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RESUMO

OLIVEIRA, Alline Viana Barboza de. Sintese e Aplicacdo de Resina Sequestradora
de Aldeidos e Cetonas em Solucdes. Rio de Janeiro, 2015. Dissertacao (Mestrado
em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2015.

Nos ultimos anos reagentes suportados em polimeros tém sido estudados e
utilizados extensivamente em varias aplicacfes. Uma classe destes reagentes é
conhecida como “sequestradores” que podem facilmente remover compostos de
solucdo. Este trabalho descreve a sintese de uma resina, denominada como
Amberl5-Iso, que pode remover aldeidos e cetonas usando reagentes de baixo
custo em uma Unica etapa de reacdo. Esta resina € obtida ao reagir uma resina
comercial, Amberlyst-15, com isoniazida. Acetona, cicloexanona, acetilacetona, a-
ionona, isobuteraldeido, cicloexanocarboxialdeido, benzaldeido e cinamaldeido
foram usados como modelos de compostos carbonilados a serem capturados pela
resina sintetizada. As reacdes foram monitoradas on-line por ATR-FTIR e os
resultados mostraram que a polaridade do solvente influencia na cinética da
producdo da resina, e a agua provou ser o melhor solvente. Para sequestro de
aldeidos e cetonas, dois fatores mostraram ter um impacto na quantidade de
compostos capturados: a polaridade do solvente e a solubilidade da agua no
solvente. A reatividade relativa entre aldeidos e cetonas também é observada sendo
mais efetiva no meio heterogéneo (com a presenca da resina) do que homogéneo. A
capacidade de captura de acetona em agua foi na faixa de 0,11 a 0,28 mmol por
grama de resina, dependendo da concentracao inicial de acetona. O equilibrio desta
reagao foi modelado e a constante de equilibrio foi calculada (0,63 = 0,07 L / mol-1).
A resina também foi recuperada de duas maneiras obtendo a Amberlyst-15 original e
a Amberl5-Iso sintetizada. Os resultados mostraram que ndo ha muitas diferencas
entre a resina original e a reciclada, e que estas podem ser reutilizadas para um

novo ciclo de sequestro de aldeidos e cetonas.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Alline Viana Barboza de. Synthesis and Application of a Scavenger Resin
to Capture Aldehydes and Ketones in Solutions. Rio de Janeiro, 2015. Dissertacéo
(Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

Over the past years, polymer-supported reagents have been extensively studied and
used in various applications. One class of such reagents is called “scavengers,”
which can be used to easily capture compounds in a solution. The present work
describes the production of a resin that can be used for scavenging ketones and
aldehydes using low-cost reagents and simple reaction steps, named here Amb15-
Iso. This resin is obtained by reacting a commercial sulfonyl resin, Amberlyst-15, with
isoniazid. Acetone, cyclohexanone, acetylketone, a-ionone, isobutyraldehyde,
cyclohexanecarboxyaldehyde, benzaldehyde and cinnamaldehyde were used as
carbonyl compound models. The reactions were monitored on-line by ATR-FTIR and
results showed that the polarity of the solvent influences the kinetics of the resin
production and water proved the fastest solvent. For the scavenging of ketones and
aldehydes, two factors showed to have an impact in the amount of compounds
captured: the polarity of the solvent and the solubility of water in the solvent. The
capacity of scavenging acetone in water varied from 0.11 to 0.28 mmol per gram of
resin, depending on the initial acetone concentration. The equilibrium of this reaction
was modeled and the equilibrium constant was calculated as (0.63 + 0.07 L mol-1).
The resin was also recycled by two different routes, obtaining the original Amberlyst-
15 and the synthetized Amberl5-Iso, and tested in a second round of scavenging.
Results showed that there was not much difference between the new resin and the
recycled one, proving that the Amberlyst-15 could be reused for a second cycle of

scavenging aldehydes and ketones.
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l.Introducéo.

1.1.Reacdes organica em fase solida (ROFS).

A reacdo organica em fase solida € um dos métodos de grande interesse na
quimica, tendo os trabalhos pioneiros de Letsinger e Merrifield que revolucionaram
na época com as sinteses de determinado polipeptideo e polinucletideo
(LETSINGER e HAMILTON, 1959; LETSINGER e KORNET, 1963; MERRIFIELD,
1963). Esta metodologia mostrou-se inovadora uma vez que abandonou a sintese
convencional e introduziu o uso de materiais insoliveis como suporte, ligados
covalentemente aos substratos (peptideos ou aminoacidos).

A reacado organica em fase solida (ROFS) envolve trés elementos: o suporte
sélido, o ligante e o composto que é atacado pelo ligante. O suporte sélido deve ser
estavel em diferentes condicbes reacionais; em diferentes tipos de solventes e em
elevadas temperaturas (HAHN, 2006).

1.1.1.Reagentes suportados em sélidos (RSS).

Reagentes suportados em soélidos sdo espécies reativas associadas com um
material suportado (polimero). Eles transformam o substrato em um novo produto
quimico na prépria matriz, com o excesso do reagente sendo facilmente removido

por filtragao.

1.1.2.Matrizes ou solidos suportados

Este tipo de sintese utiliza como suporte solido polimeros insolUveis ou semi-
insolavel, cujos arcaboucos muitas vezes sao polimeros derivados de estireno. O
copolimero de estireno-divinilbenzeno (ligacdo cruzada de poliestireno) € um dos
tipos de suportes solidos mais usados em sintese organica em fase sélida. Este
polimero € insoluvel se a ligacdo cruzada excede 0,2%, além disso, ele resiste
condicdes drasticas de reagbes, como a oxidantes fracos, acidos e bases fortes. Um

exemplo comum é a saponificacdo de glicerideos com solucdo aquosa de NaOH
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40% a 180°C por 10h pode ser realizada por poliestireno com 5% de ligacao cruzada
sem deterioracdo do polimero. Entretanto este polimero sofre atagues na presenca
de fortes oxidantes, a elevadas temperaturas, ou com reagentes que conduzem a

uma mudanca quimica nos alquilbenzenos. (DORWALD, 2002)

©/\ Ph Ph Ph Ph
Estireno

Polistireno
Q/\ Ph Ph Ph
Divinilbenzeno
jh\jh\)\jh\

Poliestireno com ligacoes cruzadas

Figura 1. Estruturas do estireno, divinilbenzeno, poliestireno, poliestireno com ligacéo
cruzada

Além do poliestireno, existem outros polimeros organicos e compostos
inorganicos que servem como matrizes, entre eles estdo: esferas de vidro, silica,
alumina, celulose, zedlitas, argilas e grafite. Em todos os casos (polimero ou
composto inorganico), eles sado inertes as condicbes de reacdo empregadas,
fornecem um sustento fisico as moléculas do substrato neles ancoradas (geralmente
por ligacBes covalentes ou ibnicas); possuem também regides definidas, de alta
reatividade quimica denominada “sitios ativos”, ou mais comumente, “ligantes”. Os
sitios ativos permanecem em grande parte de livre acesso dentro da matriz do
suporte para ambos o solvente e os reagentes dissolvidos na solugdo. (LEY et al.,
2002)

1.1.3.Principio basico da ROFS.

O principio geral desta técnica € o de manter um determinado substrato
“preso” ao polimero através de uma ligacdo covalente com o grupo funcional. Isso
permite o contato entre o substrato (ligado ao polimero) e os reagentes em solucao

durante uma determinada reacdo. Seguem-se entdo as modificagbes quimicas
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realizadas em outra parte da molécula do substrato, isto €, no complexo insoltvel.
Uma vez realizadas todas as modificagfes planejadas, o composto € liberado por
meio de reacdo de clivagem, fornecendo o produto (sollavel), praticamente puro, livre
de contaminantes. (MARQUARDT e EIFLER-LIMA, 2001)

+ B S cu‘-ngem +
——

Figura 2. Esquema geral da ROFS.

Uma das vantagens do uso do polimero na reacdo é no processo de
isolamento do produto. Com o término da reacdo, 0s reagentes em excesso, O
solvente ou qualquer impureza que ndo estiver ligado ao polimero séo eliminados

por filtracdo simples, restando somente (ligado ao polimero) o produto desejado.

Reagente
em excesso

o, (0 -

Filtraciio
e
Lavagem

polimero
insolivel

Figura 3. Esquema geral da etapa de purificacdo da ROFS.

Nas reacdes organicas, aplicacdes de polimeros sdo variadas e estdo
relacionados com suas caracteristicas especificas e como jA mencionados, estes
tipos de materiais possuem estabilidade quimica e térmica muito alta. Dividiram-se
0s reagentes suportados em polimeros em trés classes: reagentes estequiométricos,
cataliticos, e sequestradores (idbnicos ou covalentes).

Reagentes estequiométricos ou cataliticos participam da formacdo do
produto, enquanto sequestradores sao tipicamente adicionados ao término da
reacdo somente para remocao de impurezas. Cada uma dessas classes tem sido

usada para aumentar a eficiéncia da reagao.
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(a) Reagente esqtequiométrico suportado em polimero

GX—B Filtragso

A —p A—B | X =— A—B
>1eq

(b) Reagente catalitico suportado em polimero

i(» Filtragdo

<1eq
(c) Reagente sequestrador suportado em polimero
QX Filtragéo
—+
Subproduto

Figura 4. Esquema geral dos trés tipos de reagentes suportados em polimero.

1.2. Reagente estequiométrico suportado em polimero (RESP).

Em geral, estes reagentes sdo empregados com excesso estequiométrico,
deslocando o equilibrio, para completar a reacdo. Dependendo da sintese esta pode
ser beneficiada com o uso em conjunto de uma resina sequestradora. Com filtracéo
simples, remove a resina usada do meio reacional, isto elimina a necessidade de
purificacdo do produto por cromatografia, por exemplo. Sua principal aplicacdo € na
sintese de pequenas moléculas, seu uso tende a ser limitado nas reacfes em
solugdo obtendo com bom rendimento o produto desejado com subprodutos bem
definidos, uma vez que estas impurezas sdo removidas da solucdo ao final da
reacao, pois ficam ligadas ao polimero. Neste texto a definicdo de RESP incluem os
reagentes ligados ao polimero ionicamente ou covalentemente. (KALDOR e
SIEGEL, 1997)

Os “RESP” podem atuar como oxidantes, redutores, agentes de alquilacéo,
halogenacdo, condensacao, etc. Participam diretamente da reacdo; em algumas
sinteses podem atuar como grupos protetores, permitindo a transformacéo seletiva
de outra porcdo da molécula etc. (DREWRY et al., 1999)

Uma variedade de nucledfilos tém sido suportados em resinas de troca-ibnica

como a Amberlyst, para ser usados em transformacdes sintéticas. Por exemplo, o
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ion cianato suportado na resina Amberlyst A-26 pode ser usado para converter
haletos alquilas nas correspondentes ureias usando como solventes o benzeno e o
pentano por exemplo (CAINELLI, 1979).

[0}

e A
~ N

N
Amberlyst A-26-cianato | |

R—X ——»» H H

Haleto de alquila Uréia formada

S
65%
/K/\)\\/\Br "

n-CBHn-Br 93%

>.B, 38%

Figura 5. Sintese de uréias a partir de haletos de alquila utilizando cianato incorporado
em Amberlyst A-26.

E de conhecimento que o ion carbonato suportado na resina Amberlyst A-26
pode ser usado na transformacgédo de iodoaminas em aziridinas, obtendo o produto

puro apos a evaporacédo do solvente (CARDILLO, 1982).

OH OH
R Amberlyst A-26-CO;% R,
R; | —_— .
NH; HN
R,=H, R,=Me 96%
R,=CgH,,, R,=H 95%
R,=CH(Me),, R,=H 95%

Figura 6. Sintese de aziridinas a partir de iodoaminas utilizando carbonato suportado
em Amberlyst A-26.
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1.3. Reagente catalitico suportado em polimero (RCSP).

Além dos reagentes e dos substratos suportados em polimeros descritos
anteriormente, ha interesses nos catalisadores suportados em polimeros e em
metais. Estes oferecem vantagens como: a remoc¢éo do excesso do catalisador por
filtragcdo simples, aumento da reatividade da espécie alvo, desenvolvimento de um
processo mais simples para obtencdo do produto. Em muitos casos, o catalisador
pode ser regenerado e ser utilizado varias vezes (reciclo) sem a perda de sua
reatividade. (KALDOR e SIEGEL, 1997; BHATTACHARYYA, 2001)

Sistemas em que o catalisador ligado a resina € um metal de transi¢cdo séo
muitos conhecidos e usados principalmente em reacfes em que € necessaria a
reducdo do metal. Este, uma vez ligado ao polimero, ao ser reduzido ndo contamina
0 meio reacional. Um metal muito utilizado neste tipo de reacéo é o paladio.

