF.

O
O

NH

O

Amberlyst 15w
B(OH)3

TEAC
150 ºC, 30 min
Rendimento de 28-41%

O
OH

HO
HO

OH

NH

O

                                   25mg (0,11 mmol)

Entrada TEAC (g) [ ] M Amberlyst 15 úmido (% p/p B(OH)3 Colheita (%

1 0,25 0,45 - 2 28

2 0,25 0,45 10 2 37

3 0,25 0,45 25 2 41

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

umMédia/Mediana de 3 reações.
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Tabela 7. Efeito de diferentes aditivos como catalisadores potenciaissobre a conversão de NAG em 3A5AF.

O
O

NH

O

Catalisador (0,5 equiv..)
B(OH)3 (2,5 equivalentes.)

TEAC (0,45 M)
150 ºC, 30 min
Rendimento de 14-51%

O
OH

HO
HO

OH

NH

O

                              25mg (0,11 mmol)

Entrada Catalisador (0,5 equiv.) pKa Colheita (%)

1 Ácido acético 4,76 35um

2 Ácido fenilacético 4,25 44

3 Ácido cloroacéticob 2,86 48

4 Ácido bromoacéticoc 2,89 51

5 Ácido trifluoracético 0,23 46

6 Ácido benzoico 4.19 41

7 Ácido cítrico 3,13; 4,76; 6,40 44

8 Ácido fosfórico 2,15; 7,20; 12,35 51um

9 d Ácido fosfórico 2,15; 7,20; 12,35 16um

10g Ácido fosfórico 2,15; 7,20; 12,35 14um

11
Hexafluorofosfórico

ácido
27

12 Ácido oxálico 1,27; 4,28 47

13 CSA 1.2 44

14 Ácido nítrico -1,3 40

15 p TsOH -2,8 38um

16 HCld -5,9 47

17 Ácido sulfúrico -10 47

18 Ácido fosfomolíbdico 42/46f

19 Ácido fosfomolíbdico b 43

20 Amberlyst 15 molhado 41/43e

21 K10 - PhTMS/H2ENTÃO4

<0,2 (acidez

mmol/g)
46

22 K10 - PhTES/H2ENTÃO4

<0,2 (acidez

mmol/g)
38

23 K10 - p-HBSA (H 2O) 0,2 (acidez mmol/g) 44

24
K10 -  -HBSAp

(tolueno)

0,5 (acidez mmol/g)
49

25 K10 – CSPTMS - CLOI 0,8 (acidez mmol/g) 48

26 K10 - PhTES/HSO3Cl 6 (acidez mmol/g) 48
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27 K10 - HSO3Cl 2 (acidez mmol/g) 51

28 K10 - H2ENTÃO4 0,4 (acidez mmol/g) 41

29 K10 - BnOH/HSO3Cl 6,9 (acidez mmol/g) 50

30 CLOI - HSO3Cl 3,3 (acidez mmol/g) 46

31 CLOI - CSPTMS 0,7 (acidez mmol/g) 32

32 CLOI - H2ENTÃO4 0,7 (acidez mmol/g) 50

33 o -MWCNT - HSO3 Cl 0,5 (acidez mmol/g) 33

34
o -MWCNT -

PhenTMS/HSO3Cl

-
41

35 Biochar – H2ENTÃO4 0,2 (acidez mmol/g) 37

36 p TsOH-SiO2 43

37 Ácido tríflico-SiO2 49

38 CNT 31um

39 CLOIS 48

40 H14[Sesta5C 29MoO 110]d 30

41 CrKnNaP5C 30O110
d 38

42 H14Sesta5C 30O110
d 47

umMédia de 2 reações; b 1 equiv.; c 0,75 equivalente;d em um tubo de pressão;e Média/Mediana de 3 reações; f

Média/Mediana de 7 reações; gem tubo de pressão e com água (10%).

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

O
O

NH

O

Ácido fosfomolíbdico(0,5 equiv..)
Aditivo 1 (0,01 eq.UIV.)
Aditivo 2 (2,5 equ4.)

TEAC (0,45 M)
150 ºC, 30 min

Rendimento de 3-51%

O
OH

HO
HO

OH

NH

O

                         25 mg (0,11 mmol)

Entrada Aditivo 1 (0,01 equiv.) Aditivo 2 (2,5 equiv.) Colheita (%)

1 - B(OH)3 42/46um

2 - Ácido 4-nitrofenilborônico 51

3 - Ácido 4-metoxifenilborônico 45

4 - Ácido ascórbico 46

5 N / D2ENTÃO4 B(OH)3 40

6 N / D2S2O5 B(OH)3 49

7 Glicina B(OH)3 23

8 - B(OH)3 b 42

9 - B(OH)3
c 49

10d - B(OH)3 6e

11 f - B(OH)3 39
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12g - B(OH)3 39

13h - B(OH)3 26

umMédia/Mediana de 7 reações; b 0,5 equivalente;c 1 equiv.; d vácuo; e Média de 2 reações; fco-solvente

etilenoglicol (10%); gco-solvente etilenoglicol (20%); hco-solvente etilenoglicol (20%), 45 min.

Tabela 9. Efeito de diferentes líquidos iônicos (LI) na conversãode NAG em 3A5AF.

O
O

NH

O

Ácido fosfomolíbdico(0,5 equiv..)
B(OH) 3(2,5 equivalentes.)

IL(0,45 M)
150 ºC, 30 min
Rendimento de 4-54%

O
OH

HO
HO

OH

NH

O

                            25 mg(0,11 mmol)

Entrada Mídia de reação Colheita (%)

1 TPAC 22

2 A definir 54

3 BnTEAC 17

4um TPAC 4

um Co-solventeágua(10%). TPAC=Tetrapropilamôniocloreto,BnTEAC=Benzil-trietilamônio

cloreto

Aprendizado de máquina:

159reaçõesparaotransformaçãodeNAGem3A5AFeramcarregouforabaseadosobrequímicointuição.

133 reação condições e rendimentos (obtido por CLAE) eram adicionado para LabMate.ML Inicializador e

analisadoparafornecerinicialdadosparaaprendizado.EssedadoserafeitodisponívelparaLabMate.MLOtimizador.

LabMate.MLeracapazparapreverumadicionaldefinirdecondições.Osínteseeracarregouforasob

algunsdeoprevistocondições,eorendimentoseramanalisadousandoomesmoHPLCprocedimento. O

novas reações e rendimentos foram adicionados ao inicializador LabMate.ML e o processo foi repetido8 vezes.
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Tabela 10. Sugestões de aprendizado de máquina para a conversão de NAG em 3A5AF

O
O

NH

O

Catalisador
Aditivo 1
Aditivo 2

IL, co-solvente
T (ºC), t (min)
Rendimento de 3-62%

O
OH

HO
HO

OH

NH

O

                                                                            25mg (0,11 mmol)

Entrada
Reação

Mídia

[ ]

mm
Co-solvente (%) Catalisador EquaçãAditivo 1 Equivale Aditivo 2 Equaç

1 TPAC 347,64 H2 O 6 p TsOH 1.18 NaCl 2 4-OMePhBA 1

2 TPAC 708,27 H2 O 13 Fosfomolíbdico 0,78 NaCl 2 B(OH)3 3.23

3 TPAC 695 H2 O 15 Fosfomolíbdico 1,23 NaCl 2 - -

4 TPAC 805,51 - - Amberlyst 15w
61%

p/p
NaCl 2 4-NÃO2Doutorad 3.31

5 TEAC 895,25
Etileno

glicol
56 p TsOH 0,89 NaCl 2 4-NÃO2Doutorad 1.02

6 TEAC 523,16 - - - - - - - -

7 TEAC 167,03 - - Ácido sulfúrico 0,38 N / D2ENTÃO4 0,35 - -

8 TPAC 455,16 - - p TsOH 0,8 NaCl 2 B(OH)3 3.01

9 TEAC 259,35 - - H[PF]6 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 - - Ácido cítrico 0,35 - - B(OH)3 1,76

12 TPAC 421,98 - - p TsOH 0,86 N / D2ENTÃO4 0,15 Ácido ascórbico 3,39

13 TPAC 422,55 Salmoura 10 HCl 0,55 NaCl 2 - -
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14 TPAC 266 Salmoura 10 Ácido nítrico 0,88 N / D2S2O5 0,05 Ácido ascórbico 2,92

15 TPAC 221,61 H2 O 10 Ácido benzoico 0,06 N / D2ENTÃO4 0,07 Ácido ascórbico 3,42

16 TPAC 566,43 Salmoura 10 Ácido fosfórico 0,72 N / D2ENTÃO4 0,07 B(OH)3 0,87

17 TPAC 412 Salmoura 10 Ácido acético 0,33 - - - -

18 TEAB 221,23
Etileno

glicol
10 CA2

94%

p/p
NaCl 2 B(OH)3 3.21

19 TEAB 174,33 H2 O 10 p TsOH 1 N / D2S2O5 0,05 B(OH)3 3.01

20 TPAC 730,8 Salmoura 10 p TsOH-SiO2

32%

p/p
- - B(OH)3 1.22

21 TEAB 862,6
Etileno

glicol
10 Fosfomolíbdico 0,83 NaCl 2 B(OH)3 3,46

22 TMAC 484,6 - - p TsOH 0,35 - - 4-OMePhBA 3,37

23 TPAC 469,82 Salmoura 10 Ácido tríflico-SiO2 0,51 NaCl 2 B(OH)3 3.06
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Procedimento para a conversão de NAG (1,13 mmol) em3A5AF:

O
O

NH

O

p TsOH (0,8 equiv..)
NaCl (2 equiv.)

B(OH)3(3 equiv.)

TPCA (0,46 M)
169 ºC, 12 min

O
OH

HO
HO

OH

NH

O

N -acetilglucosamina (250 mg,1,13 mmol,1 equiv.), NaCl(130 mg,2,26 mmol, 2equiv.), B(OH) 3(210

mg, 3,44mmol, 3equiv.), tetrapropilamôniocloreto (TPAC)(2,48g, 0,5M) e  -toluenossulfônicop

ácido(160mg,0,904mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrasco.Oreaçãomisturaeramexidono

169ºCpara12minutosemumreator.Obrutomisturaeraresfriadoabaixoparasalatemperaturaseguido

poroadiçãode2mLdemetanol.Oreaçãomisturaeraextraídocometiloacetato:salmoura(total

volumede750mL).Ocombinadoorgânicofaseseramevaporadopara500mL,lavadocomNaHCO 3 

saturadosolução(1x500mL)seguidoporextraçãocometiloacetato(2x250mL).Ocombinado

fases orgânicas foramseco comMgSO4 anidro 4, filtrado,e concentradosob pressão reduzida.

O produto era obtido com 66% colheita (124,5 mg) como um marrom sólido. O RMN espectro é em

acordo comoliteratura. 8 1RMN de H(300MHz, (CD3)2Então)   10.22(s, 1H),8.16(d,  =0,9 Hz,1H),J

7,19 (d,  = 0,9 Hz, 1H), 2,39 (s, 3H), 2,02 (s, 3H) ppm.J

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

O
O

NH

O

p TsOH (0,8 equiv..)
NaCl (2 equiv.)

B(OH)3(3 equiv.)