Varios grupos de pesquisas ja exploraram a utilidade do paladio suportado em
polimero como catalisador em sintese organica. O oligbmero tendo polietileno com
terminacéo trifenilfosfina foi usado com ligante do plaladio (tanto Pd O e Pd Il). Este
polimero [PE-P(Phz)4Pd] é soltivel em tolueno a 100°C e sua a¢do como catalisador
€ semelhante a de outros catalisadores conhecidos como (PhsP)sPd e
(Ph3P)2Pd(OACc)2. Por exemplo, na transformacéo de éster alilicos em aminas alilicas

(Figura), acoplamento carbono-carbono; funcionalizag&o de alcinos etc.

Sy~
fvo\'(@ | P NO
[PE-P{Ph3))4Pd

o]
X=CH, 100%
X=0 100%

Figura 7. Sintese de amina alilica a partir éster alilicos.

Heck, Suzuki sdo dois exemplos de reacdes que possibilitam o acoplamento
carbono-carbono. Ambas tém paladio como catalisador de reagdo e uma das
desvantagens no processo é a formacdo de conglomerados de Pd(0) conhecidos
como “Pd Black” que dificultam a purificacdo do meio reacional, além disso, ndo ha
regeneracdo do catalisador. O uso de paladio suportado em polimero facilitou o

procedimento, melhorou as condi¢des de obtencdo do produto, além de possibilitar o
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reaproveitamento do catalisador. Um dos exemplos mais recente deste tipo de
polimero desenvolvido para esta funcdo € o HBPPA-Pd que possui a matriz
polimérica de poli(fenilacetileno). Este foi testado para reacdes de Suzuki-Miyaura e

Mizoroki-Heck, apresentando bons resultados de conversédo. (DONG e YE, 2015)

Reagdo de Mizoroki-Heck com HBPPA-Pd
HBPPA-Pd

Ry X+ DR, Ry \
DMF + Base Ry

Reagdo de Suzuki—Miyaura com HBPPA-Pd-2

7\ HO, ( > HBPPA-Pd Vi
& X + B Ry — 5 3 p) Rz
- ’ L
Ri7=y HO =y

Agua + Base, 100°C R

Figura 8. ReacOes de Mizoroki-Heck e Suzuki-Miyaura com HBPPA-Pd.

Outro tipo de uso desses substratos suportados em polimeros seria como

sequestradores. Estes irdo ser discutidos mais detalhadamente.

1.4. Reagentes sequestradores suportado em polimero (RSSP).

Sequestradores sao polimeros com grupos funcionais reativos, como
nucledfilos ou eletréfilos que podem reagir com uma variedade de grupos funcionais.
Em um processo quimico-farmacéutico, o composto alvo poderia ser, por exemplo,
um subproduto, uma impureza ou excesso de reagente de uma reacdo organica.
Compostos como aminas, aldeidos, hidrazinas, isocianatos e tidis sdo grupos
reativos apropriados, estes séo ligados ao suporte que pode ser organico como as
esferas de poli(estireno-divinilbenzeno) com 1 ou 2% dos ligantes; ou inorganico,
tais como esferas de silica. Estas materiais do tipo “sequestradores” sao
particularmente Gteis na quimica combinatoria, principalmente na purificacdo dos
compostos, pois métodos tradicionais como cromatografia, cristalizacdo, extracéo
liquido-liquido e destilacado seriam muito demorados e com perda do produto durante
0 processo.

O principio do sequestro e remocdo de reagentes em excesso Ou
subprodutos, utilizando estas resinas, € demonstrado na Figura 9. Os

sequestradores sdo projetados para reagir (interagir covalentemente ou
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ionicamente) com compostos indesejados, facilitando a sua remocgao por filtragao

simples e o produto desejado permanece em solugéo.

- — Pr
[Reagﬁo em Solu;éo] Apos Reagao |52|1:t§
P

1,5R+C ——> P+0,5R + O—S _—

Filtragao

Resina
C = Substrato Sequestradora j
R = Reagente
S = Sequestrador o_
P = Produto SR

Figura 9. Esquema geral de remocéo de excesso de reagente usando resina
sequestradora.

A vantagem desta técnica é o uso de material de partida em excesso para
deslocar o equilibrio da reacao obtendo o produto desejado. Reagentes em excesso
podem ser removidos sem que a pureza do produto possa ser comprometida, nao
ha necessidade em utilizar técnicas como extracdo ou cromatografia. (KECILI, 2013)

Até agora, consideramos somente os métodos de purificacdo para a rapida
limpeza das misturas de reacdo que sao facilitadas pelo sequestro de um dos
subprodutos, reagentes em excesso ou reagentes usados. A ideia de que se pode
utilizar um suporte sélido, adequadamente funcionalizado para capturar
seletivamente o produto requerido longe de qualquer contaminacdo de impurezas,
filtrar e, em seguida, libera-lo numa forma pura € também um conceito importante a
purificacdo. A captura e liberagcdo subsequente do produto pode, na sua esséncia,
ser realizada utilizando qualquer tipo de mecanismo fisica ou quimicamente
reversivel. (IAN R. BAXENDALE, 2003)

A “Catch and Release purification” foi uma técnica introduzida por Siegel e
colaboradores. Neste método o produto de interesse, obtido apos a reacéo, €
“capturado” utilizando um suporte solido funcionalizado apropriado através de
interacdo idnica ou covalente. Apos lavagem do sélido (contendo o produto) para
retirada das impurezas, este € submetido a outra transformacao, sendo a liberacao
da molécula antes capturada pelo sélido. (SIEGEL et al., 1997; BHATTACHARYYA,
2001; LEY et al., 2002)
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o T
(3-0——C30 :0<Q

Substratos Produto Excesso Excesso
Llheragan
Capturador
Produto puro liberado Produto

Figura 10. Esquema geral da estratégia de purificagao “Catch e release”.

Este tipo de técnica tem sido utilizado por varios grupos de pesquisa,
principalmente no processo de purificacdo de polipeptideos, dependendo da
estrutura da molécula a interacdo com o polimero pode ser ibnica ou covalente como
€ mostrado na Figura 11. (LEY et al., 2002)

(A) B)

R 8] )L
Ar)\N)J\OX R4 R,
H
X

CH,Cly, 25C, 5h-4dias Benzeno, 9h

Q-0 OJ}X

NH3/MeOH, 50min

Ar/kNH

80-99% rendim ento 60-90% rendim ento

Dioxano(20%agq), QWC 10h

m)j\ R

2 2

Figura 11. Exemplos de estratégias “Catch e release” envolvendo processos idnicos
(A) e covalente (B).

Reagentes do tipo “sequestradores” suportados em polimeros ja séo
utilizados desde 1980. Grupos sintetizaram um polimero contendo aminas primarias
e o utilizaram para remocado seletiva de alérgenos de uma mistura complexa
(CHEMINAT et al.,, 1980; CHEMINAT et al., 1981). Outros sintetizaram varios

polimeros com grupos sequestradores, variando os ligantes nucledfilos e eletréfilos
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para remogao seletiva de impurezas de misturas reacionais. Os sequestradores
foram empregados na remocdo de aminas priméarias e terciarias em reacdes de

alquilacdo e acilagdo de aminas. (KALDOR et al., 1996)

As resinas sdo uma classe de polimeros que sao utilizadas na SOFS, estas
formam uma rede polimérica, devido suas cadeias cruzadas, conferindo-as
comportamentos especificos. Neste caso, as reacgdes quimicas ocorrem em
determinados sitios: o ligante da rede polimérica tem como objetivo promover uma
ligacdo covalente estavel com o substrato além de manter-se estavel a fim de néo
influenciar no processo.

A Amberlite Ira-400 é uma resina basica macroporosa trocadora de ions com
diversas aplicacdes, estudos na década de cinquenta desenvolveram um processo
de separacdo de determinadas misturas. O método consistia na separacdo de
cetonas de alcodis; e o outro era a separacdo de aldeidos e cetonas de acidos
organicos. (GABRIELSON e SAMUELSON, 1952a; b)

Trabalhos com microesferas poliméricas modificadas contendo acroleinas e
outros grupos de aldeidos foram descritos. Estas foram utilizadas para remocédo de
anilina e algumas aminas primarias de uma solucdo. (LIN et al., 2004) Além disso,
resinas trocadoras de cétions funcionalizadas com grupo amina foram estudadas
para remocao do excesso de aldeidos em misturas reacionais. (SIEGEL et al., 1997)

Atualmente um grande numero deste tipo de resinas sdo comercialmente
vendidas para estas aplicacdes. Exemplos de algumas delas sdo encontradas nos
catalogos da Biotage (BIOTAGE), Sigma-Aldrich (ALDRICH) entre outros.

Uma das desvantagens destas resinas comerciais esta relacionada ao
elevado preco de mercado, devido o processo de obtencdo envolver véarias etapas,

tornando a sintese dificil e demorada.

Usualmente, aldeidos tém sido imobilizados por resinas cuja matriz tem como
grupos funcionais acetais, enol ou enaminas. (METZ et al., 1998) Este método,
entretanto, tem desvantagem tanto na etapa de fixacdo do aldeido quanto na etapa
de liberacdo do carbonilado, uma vez que os grupos funcionais (acetal e enol) nao
séo estaveis. Ao contrario destas, resinas com grupo hidrazinas ou sulfonilhidrazinas

incorporadas tem sido uma alternativa promissora. (STIEBER et al., 2003)
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O poli(estireno de divinilbenzenossulfonilhidrazina) € uma dessas resinas
comerciais classificada como sequestradora muito utilizada para reagir com aldeidos
e cetonas.

Na literatura, existem duas rotas sintéticas “classicas” para obtengdo de uma
resina funcionalizada com o grupo sulfonilhidrazina. Uma delas consiste na cloragao
de uma resina sulfénica com cloreto de tionila (Figura 12), em seguida, a resina é
tratada por solucéo de hidrazina. (HERWEH e POSHKUS, 1973)

SOCI, (5 eq), DMF
SO3H ——m—— SO,CI
48 h,t.a

- NH,NH, - H,0 (4 eq)

4h,0°C

\i

O SO,NHNH,

Figura 12. Rota sintética cldssica 1 para obtenc¢éo do polimero.

Uma das desvantagens desta rota sintética € o uso de cloreto de tionila como
reagente. O cloreto de tionila é um reagente muito téxico e corrosivo que pode
provocar queimaduras em contato com a pele, além de ser muito reativo em contato
com agua (TOXNET, 2014), sendo necessério cuidado excessivo em seu manuseio,
devido a isso, sua venda é controlada pelo exército brasileiro (LOBO, 2014). Outra
desvantagem esta relacionada ao tempo de reacdo, na primeira etapa foi de 48
horas a temperatura ambiente, jA& na segunda etapa com adicdo a solucdo de
hidrazina o tempo de reagéo foi menor cerca de 4 horas.

A outra rota envolve a clorossulfonagéo da resina poliestireno/divinilbenzeno
(PS/DVB) seguido do tratamento por solucao de hidrazina. (EMERSON et al., 1979)

HSOSCI
——S0,Cl
4h,4°C

PS/DVB -H0 NH,NH, - H,0

- HCI

OSOQNHNHz

Figura 13. Rota sintética classica 2 para obtencao do polimero.
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A primeira etapa envolveu a cloragdo da PS/DVB com o &cido clorossulfurico,
com término da reagéo a resina foi isolada e tratada. Em seguida, a resina obtida da
primeira etapa reagiu com solucao de hidrazina durante 3 horas.

Ambos reagentes utilizados (acido clorossulfarico e hidrazina) sao
considerados toxicos e corrosiveis, necessitando um cuidado em seu manuseio
além de sua venda ser controlada pelo exército. (CETESB, 2014; CETESB, 2015)

Como foi tido anteriormente, resinas funcionalizadas com sulfonildrazina tem

entre suas aplicacbes capacidade de reagir com aldeidos e cetonas.

1 j\ + Bo

Ry Ry
R4

SO,NHNH, SOzNHN=<

R;

Figura 14. Reacéo entre poli(estireno divinilbenzenossulfonilhidrazina) com aldeido ou
cetona.

O grupo sulfonilhidrazina presente na resina reage com aldeido, acetona ou
glicose formando derivados de sulfonilhidrazona, que se mantém fixo na matriz
polimérica. Dependo da estrutura do carbonilado, o equilibrio e a cinética da reacéo
variavam frente a resina, este dado foi observado ao comparar o resultado da
reacdo com duas cetonas diferentes. A quantidade de propanona (uma cetona
alifatica) fixada foi mais 90%, e a de canfora (um terpenoide, cetona ciclica) foi de
menos de 2%. Além disso, ao comparar a reativa entre aldeido e cetona, o aldeido
mostrou-se mais reativo, dado observado entre os valores de benzaldeido (<80%) e

acetofenona (>15%). (EMERSON et al., 1979)

Estudos no desenvolvimento de resinas contendo o grupo funcional acil-
hidrazida foram realizados nas décadas de oitenta e noventa. Estes tiveram como
principal objetivo desenvolver um material capaz de reter aldeidos e cetonas e ver
sua aplicacdo na remocdo destes compostos presentes no xisto (originario do
petrdleo) utilizando como técnica de separacdo extracdo em fase solida. (PINTO,
1980; PEDROSA, 1994).
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(I) Obtencao do Cloreto de trimetil-amonio-acetil-hidrazida

0o
o N(CH3)3
1'\.((<H3)3 )k/N(CH ) \ )k/
Et\OJI\/CI + \ 3)3 -

Cloreto de
trimetil-amonio-acetil-hidrazida

(IT) Obtencao da resina com grupo funcional acetil hidrazida

- (o]
)I\/N(crws - GS°3+
"~ O_S°3 Na —p (HsC)sN _NH,
N

Cl-

Resina contendo o grupo
trimetil-amonio-acetil-hidrazida

Figura 15. Reacé&o para obtencéo da resina contendo grupo acil-hidrazida.

Nos dois procedimentos classicos citados, os grupos clorossulfénicos sao
ligados, por uma ligacdo covalente, a matriz polimérica, em seguida, com uso da
solucdo de hidrazina obtém o grupo acil-hidrazida ligada da mesma maneira. Porém,
no estudo realizado por PINTO e PEDROSA para sintese de uma série de resinas
funcionalizadas com acil-hidrazina, utilizou-se em um dos processos, o cloreto de
trimetil-amonio-acetil-hidrazida (preparado previamente) que reagiu com 0S grupos
sulfonatos de sédio presentes na resina PS/DVB obtendo o material de interesse.
Vale ressaltar que o tipo de ligagéo entre o trimetil-amonio-acetil-hidrazida e o grupo
sulfonato (presente na matriz) € ibnica e nao covalente.

As resinas obtidas nesses processos reagiram com aldeidos e cetonas
presentes em solucdo. Contudo, pela metodologia empregada o tempo para
obtencéo dos produtos era longo, cerca de 48h, sendo essa uma das desvantagens
para o preparo dessas resinas.

Resinas contendo o grupo benzilhidrazina foram desenvolvidas para quimica

combinatdria, sendo uma dos exemplos mostrado na Figura 16.

//—Q
GNH; HC(OMe); t.a, 24h O_N NaB(OAc);H, MeOH ONHB"
_—— ———

Benzaldeido 1%AcOH(vlv), t.a, 48h l

DIPEA
DMF
t.a, 48h

/—Q—\ NH,NH, x H,0 /_Q_\
Q- QL

NHNH; -———
\ DMF, t.a, 6h \

Bn Bn

Figura 16. Reacédo para obtencao da resina contendo grupo benzilhidrazina.
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Estas contendo o suporte sélido o polimero polietilenoglicol (PEGA1900)

mostraram capacidade em reagir com aldeidos aromaticos.

N H —
+ e— | ;

8 Ar

Figura 17. Reacao entre a resina sintetizada e aldeido aromaético.

Embora a resina funcionalizada tenha se mostrado eficiente em reagir com
aldeidos arométicos a metodologia empregada para sua sintese é longa, levando

mais de cinco dias para ter o produto de interesse. (ZHU et al., 2004)

Outras resinas sequestradoras foram desenvolvidas contendo como suporte
sélido poli(estireno) (PS) ou silica (Si). Todas possuem 0 grupo amino,
sulfonilhidrazina ou acil-hidrazina ligado a matriz. A listagem abaixo demonstra

algumas resinas comerciais deste tipo (BIOTAGE, 2015).

PS-benzilamina

NH,
NH;
PS-benziltrisamina /)
: O N
. SN NN

NH;

NH;

Figura 18. Estruturas de resinas comercializadas contendo grupo amino e
sulfonilhidrazida.

Uma das aplicacdes das resinas comerciais citadas € seu uso na remocao de

acroleina, que além de ser um substrato muito utilizado, também é uma impureza
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muito comum na sintese de farmacos. E é de conhecimento que estudos nesta éarea,
tanto em sistema em batelada quanto em extracdo em fase sélida apresentaram
bons resultados (KECILI et al., 2012; KECILI, 2013). Outro estudo de remocéo de
impureza de farmaco aborda o0 mesmo grupo de resinas, neste trabalho, é avaliada a
eficiéncia destes materiais ao reagir com p-toluenossulfonato de metila (Figura 19)
gue também € um contaminante comum na sintese de farmacos. (LEE et al., 2010;
KECILI et al., 2013)

s I —
(0] (0]

2
Hj

H

N\
O/CF ©

@ 1]

Figura 19. Esquema de reacdo para remocéao do p-toluenossulfonato de metila com as
resinas.

O:n=0 O

A remocédo do p-toluenossulfonato de metila pelas resinas sequestradoras é
baseada na reacdo quimica entre os sitios nucleofilicos da resina e o grupo
eletrofilico presente no p-toluenossulfonato de metila, formando um sal a partir da
interacdo eletrostatica das duas espécies ibnicas (de cargas opostas) geradas como
foi mostrado na Figura 19.

Estas resinas embora sejam comercias e ja tenham sido exploradas ainda
possuem algumas desvantagens quanto ao seu elevado custo no mercado, além do
processo para sua obtencgao ser longo, podendo levar dias, o que dificulta a sua a
utilizacado em escala industrial.

O desenvolvimento de processos mais simples para obtencdo destes
materiais tem sido estudado, um exemplo € a sintese da resina PS/DVB contendo
grupos sulfonilhidrazida, a partir de resina comercial, utilizando a irradiagdo de

microondas, com a finalidade de diminuir o tempo de reagdo. (BAKAI et al., 2014)
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NHzNHz > HZO (2 eq)
&som OSOZNHNHQ
-H,0

Microondas
(250 W, 50 °C, 30 min)

Figura 20. Sintese da resina sulfonilhidrazina sob irradiagdo por microondas.

O método que utilizou o aquecimento por irradiacdo de microondas
apresentou tempo de reagdo menor que os encontrados na literatura, sendo a
reducdo de dias para 30 minutos. Contudo, uma das limitacdes deste método €
reproduzi-lo em escala industrial. E restrita a profundidade de penetracdo da
irradiacdo microondas no interior dos materiais absorvidos, ja que a irradiacdo é
irregular, isto significa que solventes ou reagentes presentes no centro de um
grande reator ndo sédo aquecidos uniformemente pela irradiacdo, logo para grandes
sistemas 0 aguecimento passa a ser por correntes de conveccdo, ou seja,
aguecimento convencional. (DIAZ-ORTIZ, 2011)

A substituicdo destas resinas comerciais por materiais em que os reagentes e
solventes empregados sejam menos nocivos e o0 desenvolvimento de novos
processos para a fabricacdo destes polimeros poderia proporcionar uma solucao
possivel para extensdo nas suas aplicacbes tanto na remocdo de excesso de

reagentes e impurezas quanto no método de catch e realese em larga escala.

1.5.Métodos de anédlise e caracterizacdo de polimeros suportados

O monitoramento de reacbes que envolvem a sintese e/ou aplicacdo de
materiais poliméricos tem importancia em relacdo ao entendimento e ao controle dos
parametros que a influenciam. Técnicas de monitoramento destes sistemas tém sido
aplicadas nestas reacdes, sendo um dos exemplos os sistemas em tempo real. Além
disso, a determinacdo de sua composi¢cdo tem importancia na determinacdo da
estrutura. As andlises para caracterizacdo destes materiais sdo diversas, entre eles,
existem o0s métodos: de adsorcdo fisica de um gés inerte; térmicos;

espectroscopicos e microscopicos.
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1.5.1. Sistema em Tempo Real.

Considere um sistema em que os dados precisam ser processados a uma
velocidade regular e oportuna. Entre os exemplos comuns aplicados no dia a dia
pode-se citar o de uma aeronave que usa sequéncia de pulsos de um acelerémetro
para determinar sua posi¢cdo; ou um sistema que envia sinal de alerta quando a
temperatura dentro de um reator aumenta; ou um sensor de temperatura que
registra o valor da temperatura ambiente, etc. Os sistemas citados podem ser
classificados como sistemas em tempo real, que por definicdo geral sdo aqueles que
um determinado instrumento gerou uma resposta (dados) em um tempo muito curto

apos realizar uma operacao. (LAPLANTE, 2004)

1.5.1.1.Anélise em Tempo Real.

Andlise em tempo real pode-se definir como qualquer medida analitica que
pode ser monitorada assim que entra em um sistema, imediatamente ou em até um
minuto em que a medida foi coletada. Em outras palavras, a definicAo de uma
analise em tempo real esta relacionada ao fato de uma metodologia possibilitar
acesso aos dados, a medida que eles sejam coletados, sempre atualizando em uma
escala temporal. (CROUCH, 2007)

Em termos de quimica analitica, pode-se transpor 0 conceito para técnicas
gue sejam capazes de gerar dados e imediatamente fornecé-los para analise. Mais
do que isso, estéa ligado a analise temporal em si, a medida que se analisa eventos
assim que eles acontecem, onde nesse caso podem ser eventos fisicos ou
quimicos.

Esse tipo de analise pode ser “por demanda” ou “continua”. Uma analise em
tempo real por demanda se refere ao tipo de analise que precisa de um comando
(pedido) para que se tenha a realizacdo. Ja4 uma analise em tempo real continua tem
sempre valores ou medidas atualizadas sem a necessidade de comandos extras, de
maneira que passa a ter uma maior automatizacgao.

Nos ultimos anos, com 0 aumento tecnolégico e computacional, novos tipos

de analises em tempo real vém surgindo, e o numero de publicagcbes com essas
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técnicas tém disparado. Essas técnicas estdo diretamente ligadas a chamada
Tecnologia Analitica de Processo (Process Analytical Technology — PAT)
(LAPLANTE, 2004). Entre técnicas em tempo real, pode-se destacar: Calorimetria
(DA SILVA e CAJAIBA DA SILVA, 2011), Andlise de Imagem (DE SENA et al., 2011;
SILVA et al., 2013) e Infravermelho Médio. (DE SOUZA e CAJAIBA DA SILVA, 2013)

Essas técnicas podem ser diferenciadas a partir de como elas sé&o
empregadas, na forma de: off-line, at-line, on-line, in-line e ndo-invasiva. Em uma
analise off-line, a amostra a ser analisada deve ser manualmente retirada do
processo e transportada para que entdo possa ser analisada em um laboratério
externo. Quando esse tipo de andlise ap6s a amostragem manual € feita em um
laboratdrio interno, chama-se entdo de andlise at-line. Em uma analise on-line, tem-
se também amostragem do processo, entretanto, ela € feita de maneira
automatizada e a analise posterior € feito logo em seguida, em local interno préximo
ao processo. J4 andlise in-line e nao-invasiva funciona similarmente, no sentido de
nao necessitarem de amostragem, entretanto, a analise in-line é invasiva e feita de
dentro do processo (CAMPBELL, 1997).

Esse avanco na tecnologia de analises possibilitou uma melhor avaliacao de
sistemas quimicos. Agora, respostas que sejam funcdes do tempo, tempo-
dependente, podem ser avaliadas de maneira e minimizar erros de amostragem e

com uma maior velocidade para deteccédo e analise.

1.5.2.Espectroscopia naregido do infravermelho.

Os métodos analiticos espectroscépicos se baseiam na interacdo da energia
radiante com a matéria, medindo a quantidade de radiacédo produzida ou absorvida
por espécies atdmicas ou moleculares. Os diversos meétodos podem ser
classificados de acordo com a regido do espectro magnético envolvida na medida. A
interacdo da radiacdo segue diferentes mecanismos e fornece diferentes tipos de

informacgdes ( Figura 21).
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Figura 21.Espectro eletromagnético, transicdes atdmicas e moleculares resultantes da
interacdo da energia radiante com a amostra.

Os métodos espectroscopicos representam uma ferramenta importante na
elucidacdo estrutural de moléculas e na determinacdo qualitativa e quantitativa de
compostos organicos e inorganicos. A espectroscopia na regido do infravermelho é
um destes métodos, este se baseia nas transicfes de dois niveis vibracionais da
molécula no estado eletrdnico fundamental, normalmente observado como espectro
de absorcao.