TPCA (0,46 M)
169 ºC, 12 min

O
OH

HO
HO

OH

NH

O

N -acetilglucosamina (1 g,4,52 mmol,1 equiv.), NaCl(520 mg, 9,04mmol, 2equiv.), B(OH) 3(840 mg,

13,61mmol,3equiv.),tetrapropilamôniocloreto (TPAC)(9,92g,0,5M)ep -toluenossulfônicoácido

(640mg,3,62mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumredondofundofrascode100mL.Oreaçãomistura

era mexido no 169 ºC para 12 minutos em um reator. O bruto mistura era resfriado abaixo para sala

temperaturaseguidoporoadição de2mLdemetanol.Oreaçãomisturaerafiltradoatravésum

almofada de celibatário, extraído com etilo acetato:salmoura (3 x 500 mL). O combinado orgânico fases eram

evaporadopara1eu,lavadocomNaHCO 3 saturadosolução(1x1L)seguidoporextraçãocometilo

acetato(2x500mL).Ocombinadoorgânicofases eramsecocomanidroMgSO 4,filtrado,e

concentrado sobpressão reduzida.O produtofoi obtidocom 68%rendimento (514,5mg) comoum marrom

sólido.
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Procedimento para reutilização do TPAC na conversãode NAG (1,13 mmol) em 3A5AF:

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

B(OH)3 (210mg,3,44mmol,3equiv.),tetrapropilamôniocloreto(TPAC)(2,48g,0,5M)e  -p

ácido toluenossulfônico (160mg, 0,904 mmol, 0,8equiv.) foram adicionadospara um copofrasco. A reaçãomistura

era mexido no 169 ºC para 12 minutos em um reator. O bruto mistura era resfriado abaixo para sala

temperatura seguidapora adiçãode 2mLde metanol.A reaçãomisturafoi extraídocom etil

acetato:salmoura(total volume de750 mL). Ocombinado orgânicofases eram evaporadopara 500mL,

lavado com NaHCO 3solução saturada(1x 500 mL)seguido pelaextração com etilaacetato (2 x250

mL).O combinadoorgânicofases foramsecocomMgSO4 anidro 4,filtrado econcentradosob

pressão reduzida. O produto foi obtido com rendimento de 66% (124,5 mg) como um sólido marrom.

RecuperaçãodeTPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavançar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressão para obter TPAC (73%

recuperado,1,82gcalculadode 1HRMNespectrosdeo totalmassa1,93gdeTPACemistura de p TsOH)

como um sólido preto. Veja a Figura 2 para mais detalhes. 

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

B(OH)3 (210mg,3,44mmol,3equiv.),TPAC(666mg,0,5M)ep -toluenossulfônicoácido(160mg,0,904

mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrascocomrecuperadoTPAC(1,82g).Oreaçãomisturaera

mexido em169ºCpara 12minutosemumreator. Obrutomisturafoi resfriadoabaixoparasalatemperatura

seguidoporoadiçãode2mLdemetanol.Oreaçãomisturaeraextraídocomrecuperadoetilo

acetato:salmoura  (totalvolumede750mL).Ocombinadoorgânicofaseseramevaporadopara500mL,

lavadocomNaHCO 3 saturadosolução(1x500mL)seguidoporextraçãocomrecuperadoetiloacetato

(2 x 250 mL). O combinado orgânico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, e

concentrado sobpressão reduzida.O produtofoi obtidocom 68%rendimento (127,9mg) comoum marrom

sólido.

RecuperaçãodeTPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavançar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressão para obter TPAC (86%

recuperado,2.14gcalculadode 1HRMNespectrosdeototalmassa2,34gdeTPACep TsOHmistura)

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

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

B(OH)3 (210mg,3,44mmol,3equiv.),TPAC(342mg,0,5M)ep -toluenossulfônicoácido(160mg,0,904

mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrascocomrecuperadoTPAC(2.14g).Oreaçãomisturaera

mexido em169ºCpara 12minutosemumreator. Obrutomisturafoi resfriadoabaixoparasalatemperatura

seguidoporoadiçãode2mLdemetanol.Oreaçãomisturaeraextraídocomrecuperadoetilo

acetato:salmoura(total volume de750 mL). Ocombinado orgânico fases eram evaporadopara 500mL, 

lavadocomNaHCO 3 saturadosolução(1x500mL)seguidoporextraçãocomrecuperadoetiloacetato

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

sólido.

RecuperaçãodeTPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavançar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressão para obter TPAC (79%

recuperado,1,97gcalculadode 1HRMNespectrosdeototalmassa2.24gdeTPACepTsOHmistura)

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

4º  ciclo:N -acetilglucosamina(250mg,1.13mmol,1equiv.),NaCl(130mg,2.26mmol,2equiv.),

B(OH)3 (210mg,3,44mmol,3equiv.),TPAC(511mg,0,5M)ep -toluenossulfônicoácido(160mg,0,904

mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrascocomrecuperadoTPAC(1,97g).Oreaçãomisturaera

mexido em169ºCpara 12minutosemumreator. Obrutomisturafoi resfriadoabaixoparasalatemperatura

seguidoporoadiçãode2mLdemetanol.Oreaçãomisturaeraextraídocomrecuperadoetilo

acetato:salmoura(total volume de750 mL). Ocombinado orgânicofases eram evaporadopara 500mL,

lavadocomNaHCO 3 saturadosolução(1x500mL)seguidoporextraçãocomrecuperadoetiloacetato

(2 x 250 mL). O combinado orgânico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, e

concentrado sobpressão reduzida.O produtofoi obtidocom 70%rendimento (132,1mg) comoum marrom

sólido.

RecuperaçãodeTPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavançar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressão para obter TPAC (76%

recuperado,1,89gcalculadode 1HRMNespectrosdeototalmassa2.23gdeTPACep TsOHmistura)

como um sólido oleoso preto. Veja a Figura 8 para mais detalhes.

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

B(OH)3 (210mg,3,44mmol,3equiv.),TPAC(590mg,0,5M)ep -toluenossulfônicoácido(160mg,0,904

mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrascocomreutilizadoTPAC(1,89g).Oreaçãomisturaeramexido

no169 ºCpara 12minutosem umreator.O brutomisturafoi resfriadoabaixopara o quartotemperatura seguida

por o adição de 2 mL de metanol. O reação mistura era extraído com recuperado etilo

acetato:salmoura(total volume de750 mL). Ocombinado orgânicofases eram evaporadopara 500mL,

lavadocomNaHCO 3 saturadosolução(1x500mL)seguidoporextraçãocomrecuperadoetiloacetato

(2 x 250 mL). O combinado orgânico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, e

concentrado sobpressão reduzida.O produtofoi obtidocom 63%rendimento (118,5mg) comoum marrom

sólido.

RecuperaçãodeTPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavançar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressão para obter TPAC (80%

recuperado,1,98gcalculadode 1HRMNespectrosdeototalmassa2,34gdeTPACep TsOHmistura)

como um sólido oleoso preto. Veja a Figura 10 para mais detalhes. 

6º  ciclo:N -acetilglucosamina(250mg,1.13mmol,1equiv.),NaCl(130mg,2.26mmol,2equiv.),

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

mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrascocomreutilizadoTPAC(1,98g).Oreaçãomisturaeramexido
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no169 ºCpara 12minutosem umreator.O brutomisturafoi resfriadoabaixopara o quartotemperatura seguida

por o adição de 2 mL de metanol. O reação mistura era extraído com recuperado etilo

acetato:salmoura(total volume de750 mL). Ocombinado orgânicofases eram evaporadopara 500mL,

lavadocomNaHCO 3 saturadosolução(1x500mL)seguidoporextraçãocomrecuperadoetiloacetato

(2 x 250 mL). O combinado orgânico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, e

concentrado sobpressão reduzida.O produtofoi obtidocom 64%rendimento (120,3mg) comoum marrom

sólido.

RecuperaçãodeTPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavançar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressão para obter TPAC (83%

recuperado,2.06gcalculadode 1HRMNespectrosdeototalmassa2,48gdeTPACep TsOHmistura)

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

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

B(OH)3 (210mg,3,44mmol,3equiv.),TPAC(420mg,0,5M)ep -toluenossulfônicoácido(160mg,0,904

mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrascocomreutilizadoTPAC(2,06g).Oreaçãomisturaeramexido

no169 ºCpara 12minutosem umreator.O brutomisturafoi resfriadoabaixopara o quartotemperatura seguida

por o adição de 2 mL de metanol. O reação mistura era extraído com recuperado etilo

acetato:salmoura  (totalvolumede750mL).Ocombinadoorgânicofaseseramevaporadopara500mL,

lavadocomNaHCO 3 saturadosolução(1x500mL)seguidoporextraçãocomrecuperadoetiloacetato

(2 x 250 mL). O combinado orgânico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, e

concentrado sobpressão reduzida.O produtofoi obtidocom 56%rendimento (105,1mg) comoum marrom

sólido.

RecuperaçãodeTPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavançar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressão para obter TPAC (82%

recuperado,2.03gcalculadode 1HRMNespectrosdeototalmassa2,52gdeTPACep TsOHmistura)

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

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

B(OH)3 (210mg,3,44mmol,3equiv.),TPAC(450mg,0,5M)ep -toluenossulfônicoácido(160mg,0,904

mmol,0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrascocomreutilizadoTPAC(2.03g).Oreaçãomisturaeramexido

no169 ºCpara 12minutosem umreator.O brutomisturafoi resfriadoabaixopara o quartotemperatura seguida

por o adição de 2 mL de metanol. O reação mistura era extraído com recuperado etilo

acetato:salmoura(total volume de750 mL). Ocombinado orgânicofases eram evaporadopara 500mL,

lavadocomNaHCO 3 saturadosolução(1x500mL)seguidoporextraçãocomrecuperadoetiloacetato

(2 x 250 mL). O combinado orgânico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, e

concentrado sobpressão reduzida.O produtofoi obtidocom 71%rendimento (134,9mg) comoum marrom

sólido.
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Condições de triagem para a conversão de quitina(0,113 mmol) em 3A5AF:

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

mmol,3equiv.),tetrapropilamôniocloreto(TPAC)(250mg,0,46M)e  -toluenossulfônicoácidop

(16 mg,0,09 mmol,0,8equiv.) eramadicionadopara umvidrotubo. Oreaçãomistura eramexido em169ºC

para12minutosemumreator.Obrutomisturaeraresfriadoabaixoparasalatemperaturaseguidoporo

adiçãode1mLdemetanol.Oreaçãomisturaeraextraídocometiloacetato:salmoura (3x20mL),

lavadocomNaHCO 3 saturadosolução(1x60mL)seguidoporextraçãocometilo acetato(3x30

mL).O combinadoorgânicofases foramsecocomMgSO4 anidro 4,filtrado econcentradosob

pressão reduzida. O produto foi obtido como um sólido marrom.

Tabela 11. Condições de triagem para a conversão direta de polímero de quitina comercialem 3A5AF.

O
O

NH

O

p TsOH (0,8 equiv..)
NaCl (2 equiv.)

B(OH)3(3 equiv.)

TPCA (0,46 M)
169 ºC, 12 - 60 min

Rendimento de 10-55%

O

O
O

HO

OH

NH

O

O

HO
NH

OH

O

n

                                  25mg (0,113 mmol)

Entrada Quitina pré-tratada t (minuto) Rendimento de HP Rendimento isolado

1* - 12 22 17um

2* - 24 19 11um

3* - 60 - 10

4 - 60 8 -

5 Moagem de bolas – B 12 - 55

6
Moagem de bolas com 

BM3
12 - 24b

7 Criogrinding 12 - 38c

* Filtraçãoatravésumalmofadadecelibatárioantesextração;umTPACe TsOHimpurezasemop 1RMN de H;b 

Impurezas no 1RMN de H;cMais difícil de isolar.
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Tabela 12. Conversão direta do polímero de quitina (extraído de cascas de camarão) em 3A5AF.

O
O

NH

O

p TsOH (0,8 equiv..)
B(OH) 3 (3 equiv.)

NaCl (2 equiv.)