Para absorver uma radiagdo na regido do infravermelho, a molécula deve
sofrer uma mudanca no seu momento de dipolo como consequéncia de seus
movimentos vibracionais e rotacionais. Nestas condigcdes, 0 campo elétrico
alternante da radiacdo interage com a molécula e causa mudancas nos seus
movimentos. Em uma molécula ou ligacdo polar, a vibracdo provoca uma flutuacéo
em seu momento de dipolo, produzindo um campo que pode interagir com campo
elétrico associado a radiacdo eletromagnética, gerando absorcao de energia que é
observada na forma de bandas quando se registra um espectro de infravermelho.
(CROUCH, 2007)

Para obter espectros de infravermelhos de uma amostra, faz-se passar
através da amostra um feixe de luz infravermelha, mede-se a quantidade de energia
absorvida pela amostra a cada comprimento de onda. A partir desta informacao
obtém-se o0 espectro de transmisséo ou absorcdo, que mostra os comprimentos de
onda do IV a que a amostra absorve a radiacdo. Pode-se entéo interpretar que tipos
de ligacdes quimicas estdo presentes. (SCHMAL, 2011)

A regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho varia
entre os nimeros de onda de 12.800 - 10 cm™ ou A = 0,78 -1.000 um. Essa regido é
dividida em trés partes denominadas infravermelho préximo, médio e afastado

(longinquo).
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e |V-proximo (12.800 — 4.000 cm™): mais apropriado para analises
guantitativas de compostos contendo grupos funcionais formados por
hidrogénio ligado a C, N, e O. N. Algumas aplicacbes do IV-préximo
incluem a determinacdo de &agua no glicerol, filmes organicos e
determinacdo quantitativa de fenol, alcoois, acidos organicos e peroxidos.

e IV-médio (4.000 - 200 cm?): esta regido apresenta vibracGes
caracteristicas das frequéncias de grupo e possibilita a identificacdo de
pequenas diferencas nas estruturas das moléculas.

e IV-longiquo (200 — 10 cm™!): particularmente Util para estudos de materiais
inorganicos, pois as absor¢bes relacionadas com as vibracdes de
estiramento e deformacéo angular das ligacées entre atomos metélicos e
outros ligantes organicos e inorganicos sdo observadas em frequéncias
menores que 600 cm™ (SCHMAL, 2011).

1.5.2.1.Anédlise por espectroscopia de Refletancia Total Atenuada (ATR).

A espectroscopia de Refletancia Total Atenuada (Attenuated Total
Reflectance - ATR) utiliza um fendémeno de total reflexdo interna em que uma
amostra é colocada em contato com um determinado cristal. Um feixe de radiacao
entra em contato com face externa do cristal sofrendo reflexdo interna quando o
angulo de incidéncia na interface entre a amostra o cristal € maior que o angulo
critico (dependente do indice de refragdo dos meios). (MILOSEVIC, 2012)
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Figura 22. Esquema geral de uma célula de ATR com seu angulo de reflexao.
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Deste modo, o feixe continua dentro do cristal, até entrar em contato com sua
outra face, que esta cercada da amostra de analise que pode ou ndo absorver parte
do comprimento de onda. Nessa face, o feixe sofre novamente uma nova reflexao,
apos ter tido contato com a amostra. A intensidade do sinal de absorcéo € atenuada
pela amostra devido as mudltiplas reflexdes ao longo do comprimento da
amostra/cristal. (MILOSEVIC, 2012)

Os cristais usados nas células ATR séo feitos de materiais que tem baixa
solubilidade em &gua e possuem alto indice de refletancia. Dentre esses materiais
estdo o seleneto de zinco (ZnSe), germéanio (Ge), iodeto de talio (KRS-5) e mais
recentemente diamante. Diferentes designs de células ATR permitem que amostras
tanto liquidas como sélidas sejam analisadas. Isto também é possivel para sistemas
com fluxo através da célula de ATR, incluindo um aparato de entrada e saida do
material. Isto permite um fluxo continuo de solucédo através da célula e permitem
mudancas no espectro que pode ser monitorado pelo tempo. (STUART, 2004)

Dentre as técnicas que utilizam dessa tecnologia, a mais conhecida € a
espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (Fourier Transform
Infrared — FTIR). Nesse caso, o laser usado tem comprimento de onda na regiao de
infravermelho médio. Como cristal de ATR para esse tipo de equipamento, costuma-
se usar diamante ou silicio. Esse tipo de equipamento possibilita analises em tempo
real in-line , at-line ou on-line e pode ser usado para avaliacdo de bandas
vibracionais moleculares e mudancas nestas que possam acontecer durante uma

reacdo quimica, possibilitando o monitoramento de reacdes.

1.5.3.Métodos de adsorcdo para determinacdo de areas e volumes de

materiais.

A adsorcdo é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes
(adsorvatos) de uma fase fluida para a superficie de uma fase sélida (adsorvente).

Os meétodos de adsorcdo sao importantes para determinacdo de areas,
volume e distribuicdo de poros de materiais porosos. Com estes métodos pode-se
determinar a textura do polimero ou do material. A textura pode ser definida em
funcdo das dimensfes espaciais que estejam dentro de limites entre 0,3 1,0 mm,

envolvendo tanto a superficie externa como interna de poros. Em resumo, com o
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método de adsorcao determinam-se as propriedades superficiais do material. Pode-
se distingui-los em dois tipos de adsorcdo (fisica ou quimica), dependendo da
natureza e das forcas de adsorcéo envolvidas. (SCHMAL, 2011)

Adsorcéo fisica ou fisissorcdo e também conhecida como adsorcédo de Van
der Waals, ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo entre as moléculas do
fluido e a superficie do sélido sdo maiores do que as forcas de atracdo entre as
préprias moléculas do fluido. As moléculas do fluido aderem-se a superficie do
sélido e o equilibrio é estabelecido entre o fluido adsorvido e o restante que
permaneceu na fase liquida. O calor de adsor¢céo € pequeno e da mesma ordem de
grandeza dos calores de condensacéao ou evaporacgéo dos gases (de 0,5 a 5 kcal
.mol). Neste tipo de adsorcdo, pode-ser formar camadas moleculares sobrepostas,
sendo que forca de adsorcdo diminui com o aumento do numero de camadas.

A adsorcao fisica ocorre a temperaturas baixas, e € mais pronunciada quanto
mais proxima a temperatura medida € a temperatura de condensacdo do gas.
Devido a baixa energia de interacdo com a superficie e a inexisténcia de uma
energia de ativacdo para que adsorcdo ocorra, a fisissor¢do atinge rapidamente o
equilibrio, sendo um processo reversivel. Entretanto em matérias que apresentam
poros muito pequenos a adsorcao fisica € lenta, ou seja, 0 processo € limitado pela
taxa de difusdo do gas nos poros.

Na adsorcdo quimica, ou quimissorcdo, ha o envolvimento de interacdes
guimicas entre o fluido adsorvido e o sélido adsorvente, onde ha a transferéncia de
elétrons, equivalente a formacdo de ligacbes quimicas entre o adsorvato e a
superficie do sélido. Neste caso, o calor de adsorcdo é da mesma ordem de
grandeza dos calores de reacéo (na faixa de 10 a 100 kcal.mol-1, aproximadamente)
ou seja, de ligacdes quimicas. Além disso, na adsorcdo fisica podem formar-se
camadas moleculares sobrepostas, enquanto que na adsor¢cdo quimica se forma
uma unica camada molecular adsorvida (monocamada). Na quimissor¢cédo, sao
necessarios longos periodos de tempo para atingir o equilibrio, especialmente a
baixas temperaturas. (SCHMAL, 2011; REIS, 2013)

Muitos adsorventes de alta area especifica sdo porosos e, com esses
materiais, € comum distinguir entre superficie interna e superficie externa. Por
convencdo, a superficie externa € constituida por todas as proeminéncias e

rachaduras de dimensfes mais amplas do que profundas. Ja a superficie interna
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compreende as paredes das rachaduras, poros e cavidades de dimensdes mais
profundas do que amplas, que sejam acessiveis ao adsorvato. (REIS, 2013)

No contexto da fisissorcéo, € conveniente classificar os poros de acordo com
o tamanho: (a) Poros com larguras superiores a 50 nm (0,05um) sdo chamados
macroporos; (b) Poros com larguras entre 2 nm e 50 nm s&o chamados mesoporos;
e (c) Poros com larguras inferiores a 2 nm sdo chamados microporos.(IUPAC, 1985)

Uma das caracteristicas que se avalia em um polimero € o valor da sua area
especifica, definida como a superficie interna presente no material por unidade de
massa, m?2.g1. Outras que séo frequentes avaliar é o volume e o diametro de poro.

A faixa de area especifica pode apresentar grandes variacbes em virtude da
forma, tamanho da particula e também de sua porosidade. A area especifica é
inversamente proporcional ao diametro médio do poro. Isto €, uma grande superficie
especifica indica a presenca de pequenos poros enquanto pequenos valores sédo
caracteristicos de materiais macroporosos de corpos néo porosos. (REIS, 2013)

A utilizacdo da adsorcao fisica para caracterizacdo da area especifica e
porosidade de sélidos porosos tem sido bastante utilizada nos ultimos anos como
técnica para controle de qualidade e para caracterizacdo de novos materiais. Em
especial através do uso do gas N2 como agente a ser adsorvido (adsorvato).

Uma isoterma de adsorcdo pode ser obtida experimentalmente medindo a
guantidade de gas adsorvido para valores crescentes de pressdo até atingir a
saturacdo (p\po = 1), onde todo gas é condensado. Fazendo o caminho inverso, a
partir de po, obtém-se a isoterma de dessorcdo. O volume do gas adsorvido é em

funcdo da pressao relativa do sistema a uma temperatura constante.

s

Equacédo 1. Expressdo que representa a isoterma de adsorgéo.

T

Onde V corresponde ao volume total do gas adsorvido, p/po € a pressao relativa e po
€ a pressao de saturacao do sistema.

As técnicas de adsorcdo de gases utilizadas para determinacdo dessas
estruturas consistem na determinacdo da quantidade de adsorbato, necesséria para

formar uma camada monomolecular (monocamada) sobre a superficie a ser medida.
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Varios modelos sdo propostos na literatura para determinar o volume de gas
adsorvido (V) em funcdo da pressao relativa, entre eles existe o Método BET
(Braunauer, Emmet e Teller) que determina o volume adsorvido a partir das
isotermas de adsorcédo. A partir da equacao desta isoterma, os parametros fisicos do
material podem-se determinados, como o numero necesséario de moléculas para
formar uma monocamada,ou a &rea ocupada pela molécula é conhecida (ou
estimada), a partir deste dados pode-se entdo calcular a area especifica do

material. Este método também permite uma avaliacdo da porosidade do material.

p 1 +C—1 p
Vipo—p) C.Vm C.Vm  po

Equacédo 2. Célculo do volume de gas adsorvido pelo método BET.

Onde p e V sao, respectivamente, a pressdo de equilibrio e volume total adsorvido
(CNTP). J& po é a presséo de saturacdo, C é a constante BET (depende do sistema
sélido-gas considerado) e Vm volume correspondente a monocamada preenchida
com o0 gas (CNTP).

De acordo com a equacéo a curva de p/V (po-p) em fungéo de p/po resulta em
uma linha reta (Figura 23), cuja inclinacdo € obtida pela equacéo:

S_C—l
T C.Vm

Equacédo 3. Expresséo geral do coeficiente angular (s).

E a intersecdo conforme a equagéao:

1
T C.Vm
Equacédo 4. Expressao geral do coeficiente linear (i)

i

A equacdao obtida pelo método BET ¢€ linear, sendo somente valida para parte
da isoterma em que os valores de p/po estdo na faixa de 0,05 — 3, regido de

linearidade da isoterma.
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O volume da monocamada de gas adsorvido Vm e a constante C de BET, séo

calculados pela inclinagdo e o da intersecgdo no intervalo de pressao relativa de

0,05a0,3.

Im=1/(s+1i)

Equacéo 5. Volume da monocamada de gas adsorvido.

o~

2

+1

Equacédo 6. Constante BET.

A éarea especifica, Sser (m2.g- 1), da amostra, é calculada por:

S(BET) =

Vm.o.NA
(M.V0)

Equacéo 7. Area especifica pelo método BET.

Sendo o é a area efetiva ocupada por uma molécula de adsorbato (1,6 x 10-2°

m?2 para nitrogénio); Na é o numero de Avogadro (mol-1); M a massa de adsorbato
() e Vo € o volume molar do gas a CNTP (cm3. mol-1). (SCHMAL, 2011)

(GASPARETTO, 2012)

A distribuicdo do tamanho dos poros e a sua correspondente area especifica

também podem ser calculadas a partir da teoria de BJH (Barrett, Joyner e Halenda).

Este modelo assume que todos os poros sdo de forma cilindrica e para obtencéo

dos dados utiliza-se a regido da adsorcao ou da dessorgao da curva para realizacéo

dos calculos.
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A isoterma de dessorcdo € preferida porque esta isoterma corresponde a
mais baixa energia, portanto, um estado mais estavel. Quando é usada a curva de
dessorcdo da isoterma, a quantidade dessorvida do gas € devido a evaporacéo do
liquido, ou dessorcdo de uma multicamada. A partir dos valores de volume de gas
adsorvido ou dessorvido (Va) e, da pressdao relativa (p/po), obtidos
experimentalmente, e do diametro de poros calculado a partir da equacdo BJH
podem-se construir as curvas de distribuicdo de tamanho de poros. O modelo de
BJH pode ser aplicado na faixa 0,42 até 0,995 p/po, da isoterma e ndo se aplica aos
microporos. (AMGARTEN, 2006)

1.5.4.Métodos térmicos.

A definicdo geral das técnicas de andlises térmicas sdo aquelas nas quais
propriedades fisicas de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo sao medidas
em funcdo da temperatura. Usualmente a substancia € submetida a um programa de
temperatura durante a analise. Dentre estes métodos um dos mais utilizados é o

termogravimétrico (TGA).

1.5.4.1. Andlise termogravimétrica (TGA)

Em uma andlise termogravimétrica se registra continuamente a massa de
uma amostra, colocada em uma atmosférica controlada, com aumento da
temperatura do meio a partir de uma taxa de aquecimento. A representacédo da
variacdo da massa de uma amostra em funcédo do tempo ou temperatura (depois do
processo) € conhecida como termograma ou curva de decomposicédo térmica. O
registro da variagcdo de massa é feita atraveés das medidas de massa da amostra por
uma balanca muito sensivel que esta contida dentro de um forno com atmosfera e
temperatura controlada.

Os instrumentos para TGA consistem de uma microbalanga sensivel,
chamada de termobalanca: um forno; um sistema de gas de purga para fornecer
uma atmosfera inerte ( N2 ou Ar ) ou reativa ( Oz ou ar sintético ) e um computador

para controle do instrumento e aquisi¢ao de dados. (CROUCH, 2007)
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1.5.5. Microscopia eletrénica.

O meétodo béasico para obter o conhecimento detalhado da superficie de

materiais € através da microscopia.

1.5.5.1. Microscopia eletronica de varredura.

A microscopia oOptica permaneceu por um logo tempo como uma técnica de
andlise de superficie de materiais. Porém o desenvolvimento de microscopicos mais
avancados tornou este método quase obsoleto devido sua limitagdo no poder de
resolucao frente aos microscopios eletrénicos. Vale ressaltar que resolucdo e poder
e resolugcdo sao conceitos diferentes discutidos aqui. “Resolug¢ao” indica a menor
distancia que se pode distinguir entre dois pontos, “poder de resolu¢ao” indica, para
um dado instrumento, a capacidade de resolver detalhes de um material observado.
Para uma amostra observada em um sistema Otico, por exemplo, a capacidade
desse microscépio de separar e quantificar a detalhes da imagem obtida determina o
“poder de resolucédo” do instrumento.

O microscépio 6tico pode obter um limite de resolucdo maximo de 0,2um
porém por mais sofisticados que sejam pouco pode ser feito para alterar esse limite:
o comprimento de onda € um fator limitante, pois ndo enxergamos a luz em A menor
que o correspondente a radiacdo violeta.

No caso da microscopia eletrdnica, o limite de resolugdo est4 associado a
alguns outros fatores que ndo sao cabiveis na microscopia otica. A resolucéo é
muito maior, ja que o comprimento do feixe do elétron ira definir, juntamente com
outros fatores, o poder de resolucdo do microscopio eletrénico utiliza feixe de
elétrons e ndo de radiacdo luminosa como MO. Dessa forma, considerando as
propriedades ondulatérias do elétron, um fino feixe dessas particulas interagindo
com uma amostra em condi¢cOes apropriadas define um alto poder de resolvente:
cerca de 10 nm para MEV convencionais, podendo chegar a uma faixa de 1-2 nm
para os de alta resolucdo. (SCHMAL, 2011)
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Diferente do MO que forma imagens de forma direta, ou seja, raios
atravessam amostra e uma imagem real e ocular é obtida, no MEV isso nao é
observado, pois a geracdo de imagens € de forma indireta. No MEV nédo existe
caminho o6tico, o que se observa é o resultado da interacdo entre os elétrons dos
feixes primarios e a amostra.

Ao incidir na amostra, o feixe de elétrons primarios interage com os atomos
do material e provoca espalhamento e emisséo de varios tipos de radiacdo, dentre
eles raios x caracteristicos. Este tipo de radiacdo € normalmente de maior interesse
nas analises de MEV, e a maioria de equipamentos possui detectores capazes de

coletar esses sinais.

1.5.5.2. Raios X caracteristicos.

Os raios X que sao gerados na interacdo amostra-feixe sdo classificados
como raios X continuos, raios X secundarios e raios X caracteristicos. Esse ultimo é
de maior interesse na microanalise quimica por EDS.

Os raios X caracteristicos sdo gerados quando um elétron de uma camada
mais interna do atomo € ejetado pela interacao feixe primario: cria-se um buraco que
€ preenchido por outro elétron de uma camada mais externa. A diferenca de energia
entre o estado inicial e final da transicdo € equivalente aos raios X caracterisiticos de
cada elemento.

Em uma microanadlise tipica de raios de X caracteristicos, que gera um
espectro EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy), obtemos picos relativos aos
elementos presentes na amostra. Esse espectro ilustra a relagédo entre contagem
(nimero de fotons recebidos) e os picos de energia em KeV, relativos aqueles
elementos.

Um fator importante é que absorcao desses raios X pelo detector € convertida
em valores de tensdo distintos e sdo gerados pulsos elétricos que correspondem
aos raios X caracteristicos de cada elemento. Deve-se ressaltar, porém, que 0s
espectros de EDS ndo podem ser considerados uma analise quantitativa acurada,
nao permitindo que todas as regibes da amostra sejam homogeneamente
estudadas. Além disso, pode haver absor¢do das raias de um elemento por outras

referentes a outros elementos por outras referentes a outros elementos que podem
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estar presentes no volume analisado. A quantificacdo sé pode ser considerada em
amostras planas e perpendiculares nos feixes.

1.5.6. Andlise Elementar para CHN.

A analise elementar para CHN é uma técnica que fornece por um meio rapido
a determinacgéo de carbono, hidrogénio e nitrogénio em matrizes organicas e outros
tipos de materiais. Ela é capaz de manusear um grande variedade de amostras,
incluindo sélidos, liquidos e volateis e viscosas nas areas de polimeros, quimicas,
farmacéuticas, comida e energia.

Os analisadores sdo em sua maioria construida em forma modular podendo
ter diferentes configuracgdes, por exemplo, CHN, CHNS ou CNS dependendo de sua
aplicagcdo. Esta adaptabilidade permite ndo somente flexibilidade de operagdo mas
também o uso de uma faixa ampla de pesos de amostras, de uma fracdo de um
miligrama para varias gramas (macro-sistemas).

Na sua forma mais simples, a analise simultinea CHN requer alta
temperatura de combustdao em um ambiente rico em oxigénio. Sua combustéo pode
ser gerada sobre condi¢cfes estaticas (introducdo de um certo volume de oxigénio)
ou em condi¢cbes dindmicas (introducdo de um fluxo constante de oxigénio por um
certo periodo de tempo). Frequentemente, catalisadores sdo também adicionados

no tubo combustor para ajudar na conversao.

1.5.6.1.Principios bésicos.

No processo de combustéo (temperatura da camara até 1000 °C), carbono é
convertido em CO2, hidrogénio em agua e nitrogénio em gas N2. Se outros
elementos assim como o cloro estiver presente, ele também ira ser convertido em
produto de combustdo, como acido cloridrico. Varios tipos de adsorventes sao
usados para remover esses produtos de combustdo adicionais, caso contrario a
determinacdo desses elementos se torna necesséaria. A Figura 24 é uma

representacdo geral de um analisador de CHN.
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Figura 24. Esquema geral da analise elementar de C, H, N.

Os produtos de combustdo sao arrastados para fora da camera de combustao
por um gas inerte como hélio, e passado sobre cobre aquecido (cerca de 600 °C) de
alta pureza. A funcdo do cobre é eliminar algum traco de oxigénio residual nao
consumido no inicio da combustdo, além de converter algum éxido de nitrogénio
para gas N2. Os gases sdo entdo passados através dos adsorventes deixando
somente COz, agua e N2 que sao direcionados para detector.

A deteccdo dos gases pode ser tratada de diversas formas, dentre elas esta a
separacdo por CG seguida por quantificacdo usando detector de condutividade

térmica. Para quantificar esses elementos é necessario calibrar cada elemento

usando padrées microanaliticos de alta pureza como acetanilida e acido benzoico.
(THOMPSON, 2008)
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1.6.0bjetivo.

Este trabalho tem como objetivos geral:

- Obtencéo de uma resina do tipo sequestradora, por um processo simples,
contendo grupo funcional acil-hidrazida para remocédo de aldeidos e cetonas em
diferentes solucdes.

E como objetivos especificos:

- Determinacdo das propriedades texturais da resina utilizando métodos de
adsorcao fisica com N2 liquido, de esta forma obter valores correspondentes a area
especifica, volume e diametro de poro;

- Caracterizacdo da resina e determinacéo de suas propriedades texturais por
diferentes técnicas. As técnicas escolhidas foram: espectroscopia na regidao do
infravermelho por transformada de Fourier (IV-TF), analise orgénica elementar para
CHN, analise termogravimétrica (TGA), microscopia eletrbnica de varredura
acoplado detector EDS (MEV-EDS) e métodos de adsorcao fisica com No.

- Avaliar a capacidade da resina em reagir com diferentes tipos de aldeido e
cetonas em diferentes solventes, através do monitoramento da reagdo em tempo
real utilizando espectroscopia de refletancia total atenuada;

- Desenvolvimento de método de recuperacéo da resina.
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2.Resultados e Discussao.

2.1.Sintese e caracterizacdo da resina Amber15-Iso.

A sintese deste material se baseia em uma reacdo acido-base entre o anel
piridinico da isoniazida e o grupo é&cido sulfénico da resina Amberlyst-15. Esta
reacao, que passara a ser chamada de “incorporagao”, da isoniazida na Amberlyst-
15 possibilita a adicdo do grupo acil-hidrazida a resina modificando-a, obtendo um
novo material (Amberl15-1so).

O processo de obtencdo da Amberl5-Iso (Figura 25) foi realizado em uma
Unica etapa que ocorre em tempo muito menor do que o requerido pelos métodos
convencionais que sao utilizados na producdo de acil-hidrazidas comerciais
(EMERSON et al.,, 1979). Desta forma, o grupo acil-hidrazida (presente na
isoniazida) pode conferir a Amberl5-Iso a capacidade de reagir de forma especifica

com aldeidos e cetonas.

H

O NNH,
H =
Oy NNH; Solvent I -
2 + SOH —3= 0. H
| T=40°C
N

Isoniazida Amberlyst-15 Amberi5-Tso

I.Zz+

Figura 25. Esquema da reacdo da isoniazida com a Amberlyst-15 para obtencgéo da
resina Amber15-Iso.

As reacdes para obtencdo da Amberl5-iso foram feitas em um sistema tipo
batelada com temperatura (T=40°C) e agitacdo controlada (r=120 rpm). Tendo sido
estabelecidas as condicOes de temperatura e agitacdo, a isoniazida foi adicionada
ao solvente e apos sua solubilizacdo adicionou-se a Amberlyst-15. Todas as reacoes
foram monitoradas em linha por andlise em tempo real através da aquisicdo de
espectros no infravermelho obtidos por ATR-FTIR.

A reacgdo descrita acima foi realizada em trés diferentes meios (1,4-dioxano,
etanol e 4gua) a fim de averiguar qual solvente € o mais adequado para sintese.

A Figura 26 mostra o grafico 3D (dependente do tempo) obtido com ATR-
FTIR da reacao da isoniazida com Amberlyst-15 em agua.
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Figura 26.Grafico 3D dareacdo da isoniazida com Amberlyst-15 em agua obtido por
ATR-FTIR.

Pode-se observar na figura um espectro muito similar ao da agua pura, as
bandas relacionadas a isoniazida, que aparecem na regido inferior a 1700 cm-1, sao
quase imperceptiveis. O equipamento utilizado permite a subtracdo das absorcdes

do solvente de maneira tal que o espectro do substrato fica evidenciado (Figura 27).
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Figura 27. Gréfico 3D daregido 1800-100 cm-1 da reagdo da isoniazida com Amberlyst-
15 em agua obtida por ATR-FTIR.
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A adicao da isoniazida na agua foi feita ap6s 10 minutos de aquisicdo dos
espectros. Com a subtracdo das absorcdes do solvente somente as absorcdes da
isoniazida estardo presentes. Isto pode ser confirmado com a comparacdo com o

espectro da isoniazida obtido em pastilha de KBr (Figura 28).
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Figura 28. Espectro IV-TF em pastilha de KBr da isoniazida.