TPCA (0,45 M)
169 ºC, 12 min

O

O
O

HO

OH

NH

O

O

HO
NH

OH

O

n

Entrada Quitina pré-tratada t (minuto) Rendimento isolado mg/g de camarão

1 - 12 6

2 Moagem de bolas – B 12 83

Procedimento para a conversão do polímero de quitina (1.13mmol) em 3A5AF

Pré-moídoquitinaBM1(250mg,1.13mmol,1equiv.),NaCl(130mg,2.26mmol,2equiv.),bóricoácido

(210 mg, 3,40mmol, 3equiv.), TPAC(2,5 g, 0,46M) eácido (160 mg, 0,904mmol,p -toluenossulfônico

0,8equiv.)eramadicionadoparaumvidrofrasco.Oreaçãomisturaeramexidono169ºCpara12minutosemum

reator.Obrutomisturaeraresfriadoabaixoparasalatemperaturaseguidoporoadiçãode4mLde

metanol.A reaçãomisturafoi extraídocomacetato de etila:salmoura(totalvolume de600mL), lavado

comNaHCO 3 saturadosolução(1x500mL)seguidoporextraçãocometiloacetato(3x250mL).

O combinado orgânico fases eram seco com anidro MgSO 4, filtrado, econcentrado sob

reduzidopressão.Oprodutoeraobtidocom40%colheita(70,7mg)(médiadedois independente

reações) como um sólido marrom.

Procedimento para reutilização do TPAC na conversãode polímero de quitina (1,13 mmol) em 3A5AF:

1rua ciclo: Pré-moídoquitinaBM2(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) eácido p -toluenossulfônico (160mg, 0,904

mmol, 0,8 equiv.) e esferas de vidro2 mm (1,53 g) foram adicionados aum frasco de vidro. A mistura de reaçãoera

mexido em169ºCpara12 minutos.Obrutomisturaeraesfriouparasalatemperaturaseguidopor

oadiçãode4mLdemetanolemumreator.Oreaçãomisturaeraextraídocometiloacetato:salmoura

(totalvolumede600mL),lavadocomNaHCO 3 saturadosolução(1x500mL)seguidoporextração

com etiloacetato (3 x 250 mL). O combinado orgânicofases eram seco com anidro MgSO 4 ,

filtrado e concentrado sob condições reduzidaspressão. O produto foi obtido comRendimento de 37% (65,3 mg)

como um sólido marrom.

RecuperaçãodeTPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavançar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressão para obter TPAC (76%

recuperado,1,88gcalculadode 1HRMNespectrosdeototalmassa1,97gdeTPACep TsOHmistura)

como um sólido oleoso preto. Veja a Figura 17 para mais detalhes. 
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2e  ciclo: Pré-moídoquitinaBM2(250mg,1.13mmol,1equiv.),NaCl(130mg,2.26mmol,2equiv.),

B(OH)3 (210mg,3,40mmol,3equiv.),TPAC(620mg,0,46M)e  -toluenossulfônicoácido(160mg,p

0,904mmol,0,8 equivalente)evidrocontas2mm (1,50g)eramadicionadoparaum copofrascocomrecuperadoTPAC

(1,88 g). Omistura de reação foiagitado a 169ºC por 12 minutosem um reator.A mistura brutaera

resfriadoabaixoparasalatemperaturaseguidoporoadiçãode4mLdemetanol.Oreaçãomistura

era extraído com recuperado etilo acetato:salmoura (total volume de 600 mL), lavado com NaHCO 3 

saturadosolução(1x500mL)seguidoporextraçãocomrecuperadoetiloacetato(3x250mL).O

as fases orgânicas combinadas foram secas com MgSO4 anidro4, filtrado e concentrado sob condições reduzidas

pressão. O produto foi obtido com rendimento de 29% (51,3 mg) como um sólido marrom.

RecuperaçãodeTPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavançar lavado

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

recuperado,2 gcalculadode 1RMN de Hespectrosdeototalmassa2.20gdeTPACe  TsOHmistura)p

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

3rd ciclo: Pré-moídoquitinaBM2(250mg,1.13mmol,1equiv.),NaCl(130mg,2.26mmol,2equiv.),

B(OH)3 (210mg,3,40mmol,3equiv.),TPAC(502mg,0,46M)e  -toluenossulfônicoácido(160mg,p

0,904mmol,0,8 equivalente)evidrocontas2mm (1,50g)eramadicionadoparaum copofrascocomrecuperadoTPAC

(2g).Oreaçãomisturaeramexidono169ºCpara12minutosemumreator.Obrutomisturaera

resfriadoabaixoparasalatemperaturaseguidoporoadiçãode4mLdemetanol.Oreaçãomistura

era extraído com recuperado etilo acetato:salmoura (total volume de 600 mL), lavado com NaHCO 3 

saturadosolução(1x500mL)seguidoporextraçãocomrecuperadoetiloacetato(3x250mL).O

as fases orgânicas combinadas foram secas com MgSO4 anidro4, filtrado e concentrado sob condições reduzidas

pressão. O produto foi obtido com rendimento de 37% (66 mg) como um sólido marrom.

RecuperaçãodeTPAC:Oaquosofaseeraevaporado,eobrutomisturaeraavançar lavado

com diclorometano, filtrado fora e concentrado sob reduzido pressão para obter TPAC (83%

recuperado,2,05gcalculadode 1HRMNespectrosdeototalmassa2.29gdeTPACep TsOHmistura)

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

Protocolo para moagem de bolas de quitina:

Moído em bolasamostraseramobtidosobdiferente moagemcondições(BM1,BM2,BM3 eBM4).Quitina

foi moídoemumplanetáriobolamoinho(PM100, Retsch)usandoumzircônioóxido(ZrO2) jarde50mLe5

mm ZrO2bolas.

BM1 – 1 g de quitina comercialmoído com 200 bolas a 500 rpmpor 1 h 30 min, com rotaçãoinversão

ciclosde15minutose5segundospausaentreinversãociclos;BM2–2gdecomercialquitinamoído

com 100bolasno650rpm para1h30mincom rotaçãoinversãociclosde15 minutose5segundospausa

entre ciclos de inversão;BM3 – 1 g dequitina comercial e 1g de NaCl moído com200 bolas a 500

rpmpara1h30mincomrotaçãoinversãociclosde15minutose5segundospausaentreinversão

ciclos; BM4 –100 mgde quitinaextraído decascas de camarão moídascom 200bolas em500 rpmpor 1 h30

min com ciclos de inversão de rotação de 15 minutos e 5 segundos de pausa entre os ciclos de inversão.
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Análise FTIR

Os espectros ATR-IR foram registrados usando um Alpha II (Bruker) para 16 varreduras de 4000cm-1até 450 cm-1  

usando aproximadamente 2 mg de amostra.

Comparação entre quitina comercial (embaixo) e quitina moída em bolas (embaixo).

Protocolo para processo de moagem criogênica

UMRESTCHMoinho criogênicoequipadocomum25mLmoagemjarcom4zircônioóxidomoagembolas(10milímetros)

foi usado.Quitina eramoído criogenicamenteem  °C (líquidonitrogênio) usando27 moagemciclos comosegue:-196

3mindepré-resfriamentoseguidopornovemoagemciclos,cadacicloconsistindode3mindemoagemno30Hz

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

Preparação de SO3Materiais funcionalizados em H

Preparação de K10_CSP e CLOI_CSP em uma única etapa

Direto funcionalização cloisita N / D+ (CLOI) e montmorilonita (K10) com o organosilano 2-(4-

clorosulfonilfenil)etiltrimetoxissilano (CSPTMS) foi realizado de acordopara a literatura 1: 2,0 g

deocorrespondenteargilaeradispersosem100mLdeanidrotoluenoeosoluçãomantidosob

mexendopara5minantesadiçãode1,84mLCSPTMS(7,8mmol).Essesreaçõeseramcarregoufora

sobinerteatmosferaemagnéticomexendono120°C,para24h.Ofinalsólidomateriais(K10_CSP

e CLOI_CSP) eram recuperado por lavado com 100 ml de tolueno e/ou CH 2Cl2 sob refluxo,

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

Preparação de K10_ClSO em uma única etapa3H, CLOI_ClSO3H,  -MWCNT_ClSOo 3H

19



OmateriaiserampreparadopordiretosulfonaçãodeK10,CLIOIeo-MWCNT(ooriginalparedes múltiplas

carbono nanotubos, denotado como MWCNTs, eram submetido para um anterior ácido oxidação com HNO3 

de acordo com a literatura2e com ácido clorossulfônico 1,3.

K10-ClSO3HeCLOI-ClSO 3H: 2.0gdeoimaculadomateriaise35mLdediclorometanoeram

transferido paraum frascocomuma despressurizaçãofunil. Osuspensãofoi mantidosob magnéticomexendoem

gelo banho para 10 minutos. Subsequentemente, 2.0 mL de ClSO3H era adicionado gota a gota através um ar

compensaçãofunildurante10minutos.Depoisesseperíodo,ogelobanhoeraremovidoeosolução

eramantidosobmexendonosalatemperaturapara4horas.Finalmente,ofuncionalizadoK10-ClSO3He

CLOI- ClSO 3H1 foram filtrados, lavados com metanol (4 x 10 ml) e secos a 100 °C por24 horas.

o -MWCNT-ClSO3H: 1.0gdeo -MWCNTe30mLdeCHCl 3 eramtransferidoparaumfrasco.Osuspensão

foi mantidosob magnéticomexendo poradição gota a gotade 1,0mL deClSO 3H. Depoiseste período,o

soluçãoeramantidosobmexendono65°Cpara2h.Finalmente,funcionalizado  -MWCNT-CSAerafiltrado, o

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

Preparação de K10_H em uma única panela2ENTÃO4, CLOI_ H2ENTÃO4 e Biochar_H 2ENTÃO4

OmateriaiserampreparadopordiretosulfonaçãodeK10,CLIOIeBiocharusandoH 2ENTÃO4 ede acordo com

à literatura. 1,4

K10-H2ENTÃO4  e CLOI-H 2ENTÃO4: O direto ácido ativação de K10 e Cloi-Na +  era carregou fora por

dispersando 2,0 g deargilas em 50 mLde solução aquosa deácido sulfúrico (4 M).Essas soluções forammantido

sob magnético mexendo no sala temperatura para 48 horas. Finalmente, o materiais (K10_H 2ENTÃO4 e

Cloi_H2ENTÃO4) foram recuperados e lavados com metanol (4 x 10 mL). 4

Biochar-H2ENTÃO4: 1 g debiochar e 20 mLde H concentrado 2ENTÃO4estavam misturadosum fundo redondo de 50 mL

frasco. A suspensão foi mantida sobagitação magnética a 80 °C por6 h. Em seguida, o funcionalizado

biochar-H2ENTÃO4 erafiltrado,lavadodiversosvezescomdestiladoáguaatépH>6esecono100 °C

por 24 h.

Funcionalização em duas etapas:

Preparação em duas etapas de K10_PhClSO3H, CLOI_PhClSO3H e o-MWCNT_ PhEClSO 3H

Esses materiaiserampreparadoem2passosde acordo compara oliteratura1: Normalmente,oargilaeraadicionadopara

anidro tolueno e feniltrietoxissilano (PhTES) ou (2-feniletil)trimetoxissilano (PhETMS)

eessesuspensãoerarefluxadopara24horas,sobazotoatmosferaemagnéticomexendo.O

resultandomateriaiseramfiltradoesecono100°Cpara24horas.OintermediáriosCLOI_PhTES,

K10-PhTES, o-MWCNT_PhETMS (2.0 g) eram então refluxado sob mexendo com 30 mL de

diclorometano e 2,40 mL deácido clorossulfônico, a 50 °C por 6horas. Os materiais resultantes (K10-