Sabe-se que a célula ATR-FTIR pode somente detectar substancias
presentes em solucdo ou particulas soélidas na faixa de 2-3 pum de diametro
(MILOSEVIC, 2012) neste caso, célula detecta a solugdo contendo agua e
isoniazida.

Apb6s adicdo da Amberlyst-15 as bandas vibracionais da isoniazida diminuem
a sua intensidade (Figura 29), sendo uma indicacdo que esta foi removida da
solugdo, ou seja, foi “incorporada” a resina. A reagdo entre a isoniazida e a
Amberlyst-15 obteve como produto a resina que foi nomeada de Amberl5-Iso.

A Figura 29(A) mostra o espectro 3D desta reacdo (tendo subtraido o
espectro da agua pura) a intensidade das bandas da isoniazida caem bruscamente

apos adicdo da Amberlyst-15.
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Figura 29. (A) Grafico 3D ATR da reacédo entre aisoniazida e Amberlyst-15. (B)
Espectros selecionados da isoniazida em agua antes e depois da adi¢do daresina. (C) Gréfico
do monitoramento da banda 1557cm™ durante a reacéo.

Na Figura 29(B) sdo os espectros obtidos da solucdo; antes da adicdo da
resina (preto), apés a sua adicdo (vermelho) e no final da reacéo (azul). Assim como
no grafico 3D, ao comparar 0s trés em conjunto se observou a diminuicdo das
intensidades das bandas. O gréfico na Figura 29(C) € do monitoramento da
intensidade da banda vibracional correspondente ao estiramento do anel piridinico
(1557 cm-1) da isoniazida que diminui de imediato quando h& adicdo da resina. Pela
lei de Lambert-Beer sabe-se que a intensidade das bandas vibracionais séo
diretamente proporcionais a concentragao da isoniazida em solucéo, a diminuigéo da

intensidade é um indicio da incorporacdo desta na resina.

A fim de verificar se o decaimento total da intensidade das bandas
vibracionais no infravermelho (1V) corresponde ao maximo de isoniazida incorporada
pela resina, foi preparada uma nova solugédo contendo o dobro da quantidade de
isoniazida em agua e em seguida foi adicionada a mesma quantidade de Amberlyst-

15 (ver metodologia para obtencdo da Amber15-1so) (Figura 30).
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Figura 30.Monitoramento da incorporacdo maxima de isoniazida na Amberlyst-15 em
4gua através da banda 1557 cm! medida por ATR-FTIR.

Com adicdo da Amberlyst-15 as intensidades das bandas vibracionais da
isoniazida diminuiram, ou seja, ocorreu a reacdo, porém, a quantidade de resina
adicionada foi insuficiente para reagir com toda isoniazida presente, jA que 0O
decaimento nao foi completo, neste caso, foi necesséria outra adicdo da resina (de

mesma quantidade) para completar a reacao.

As reacles de isoniazida com Amberlyst-15 foram feitas em triplicata para
cada um dos solventes estudados (dgua, etanol e dioxano). Com base nestes dados
o intervalo de confianga foi calculado (utilizando como ferramenta o teste-t de
student) para determinar a capacidade de incorporacdo do material para cada
solvente. A capacidade foi definida do nimero de moles de isoniazida incorporadas
(calculados gravimetricamente entre Amberlyst-15 e Amberl5-Iso) por grama de

resina. Os resultados sdo mostrados na Tabelal.

Tabela 1.Capacidade de incorporacéo de isoniazida na resina em diferentes solventes.

Solvente Capacidade Desvio Padrao Valor de t(a)
de Incorporacao
(mmol/g-1)
Agua 1,98 0,08 -
Etanol 2,02 0,06 0,88
1,4-Dioxano 2,07 0,05 2,00

(a)O teste t para amostras independente foi feito em relagédo aos valores de agua com a=0.05, onde
t-critico é 2,77.
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Como mostram os valores calculados pelo teste-t, a incorporacdo ndo €
afetada significativamente pelo tipo de solvente. Neste teste estatistico, uma
hipotese é criada entre os dois valores médios (os comparados), tendo em conta as
suas variancias. Para esta hipotese ser verdade, o valor t calculado deve ser menor
do que o t-critico, tabelado para este grau de liberdade; caso contrario, a hipotese é
falsa e os meios séo diferentes.

Neste caso, a medida da capacidade de incorporacéo de isoniazida em agua
€ estatisticamente a mesma que em etanol e 1,4-dioxano com uma certeza de 95%.
Como a agua é o solvente mais acessivel, de menor custo em relacdo aos outros
dois estudados, ela foi escolhida como o solvente da reag&o de incorporacao.

Mesmo que ndo afetando o equilibrio, o tipo de solvente utilizado altera a
cinética de reacdo. A Figura 31 mostra a reacdo para obtencdo da Amberl5-Iso a
partir do monitoramento da banda 1557 cm-1 (caracteristica da isoniazida) em cada

um dos trés solventes estudados.
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Figura 31. Monitoramento da incorporagdo maxima de isoniazida na Amberlyst-15 em
diferentes solventes através da banda 1557 cm™ medida por ATR-FTIR.

Os resultados presentes na Figura 31 indicam que a estrutura e o0 grau de
polaridade do solvente séo cruciais na cinética de reagcdo. Como a agua € o solvente
com maior constante dielétrica dos trés, e apresenta uma interagdo mais eficiente
com as moléculas de isoniazida, por meio de ligacdo de hidrogénio, esta contribui
para uma melhor solubilizacdo. Isto facilitou o deslocamento das moléculas de

isoniazida até os sitios acidos da resina Ambelyst-15 que possibilitou a ocorréncia



57

da reacdo em menor tempo do que o exigido nas incorporagcbes em etanol e
dioxano. Na Figura 31 se observa que a reacdo em agua durou aproximadamente 5
minutos, enquanto que em etanol teve seu término em 40 minutos e em 1,4-dioxano
levou mais de 60 minutos. Estes resultados em conjunto com os valores obtidos pela

andlise gravimétrica (Tabela 1) indicam preferéncia para dgua como solvente para
obtencao da resina Amberl15-Iso.

A Figura 32 é o grafico 3D do meio contendo a resina Amberl5-Iso em agua a
T = 40 °C usando-se o artificio de desconto das absor¢des do solvente.

Adicaode
Amberl5-Iso

o

S Sem

(=] ~ .

S alteracdaono sinal

1500 - ‘
avenumber (cm-1\ 1000

Figura 32.Gréafico 3D ATR-FTIR daresina Amber15-Iso em agua (subtracdo do espectro
do solvente puro).

Pode-se observar que ndo ocorreu nenhuma alteragéo no sinal da linha base,

indicando que a isonizida incorporada ndo foi liberada num periodo de

aproximadamente 2 horas. Este resultado indicou que nenhum material foi
desprendido da fase sélida. Caso a interacdo entre o anel piridinico o grupo
sulfénico ndo fosse forte a isoniazida poderia ser liberada no meio e solubilizada

pela agua, com isso, ocorreria a variacao no sinal da linha base no gréfico.
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A resina Amberl15-Iso mostra uma capacidade média de fixacdo de 2 mmol/g,
enquanto a comercial (que tem o grupo sulfonil hidrazida suportado no polimero) tem
a capacidade de 1,5-3mmol/g (ALDRICH). Isto indica que a resina proposta aqui
neste trabalho pode ser considerada similar, em relagcdo ao niumero de sitios reativos
com a comercial.

O produto (Amberl5-Iso) foi caracterizado pelas seguintes analises:
espectroscopia no infravermelho (IV-FT), analise termogravimétrica (TGA), analise
elementar para CHN, microscopia eletrénica de varredura com energia dispersiva de
raios-x (MEV-EDS) e métodos de adsorc¢éao fisica para determinar area especifica,

volume e diametro de poro.

2.2.Andlise elementar de CHN.

Um analisador elementar CHN proporciona um meio rapido para
determinacao de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes em matrizes organicas
e outros tipos de materiais. Este processo, como ja foi discutido, é feito através da
combustdo do material a elevadas temperaturas em ambiente rico em oxigénio. O
carbono presente é convertido em COg2, o hidrogénio em agua e nitrogénio em N2.
(THOMPSON, 2008)

A analise de CHN foi realizada com objetivo de comprovar que resina
Amberl5-Iso tem presente na sua composicdo nitrogénio e qual seria esta
porcentagem. A Tabela 2 mostra os valores de C, H, N correspondentes a
Amberlyst-15 e Amberl5-Iso, para cada amostra foram feitas triplicatas, os valores

da tabela correspondem a média.

Tabela 2.Média da analise elementar de C, H, N das resinas Amberlyst-15 e Amber15-

Iso.
Amostra N(%) C(%) H(%)
Amberlyst-15 0 40,64 5,97
Amberl15-Iso 6,89 47,78 514

Os valores da Tabela 2 mostram que a resina Amber15-Iso possui nitrogénio,
diferente da resina padrdo, indicando que houve modificacdo do material. A

Amberl5-Iso possui 6,89% de nitrogénio, 47,78% de carbono e 5,14% de hidrogénio
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0 que corresponde a 59,81% da composi¢cdo da resina sendo que 40,19% € a

porcentagem de oxigénio e enxofre que também a comp&em.

2.3.Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV-TF).

Os espectros de IV-TF da resina Amberlyst-15 comercial e da resina

Amberl5-Iso foram comparados na Figura 33.
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Figura 33.Espectro de IV-TF com pastilha de KBR das resinas Amberlyst-15 e da

Amberl5-Iso.

A principal diferenca do espectro da Amberl5-Iso em relagdo ao da

Amberlyst-15, é o aparecimento de duas bandas, uma em 1719 cm™? e a outra em

1609 cm que correspondem aos estiramentos C=0 da carbonila e dobramento C-N

do anel piridinico, respectivamente.

Como a isoniazida esta em concentracdo menor frente a resina (2 mmol/g),

outras bandas caracteristicas por ja apresentarem baixa intensidade ndo sao

perceptiveis.
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2.4.Andlise termogravimétrica (TGA).

A andlise termogravimétrica € uma das principais técnicas termo analiticas,
gue permite determinar a perda ou ganho de massa de uma substancia durante o
aguecimento da amostra (SCHMAL, 2011).

A curva de degradacdo térmica (TGA) da isoniazida (Figura 34) apresenta
dois pontos de perda de massa. O mais significativo foi na faixa de temperatura de
167 a 301 °C que corresponde cerca de 80% da massa perdida. O outro é na faixa
de 301 a 340 °C quando h& a degradacdo total da substancia. Estes resultados
estdo de acordo com a literatura. (RAGHVENDRA e SARASWATHI, 2012; RAZAK et
al., 2014)
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Figura 34.Curva de TGA da isoniazida.

A curva de degradacdo térmica (TGA) da Amberlyst-15 apresentou trés

pontos de perda de massa significativa como € apresentado na Figura 35.
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Figura 35.Curva TGA da Amberlyst-15.

O primeiro a 180°C € associado a remocéo de moléculas de agua adsorvidas
fisicamente. J& o segundo, a perda estd numa faixa de temperatura de 200°C-352°C,
pode ser atribuido a despolimerizacdo das cadeias de poliestireno e decomposicao
do grupo acido sulfénico. E o ultimo ponto acima de 400°C corresponde a
degradacgéao do divinilbenzeno (BOTHE et al., 1979).

A curva de TGA da resina modificada Amberl5-Iso (Figura 36) apresentou
também trés pontos de perda de massa. O primeiro em 160°C que pode associar a
perda de agua adsorvida fisicamente, o segundo na faixa de 180°C - 278°C pode

corresponder a degradacao da isoniazida. (RAGHVENDRA e SARASWATHI, 2012).
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Figura 36. Curva de TGA da Amber15-Iso.

Como a isoniazida esta incorporada a resina (resultado de uma reacédo &cido-
base) seu tempo de degradacdo € maior devido a esta for¢ca de interacdo, além
disso, a perda de massa em torno de 7% esta associada a pequena concentracao
dela incorporada na Amberlyst. Por fim, o terceiro ponto (562°C) seria a degradacao
do divinilbenzeno.

As curvas de TGA da Amberlyst-15, Amberl5-Iso e isoniazida sé&o

mostradas no gréafico da Figura 37 a fim de compara-las.
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Figura 37.Comparacéo entre as curvas de TGA da Amberlyst-15 e Amber15-Iso.
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As trés substancias apresentam curvas de degradacdo térmica diferentes
entre si, logo se entende que sdo compostos diferentes.

2.6.Métodos de adsorgcdo gasosa para determinacdo de area especifica, volume
e diametro do poro.

Os métodos de adsorcdo fisica sdo importantes para determinacdo de
propriedades texturais como: area especifica; volume e tamanho de distribuicdo de
poro; diametro médio de poro e densidade do sélido de materiais porosos aplicados
a diversas areas.

A isoterma de adsorcédo é representada pela quantidade de gas adsorvido no
equilibrio em funcéo da pressao parcial p/po, para uma temperatura constante. Ja
isoterma de dessorcdo é representada pela quantidade de gas adsorvido que é
desprendido no equilibrio também em funcéo de p/po.

O método para a medida de porosidade depende do tipo de material, diametro
do poro e forma. O diametro de materiais microporosos variam entre 0,3 nm a 2 nm;
0S mesoporos variam entre 2 nm a 50 nm. Os macroporos tem diametro acima de
50nm, podendo chegar 10° nm. Os micros e mesoporos podem ser determinados
por métodos de adsorcdo e/ou dessorcao de N2 ou Ar (SCHMAL, 2011)

As propriedades texturais da resina Amberlyst-15 estdo descritas na literatura
(KUNIN et al., 1962; HAAS, 2006; PAL et al., 2012).

Existem varios modelos que descrevem isotermas de adsor¢do e dessor¢ao,
dentre eles, neste trabalho foram usados os modelos Brunauer, Emmett, Teller
(BET) para determinar a area especifica (TOTH, 1995). J4 o modelo Barret, Joyner,
Halenda (BJH) foi utilizado para medidas do volume e diametro de poro (BAVYKIN
et al., 2004).

A resina Amberlyst-15 € utilizada como catalisador de varias reacgfes
organicas (PAL et al., 2012).

A éarea especifica de um catalisador determina a acessibilidade dos reagentes
aos sitios ativos, no caso da Amberlyst-15 dos sitios acidos. A magnitude desta area
determina se um catalisador promove satisfatoriamente uma reagéo quimica.

Com base nos métodos de adsorcdo e dessor¢cdo fisica de gases em

materiais porosos, pode-se supor que a area especifica de um catalisador é
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equivalente a area a ser ocupada por cada molécula de gas em condi¢cdes
determinadas (SCHMAL, 2011).
As analises foram feitas com Amberlyst-15 (padrdo) e Amberl5-Iso

sintetizada. Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultado da andlise de Adsorgao/Dessorcao de Na.

Amostras Seer(m?g) Ssp(m?/g)  Vesn(cm3g)  Vsp(cm3g) D(A)
Amberlyst-15 60,80 58,50 0,1653 0,1129 2346
Amberl15-Iso 42,07 39,42 0,0487 0,0586 86,2

A area especifica da Amberlyst-15 obtida pelo método BET foi de 60,80 m?/g,
este valor corresponde com o que € descrito na literatura (PICO, 2013) enquanto da
Amber15-Iso foi menor, cerca de 42,07 m?/g, sendo esta mais um dado da reacéo
entre o anel peridinico e sitios acidos da Amberlyst-15.

Na avaliacdo do volume de poros, se supfe que o gas inerte condensa nos
poros. O volume é determinado a partir da quantidade de gas (convertido em liquido
por condensacédo) requerida para preencher os poros.

Comparando os valores de volume de poro (Vp) entre as resinas, para
Amberlyst-15 Vp = 0,1653 cm?g, ja para Amberl5-Iso Vp = 0,0487 cm?/g ou seja,
menos de 1/3 em relagcdo a resina original. Este resultado também se observou em
relacdo ao diametro (Dp) do poro. Amberl5-Iso possui Dp = 86,2A, ou seja, 1/3
menor em relacdo a Amberlyst-15 Dp = 237A. Os dados obtidos do volume e
didmetro em conjunto com a area especifica corroboram que a resina Amberl15-Iso

na estrutura contém a isoniazida.

2.5.Microscopia eletrénica de varredura com EDS.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) tem sido amplamente
empregada na caracterizagdo de materiais (CROUCH, 2007). Outro aspecto
importante na caracterizagcdo de materiais é a determinacdo de sua composi¢ao
quimica. Os MEVs equipados com detectores de energia dispersiva de raios-x (EDS)

sdo de fundamental importancia na determinacdo da composi¢cdo dos compostos.
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7

Com o MEV-EDS, é possivel determinar a composicdo quimica pontual ou
superficial das fases que compdem a substancia, constituindo ao EDS um papel
indispensavel na caracterizacdo e distribuicdo espacial de elementos quimicos
(SCHMAL, 2011). Com base nisso, o MEV-EDS foi utilizado para obter imagens
tanto da resina padréo quanto da modificada a fim de verificar possiveis diferencas
quanto sua forma e através do detector EDS determinar qualitativamente os
elementos que as compdem.

A Figura 38(a) é a imagem obtida por MEV da resina Amberlyst-15 e a 38(b) é
do corte da secao transversal da mesma (o corte foi realizado a fim de analisar o
interior da resina). Pela imagem da sec¢do transversal, pode-se dizer que a resina é
compacta, ou seja, ndo apresenta nenhum poro ou cavidade, neste caso ela pode

ser classificada como do tipo gel. Como descrito na literatura, a Amberlyst-15 estar
na forma de uma microesfera com 525 um de didmetro (HARMER e SUN, 2001,

PAL et al., 2012; PICO et al., 2013).

Figura 38. Imagem MEV da Amberlyst-15 (a), do corte da secdo transversal da
Amberlyst-15 (b), da Amber15-Iso (c) e do corte da secdo transversal da Amber15-Iso (d).
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As Figuras 38(c) e 38(d) sao imagens obtidas por MEV da resina Amber15-Iso
e do corte da secdo transversal da mesma, respectivamente. Pela imagem,
visualmente, em toda superficie da Amberl5-Iso (diferente da Amberlyst-15) parece
ter pontos brilhosos, semelhantes a sélidos pequenos. JA na area do corte
transversal, pequenos solidos sdo notados que poderiam indicar a isoniazida
presente. Além disso, pelas imagens pode-se dizer que ndo houve destruicdo da
resina apds a reacdo com a isoniazida.

Os espectros obtidos pelo EDS mostram diferencas entre os dois tipos de
resina. Foram feitas varreduras em varias regides diferentes de cada material como
€ observado nas Figuras 39(a) e 39(c). Em cada ponto foram analisados o0s

elementos presentes gerando os espectros das Figuras 39(b) e 39(d).

Element Element Element Confidence Concentrati Error
Number Symbol Name on

16 S Sulfur 1000 191 06
6 C Carbon 1000 209 o8
8 o] Oxygen 1000 599 11

0 1
172,723 counts in 30 seconds

Element Element Element Confidence Concentrati Error
Number Symbol Name on

Sulfur 1000 207 06
Carbon 100.0 182 09
Oxygen 100.0 515 15
Nitrogen 1000 9.6 34

zloow

2 3 4 H 6 7 8 9

[ 1
£} 70811 counts in 16 seconds

Figura 39. Imagem MEV da Amberlyst-15 (a). Espectro de EDS da regido 1 da
Amberlyst-15 (b). Imagem MEV da Amber15-Iso (c). Espectro de EDS da regido 1 da Amber15-
Iso (d). As regides selecionadas para analise elementar- estao circuladas em vermelho.

A Figura 39(a) é a imagem do MEV da Amberlyst-15, as regides assinaladas
sdo as que o detector EDS analisou sua composi¢cdo. A escolha das regides (em
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ambas as resinas) foi aleatoria, o objetivo foi obter a analise elementar de diferentes
pontos da resina a fim de comprovar se sua composicdo é homogénea. A Figura 39
(b) € o espectro gerado pela analise por EDS da Amberlyst-15 na regido 1. Neste,
como esperado, a composicdo elementar foi de C, O, S (este equipamento nao
detecta hidrogénio). Em todas as outras areas assinaladas, com base nos espectros
gerados, a composicao foi igual & obtida na area 1.

A Figura 39(c) € a imagem da Amberl5-iso obtida pelo MEV e na Figura
39(d) hd o espectro gerado pelo EDS da regido 1, neste constatou que na
composicdo da resina além de conter C, O e S possui também nitrogénio. Em todas
as outros pontos assinalados os espectros foram 0os mesmos que o ponto 1, ou seja,
ha presenca de nitrogénio de forma homogénea pela superficie da Amberl5-Iso,

sendo esta mais uma confirmacao da presenca de isoniazida.

2.6. Aplicacado daresina Amberl15-Iso na captura da acetona.

As sinteses de acil-hidrazonas derivadas de isoniazida estdo descritas na
literatura (HEARN et al., 2009; SIDDIQUI et al., 2012). Sao reacdes de condensacao

entre aldeidos ou cetonas com a isoniazida (Figura 40).

N
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| <“2
(o) N/N\H (o) N/N_
H H R,

Isoniazida Acil-hidrazona derivada da isoniazida
Figura 40. Reacé&o para obtencéo de acil-hidrazonas a partir de isoniazida.

O acompanhamento da formacgéo da acil-hidrazona € mostrado na Figura 41,
sendo 0 monitoramento em tempo real através das principais bandas vibracionais
de cada espécie. Espectros de IV em diferentes tempos da reacdo foram

selecionados e comparados como é observado nas Figuras 41(B) e 41(C).
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Figura 41. (A)Grafico 3D ATR-FTIR da sintese de acil-hidrazona. (B) Espectros de IV obtidos
durante areacgao. (C) Regidao ampliada dos espectros de IV. (D) Monitoramento das espécies
em reacao.

A isoniazida foi adicionada primeiro no meio, esta foi monitorada pela banda
1612 cm™ que corresponde ao estiramento C=0 da sua carbonila. Depois houve
adicdo da acetona, esta foi monitorada pela banda da carbonila (1702 cm-?).

Ao comparar os espectros na Figura 41(C) se observou que a isoniazida
diminuiu sua concentracdo no meio quando acetona foi adicionada, esta também
teve sua concentracdo reduzida indicando que houve a reacdo entre estas duas
espécies. O aparecimento de duas bandas, uma em 1315 cm e outra em 1279 cm
(a0 mesmo tempo em que as intensidades das bandas da acetona e isoniazida
diminuiram) indica a formacédo da acil-hidrazona). Este dado também é visualizado
na Figura 41(D) que é o grafico do monitoramento da intensidade do sinal das
bandas das espécies no meio.

Além do monitoramento em tempo real pelo ATR-FTIR, aliquotas do meio
reacional foram retiradas e analisadas por CG-EM. As Figuras 42, 43 e 44



correspondem, respectivamente, ao cromatograma e aos espectros de

aliquota isolada apds 2 horas de reacéo.
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Figura 42. Cromatograma ap6s 2 horas de reagdo entre aisoniazida e acetona em agua.

A analise por CG-EM mostra que a acil-hidrazona é o produto majoritario e

que existe tracos da isoniazida. As Figuras 43 e 44 sao os espectros de massas do

cromatograma.
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Figura 43. Espectro de massas por impacto de elétrons da isoniazida.

A Figura 43 é o espectro de massas da isoniazida e a 44 é o da acil-hidrazona

formada durante a reagéao.
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Figura 44. Espectro de massas por impacto de elétrons da acil-hidrazona sintetizada.

A resina Amberl5-Iso contém o grupo acil-hidrazida na sua estrutura, logo,
pode ser usada para reagir com aldeidos e cetonas presentes em soluc¢des obtendo

no final do processo a Amberl5-Iso-Hidrazona (Figura 45).
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Figura 45. Reacédo entre a Amber15-Iso com aldeido ou cetona.

As reacbes foram feitas em um sistema tipo batelada com temperatura
(T=25°C) e com agitagdo magnética (r=120rpm) controlada, sendo o meio reacional
monitorado em tempo real (on-line) através do ATR-FTIR. As Figuras 46 e 47 s&o os
graficos do sistema contendo acetona em agua antes e depois da adicdo da resina,

respectivamente.
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Quando a Amberl5-Iso foi adicionada a solucdo (Agua e acetona) houve
diminuicdo das intensidades das bandas vibracionais da acetona como € mostrado

na Figura 47.
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Figura 47. (A) Grafico 3D ATR-IR da acetona ao reagir com a Amber15-Iso. (B) Grafico ampliado
naregido da carbonila da acetona. (C) Grafico do monitoramento da banda da vibracional 1703
cm-1 durante a reacéo.
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Como a reducdo da intensidade esta relacionada com a diminuicdo a
concentracédo, esta variacdo é decorrente da formacao da acil-hidrazona, em virtude
da reacado entre a acetona e a resina. O grafico da Figura 47(C) mostra a variacéo
da intensidade do sinal da acetona no meio em relacdo ao tempo de reagdo através
do monitoramento da banda de carbonila.

Como foi dito anteriormente, possivelmente, a concentracdo da acetona
diminui porque ha reacéo entre ela e o grupo acil-hidrazina presente na Amberl5-
Iso.