PhClSO3H, CLOI_PhClSO3H e o-MWCNT_PhEClSO 3H) foi filtradoe lavados sucessivamentecom

pequenas quantidades (4 x 10 mL) de metanol. Finalmente foram secos a 100 °C por 24horas.1
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Preparação em duas etapas de K10_BnClSO3H

Este material foi preparado em 2 etapas de acordo com a literatura5:

um) K10(2.0g)erasuspensoemtolueno(40mL)ebenzilálcool(BnOH,10mL).Odispersões 

erammantido em refluxo,sob magnético mexendo,para 12horas. O resultandomaterial era filtrado,

lavadocomdiclorometano esecono100°Cpara24horas.Entãooconforme preparadoK10_Bnera

sulfonadocom3,40mLClSO 3Hemdiclorometano(30ml),sobmagnéticomexendo,no50ºCpara3

horas. Depois esse período, o dispersão era filtrado e o resultando material K10_BnClSO 3H era

lavado diversas vezes com diclorometano e seco a 100 ºC por 24 horas.

Preparação de heteropoliácidos de Preyssler H14[Sesta5C 30O110] e H 14[Sesta5C 29MoO110]

O sal de Preyssler, K14[Sesta5C 30O110]·nH2O, foi preparado a partir deN / D2 WO4·2H2Ó de acordo com umrelatado

método.6  Emumtípicoexperimento, Na2WO4·2H2O(30g,0,09mol) eradissolvidoemebuliçãoágua(20mL),

econcentradofosfóricoácido (H 3PO4)eraderramadocom cuidadopara dentro dosolução(27g,0,27mol).Então,

o mistura era refluxado para 24 h, e concentrado nítrico ácido (1 mL) era adicionado para o solução.

Preyssler sal era precipitado por adicionando KCl (10 g, 0,13 mol). O K 14[Sesta5C 30O110]·nH2O era

convertido para o correspondente ácido H14[Sesta5C 30O110 ] por passagem isto através um Dowex-50W-X8 íon

coluna de troca.

OPreysslerheteropoliácidoH 14[Sesta5C 29MoO110]erasintetizadoseguindoumliteraturamétodo. 6,7 O

método era semelhante para que de H14[Sesta5C 30O110 ]. Brevemente, N / D2WO4·2H2O (23 g, 0,07 mol) e

N / D2MoO4·2H 2O (2g, 8,3mmol)foram dissolvidosemágua (20mL)e misturadoem 333Kpor 30mínimoEntão,

H3PO4 (27mL)eraadicionado,eosolução erarefluxadopara24h.Osolução eraresfriadoparasala

temperatura e KCl (10 g,0,13 mol) dissolvido em H 2O (30 mL) foiadicionado com agitação vigorosa por 30

mínimoOsólido eraobtidoporcristalizaçãoem calorágua(70mL)e entãoeraresfriadoabaixopara o quarto

temperatura,obtendo amarelocristais correspondentesparaK14[Sesta5C 29MoO110],este saleraconvertido para

isso écorrespondenteácidoH14[Sesta5C 29MoO110 ],porpassagemistoatravésumcolunapreenchidocomDowex50W-X8

resina de troca iônica.

Extração de quitina em duas etapas usando ácido cítrico comoagente desmineralizador:

Camarãoconchas(SS)eramgentilmenteoferecido(congelado)porMarçoCaboempresa(https://marcabo.pt/).Oconchas

eramdesidratado,chão(1-1,5 mm)eembalado a vácuoparacontroladoarmazenarem umsecolugarprotegido

deluz.Camarãoconchasdesmineralizaçãoeramconduzidousandocítricoácido,umnaturalmenteocorrendoácido,

menostóxicoqueoconvencionalHClcomumenteusadoemcamarãoconchasdesmineralização.9 Umquantiade

10,0 g de SS era misturado com 150 ml de cítrico ácido (2 M) durante 24 h sob mexendo e 60 ºC de

temperatura. Após esse tempoa mistura foi filtrada elavado várias vezes comágua destilada. A

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

magnéticomexendodurante1 horae60ºCdetemperatura.Ofinalsoluçãoeravácuofiltrado elavado
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com água deionizada aquecida (80ºC) até atingir pH~7. A quitina extraídaamostra foi seca e armazenada

em um dessecador.

Pré-tratamento:

Secagem e grelha

Desmineralização:
Ácido cítrico (2 M)

T= 60 ºC; 24 h

Desproteinização:
NaOH (1,5 M)

T= 60 ºC; 1 h

Cascas de camarão (S SS terrestre Quitina extraída

Representação esquemática da extração de quitina de cascas de camarão.

Caracterização da quitina

Fouriertransformar infravermelhoespectroscopiaespectrosdetodosamostraseramgravadosobreumJascoFT/IR-460

Mais espectrofotômetro emo alcancede  cm4000−400 -1 , usando umresolução de 4cm-1e 32varreduras; o

espectros eram obtido em KBr pelotas (Aldrich, FTIR espectroscópico nota). O Digitalização elétron

microscopia/dispersiva de energiaraio Xespectroscopia(MEV/EDS)eracarregouforausandoumaltoresolução

(Schottky) SEM ambiental com microanálise de raios X e difração de elétrons retroespalhadosanálise

(Quanta400FEGESEM/EDAXGêneseX4M),emalto vácuo condições,nooCentrodeMateriais

da Universidade do Porto (CEMUP).

Resultados da caracterização

O morfológicoanáliseimagens mostradasna Figura29 presentesImagens SEMdeo camarãoconchas usadas

tão crumaterial emessetrabalho (a),oquitina extraídaobtidodocamarão imaculadoconchas(bandapara

comparandooSEMimagensdecomercialquitina.Omorfologiadeoquitina extraída(Figura29)

exibidoalta densidadeporosoefibrosoestruturas,semelhanteparaocomercialquitina.Sobreoutromão,

ocamarãoconchas(Figura29)presentesumdurosuperfíciesemporosprincipalmentedevidoparaopresençade

proteínas e minerais. 10,11

OFTIRespectrosdequitina extraídasãoconsistentecomoumdecomercialquitina,comomostradoem

Figura30.Oabsorçãopicoaparecendono3500cm -1  éatribuídoparaOHalongamentovibração.Dois

bandas de absorçãoàs 3243e3100 ecm -1sãoatribuído aoAlongamento N–H.A presençadedois

bandasnoemoregião1660–1620cm -1  relacionadoparao vibraçãomodosdeamidaEUé indicativodeo

presença de  -quitina em amboscomercial quitina e extraído quitina como anteriormente observado por outroα

autores.12 NãosignificativodiferençaseramobservadodequitinaextraídodeSSeocomercial

um.
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Cópias dos dados de RMN

Figura 1. 1Espectros de RMN de H de 3A5AF obtidos de NAG em escala de 1,13 mmol (1ruaciclo) em DMSO-d6.

Figura 2. 1Espectros de RMN de H do TPAC recuperado em escala de 1,13 mmol (1ruaciclo) em DMSO-d6.
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Figura 3. 1Espectros de RMN de H de 3A5AF obtidos de NAG em escala de 1,13 mmol (2e ciclo) em DMSO-d6 . 

Figura 4. 1Espectros de RMN de H do TPAC recuperado em escala de 1,13 mmol (2e ciclo) em DMSO-d6.

24

O
O

NH

O

N+

Cl -



Figura 5. 1Espectros de RMN de H de 3A5AF obtidos de NAG em escala de 1,13 mmol (3rdciclo) em DMSO-d6.

Figura 6. 1Espectros de RMN de H do TPAC recuperado em escala de 1,13 mmol (3rdciclo) em DMSO-d6. 

25

O
O

NH

O

N+

Cl -



Figura 7. 1Espectros de RMN de H de 3A5AF obtidos de NAG em escala de 1,13 mmol (4º ciclo) em DMSO-d6.

Figura 8. 1Espectros de RMN de H do TPAC recuperado em escala de 1,13 mmol (4º ciclo) em DMSO-d6.
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Figura 9. 1Espectros de RMN de H de 3A5AF obtidos de NAG em escala de 1,13 mmol (5º ciclo) em DMSO-d6.

Figura 10. 1Espectros de RMN de H do TPAC recuperado em escala de 1,13 mmol (5º ciclo) em DMSO-d6 .
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Figura 11. 1Espectros de RMN de H de 3A5AF obtidos de NAG em escala de 1,13 mmol (6º ciclo) em DMSO-d6.

Figura 12. 1Espectros de RMN de H do TPAC recuperado em escala de 1,13 mmol (6º ciclo) em DMSO-d6 .
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Figura 13. 1Espectros de RMN de H de 3A5AF obtidos de NAG em escala de 1,13 mmol (7º ciclo) em DMSO-d6.

Figura 14. 1Espectros de RMN de H do TPAC recuperado em escala de 1,13 mmol (7º ciclo) em DMSO-d6 .
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Figura 15. 1Espectros de RMN de H de 3A5AF obtidos de NAG em escala de 1,13 mmol (8º ciclo) em DMSO-d6. 

Figura16. 1HRMNespectrosde3A5AFobtidodepré-moídoquitinaem1.13mmolescala(1 rua ciclo)em

DMSO-d6 . 
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Figura 17. 1Espectros de RMN de H do TPAC recuperado em escala de 1,13 mmol (1ruaciclo) em DMSO-d6. 

Figura18. 1HRMNespectrosde3A5AFobtidodepré-moídoquitinaem1.13mmolescala(2 e  ciclo)em

DMSO-d6 . 
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Figura 19. 1Espectros de RMN de H do TPAC recuperado em escala de 1,13 mmol (2e ciclo) em DMSO-d6. 

Figura20. 1HRMNespectrosde3A5AFobtidodepré-moídoquitinaem1.13mmolescala(3 rd ciclo)em

DMSO-d6 . 
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Figura 21. 1Espectros de RMN de H do TPAC recuperado em escala de 1,13 mmol (3rdciclo) em DMSO-d6.

Estudos de estabilidade de 3A5AF em diferentes solventes deuterados 

Oestabilidade de3A5AF em diferentesdeuteradosolventes (100mM)foi medidoporquantitativo 1HRMN

experimentos usando 1,3,5-metoxibenzeno  33 mM) como padrão interno.(≈
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Figura 22. Estudos de estabilidadede 3A5AFem acetona-d6, acetonitrila-d3, DMSO-d6emetanol-d 6sobre21

dias.
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Para uma solução de3A5AF (50 mM) em DMSO-d6(400  L) foiadicionado D 2O (100  L). Oestabilidade de  3A5AF

era medido por quantitativo 1H RMN experimentos usando 1,3,5-metoxibenzeno  16,67 mM) como(≈

padrão interno.
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Figura 23. Estudos de estabilidade de 3A5AF em uma mistura de DMSO-d6:D2O mais de 14 dias.

Figura 24. 1Espectros de RMN de H da estabilidade de 3A5AF em acetona-d6mais de 21 dias.
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Figura 25. 1Espectros de RMN de H da estabilidade de 3A5AF em acetonitrila-d3mais de 21 dias.

Figura 26. 1Espectros de RMN de H da estabilidade de 3A5AF em DMSO-d6mais de 21 dias.

35



Figura 27. 1Espectros de RMN de H da estabilidade de 3A5AF em metanol-d3mais de 21 dias.

Figura 28. 1Espectros de RMN de H da estabilidade de 3A5AF em DMSO-d6:D2 Mistura O durante 14 dias.
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Curva de Calibração HPLC – 3A5AF
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(95:5) para H2O:ACN (5:95);  = 27 min.t
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Figura29: SEMimagenseEDSespectrosde:um)camarãoconchas(SS);b)extraídoquitina(deSS)e

c) quitina comercial.
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Figura 30: Espectros de FTIR da quitina extraída e da quitina comercial.
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