A acetona em nenhum momento reage ou é adsorvida fisica ou quimicamente
pela Amberlyst-15. Para comprovar esta afirmacao, foi feito experimento contendo a

resina padrdo (Amberlyst-15) e uma solucéo de acetona em agua (Figura 48).
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Figura 48. (A) Grafico 3D ATR-IR da acetona em agua com Amberlyst15. (B) Monitoramento da
intensidade da banda vibracional 1703 cm™ da acetona em agua.

Neste caso, ndo ha variacdo da intensidade da banda vibracional, ou seja, a

concentracdo de acetona permanece constante.

A reacdo entre acetona e isoniazida (meio homogéneo) e a reagcdo entre

acetona e resina Amber15-Iso (meio heterogéneo) foram comparadas (Figura 49).
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Figura 49. Gréfico da reacéo de acetona com isoniazida e da reagdo entre acetona e
Amberl5-Iso ambas em etanol.

Comparando-se os dados entre estas rea¢cdes no mesmo meio (etanol) e com
a mesma concentracdo de acetona foi observado que: no sistema com a resina
Amberl5-Iso o equilibrio foi atingido em menos tempo do que a reacdo com a
isoniazida em solucao.

A diferenca de comportamento entre estas reacg0es pode estar associada a
dois mecanismos diferentes. Na reacdo entre a isoniazida e acetona se propdem
gue ocorreu o ataque nucleofilico a carbonila formando o intermediario tetraédrico, a
desprotonacao intramolecular estabiliza a carga do intermediario. A etapa de

desidratagdo é também intramolecular, com a formacdo da ligacdo N=C(R1R2)
ocorrendo a liberagcéo da agua (Figura 50).
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Figura 50. Esquema proposto dareacédo entre aldeidos ou cetonas com isoniazida.



74

J& para reacdo com a resina Amberl5-Iso 0 mecanismo aparenta ser
diferente devido a estrutura da proépria resina. Propde-se que 0s grupos sulfénicos
ainda presentes na Amberl5-Iso protonam a carbonila da acetona, tornando-a mais

reativa, justificando assim o aumento da velocidade de reacdo no meio heterogéneo.

A formacdo de hidrazonas, acil-hidrazonas e semicarbazonas € usualmente
catalisada por acidos. Ao protonar a carbonila do aldeido ou da acetona esta adquiri
um carater mais eletrofilico o que facilita o atague de um nucleéfilo (HINE, 1956;
SUNDBERG, 2007).

Com base nesses estudos, foram realizadas reacdes para formacdo de acil-
hidrazonas a partir da isoniazida com acetona ou cinamaldeido tanto em meio neutro
quanto em meio acido. O monitoramento das reacdes também foi em tempo real
através do ATR-FTIR (Figura 51).
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Figura 51. Gréfico da reacdo entre acetona com isoniazida em etanol em meio neutro e acido.
(B) Grafico da reagao entre cinamaldeido e isoniazida em etanol em meio neutro e acido.

Nas reacbes em meio neutro o tempo para formacgéo da acil-hidrazona foi
maior do que em meio acido. Pelo monitoramento da banda vibracional da acetona
observa-se que esta levou 60 minutos para reagir com a isoniazida enquanto o
cinamaldeido levou 120 minutos. Este resultado ja era esperado, o cinamaldeido é
um aldeido o,p-insaturado, ou seja, este € menos reativo que a acetona o que
justifica o tempo da reacdo ser maior. Porém em meio acido ha uma mudanca neste
padrdo, em ambos os sistemas a reatividade aumenta, o tempo de reacéo diminui, a

reacdo é imediata.



75

Polimero de poliestireno com grupos de &cidos sulfénicos ja foram utilizados
como catalisadores em sinteses de hidrazonas (POLSHETTIWAR e VARMA, 2007).
No sistema aqui descrito, a Amberl5-Iso pode ainda ter sitios acidos que nao
reagiram com isoniazida, estes podem protonar o oxigénio da carbonila tornando
seu carbono mais eletrofilico, favorecendo o ataque nucleofilico da Amberl15-iso.

Com base nesta hipotese, foram realizados dois experimento que envolvia o
monitoramento do pH de dois sistemas diferentes. Um deles foi 0 monitoramento do
pH da agua antes e depois da adicdo da resina padrdo Amberlyst-15 (Apéndice 1) ,
ja o outro foi o monitoramento do pH da agua antes e depois da adicdo da resina
modificada Amber15-Iso (Apéndice 2).

Em ambos os sistemas, antes da adicdo da resina, o pH tinha o valor préximo
de 7. Apés da adicdo das resinas este valor diminuiu. No caso do sistema contendo
a resina Amberlyst-15 o pH decaiu de 6,05 para 3,14, confirmando a liberacdo de H*
tornando o meio acido. Este resultado ja era esperado, uma vez que a resina padrao
contém grupos acidos. Ja para o caso da Amberl5-Iso o pH decaiu de 6,07 para
4,29, ou seja 0 pH do meio também é acido, sendo esse um dado pode colaborar
com a hipétese de haver sitios acidos que nao reagiram com a isoniazida. Este valor
de pH (4,29) é maior que o valor encontrado no sistema com a resina original (3,14)
pois, embora haja sitios &cidos na Amberl5-Iso estes sdo menores em
concentracéo frente a resina original.

O esquema mecanistico proposto para a captura do aldeido ou cetona pela

Amberl5-Iso é mostrado na Figura 52.
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Figura 52. Esquema geral proposto da reacédo entre aldeidos e cetonas com Amber15-
Iso.

Supde-se que a protonacdo da carbonila ocorra pela acdo dos sitios acidos
ainda presentes na resina e que o ataque nucleofilico do grupo acil-hidrazida ocorre
simultaneamente, obtendo no final do processo a resina Amberl5-Iso-Hidrazona e
agua (como subproduto da reagao).

Com estes dados pode-se presumir que a Amberl5-Iso além de reagir com o

aldeido ou cetona atua como catalisador na reagéo.

A “captura” da acetona pela Amber15-Iso foi estudada em outros solventes
além da agua: 1,4-dioxano, diclorometano, n-hexano e etanol. Todos foram
monitorados da mesma forma que o sistema tendo dgua como solvente.

O monitoramento da reacdo entre a acetona e a Amberl5-Iso em

diclorometano é mostrado na Figura 53.
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Figura 53. (A) Grafico de ATR-FTIR da acetona em CH.Cl». (B) Gréafico da reacéo da acetona
com a Amberl5-Iso. (C) Espectros de IV: antes e com adicdo da Amberl15-Iso, e no final da
reacdo. (D) Monitoramento da acetona e a da formacgao da agua durante a reacéo.

No momento da adicdo da Amberl5-iso quando a diminuicdo das
intensidades das bandas da acetona h4 o aparecimento de uma banda vibracional
em 1610 cm™. Pelo esquema mecanistico proposto (Figura 52) ha formacéo de agua
como subproduto da reacdo (etapa de desidratacdo) que possui uma banda
caracteristica nesta regido (MARECHAL, 2011; RAMASESHA et al., 2013).

A Figura 54 mostra os graficos do monitoramento das bandas da acetona e

da agua da mesma reacdo, mas tendo como solventes 1,4-dioxano e etanol, nesses
foi observado o mesmo fenémeno.
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Figura 54.Monitoramento do consumo de acetona e formacédo da agua através das
intensidades das bandas vibracionais em etanol (A) e em 1,4-dioxano(B).

Os fendbmenos observados nesses experimentos coincidiram com aqueles obtidos
em diclorometano, porém as rea¢fes que utilizaram n-hexano como solvente ndo se
observou o mesmo comportamento. (Figura 55).
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Figura 55. (A) Grafico de ATR-FTIR da acetona em n-Hexano. (B) Grafico dareagao entre a
acetona e Amber15-Iso. (C) Espectros de IV: antes e ap6s da adigdo da Amber15-Iso, e no final
dareacdo. (D) Monitoramento da acetona durante a reacéo.

Diferente dos outros sistemas, em n-hexano nao é observado o aparecimento
da banda de 4gua em 1610 cm durante todo o processo, embora tenha ocorrido a
reacao entre a Amberl5-Iso e acetona.
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Na Figura 56 mostra a comparacdo entre o0s resultados obtidos da
capacidade da Amber-15-Iso reagir com acetona nos cinco diferentes solventes. Foi
observado que o meio tendo n-hexano como solvente foi que apresentou melhor
resultado, ou seja a quantidade de acetona que reagiu neste solvente foi maior. O
sistema tendo etanol foi o segundo melhor, seguido por agua e por ultimo 1,4-

dioxano e diclorometano.
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Figura 56. Monitoramento da reacdo entre acetona e Amber15-Iso em 1,4-dioxano, n-hexano,
diclorometano, etanol e agua.

Uma explicacdo para este resultado pode estar associado ao mecanismo da
reacdo, que tem a agua como subproduto. Foi discutido que apds a adicdo da
Amberl5-Iso a reacdo com acetona é quase imediata e pela proposta do esquema
mecanistico ha uma etapa de desidratacdo. Esta afirmacéo € confirmada com base
no monitoramento da reacdo em tempo real. Contudo ndo se observou a liberagéo
da agua nos sistemas em que 0s solventes sdo agua e n-hexano. Tendo agua como
solvente, ao formar este subproduto ndo aparece, pois ha subtracdo do seu proprio
espectro. Para o n-hexano o ndo aparecimento da banda caracteristica da agua
(durante a reacéo) nao significa que ela ndo esteja sendo produzida e sim que nao
esta solavel no meio. A agua é insoluvel em n-hexano (MOKRAOUI et al., 2007) o
que dificulta a sua deteccéo. Este fato poderia justifica o melhor desempenho da

resina em n-hexano, como a agua ndo permanece solivel no meio, a medida que
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ela se forma desloca o equilibrio, favorecendo a reacdo. Nos outros solventes, a
eficiéncia da resina esté relacionada com a polaridade do meio.

O mesmo efeito ocorre em reacdes entre acetona com isoniazida, sem estar
incorporada na resina. A Figura 57 mostra a comparacdo 0 monitoramento da
banda de carbonila de acetona durante a reacdo desta com a isoniazida em dois

meios homogéneos, sendo os solventes etanol e n-hexano.
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Figura 57. Monitoramento da reagéo entre acetona e isoniazida em etanol e em n-
hexano.

Em ambos os meios, o tempo que a reacao atinge o equilibrio € o mesmo (60
minutos). Porém, assim como as reacbes com a Amberl5-Iso, a quantidade de

acetona reagida € maior quando o solvente é o n-hexano.

2.7.Aplicacao daresina Amber15-Iso na captura de aldeidos e cetonas.

Para verificar a eficiéncia da resina Amberl5-Iso na captura de outros
carbonilados foram escolhidos quatro aldeidos e quatro cetonas (Figura 58). Cada
uma das 8 reacdes foram estudadas em diferentes solventes (diclorometano, n-
hexano, 1,4-dioxano, etanol) a fim de averiguar a eficiéncia da resina para diferentes

tipos de aldeido e cetona em diferentes meios.
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Figura 58. Cetonas e aldeidos usados na aplicacdo da resina.

2.7.1.Reac0Oes da resina Amberl15-Iso com cetonas.

A capacidade da resina Amberl5-Iso reagir com diferentes tipos de cetonas
foi avaliada. Além da acetona, foram selecionas trés tipos de cetonas: uma ciclica

(cicloexanona), uma dicetona (acetilacetona) e uma a,B-insaturada (o-ionona)

2.7.1.2.Reacbes da resina Amberl5-Iso com cicloexanona em diferentes

solventes.

A reagdo entre a Amberl5-Iso com a cicloexanona ocorreu nos quatros
solventes. A Figura 59 é do sistema contendo cicloexanona em 1,4-dioxano antes e

apos adicao da resina.
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Figura 59.(A) Gréafico de ATR-FTIR dareacédo entre a cicloexanona com Amber15-Iso. (B)
Ampliagcao do grafico naregido 1800-1500 cm-1. (C) Espectros de IV: antes e ap0s adi¢cao da
Amber15-iso, e no final da reacdo. (D) Monitoramento da cicloexanona da 4gua.

Assim como ocorreu no sistema contendo acetona, houve diminuicdo da
intensidade da banda da carbonila da cicloexanona (1717 cm) e o aparecimento da
banda 1610 cm™ que é do subproduto (dgua). Os sistemas tendo como solventes

diclorometano e etanol o mesmo comportamento foi observado.

Para o sistema tendo o n-hexano como solvente, ndo houve aparecimento da
banda caracteristica da agua, resultado igual ao sistema com acetona em n-hexano
(Figura 60).
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Figura 60. Grafico de ATR-FTIR da cicloexanona em n-hexano. (B) Gréfico da reacéo entre a
cicloexanona e a Amberl5-Iso. (C) Espectros de IV: antes e ap6s a adi¢cdo da Amber15-Iso, e
no final da reacéo. (D) Monitoramento da cicloexanona durante a reacéo.

Comparando a reacao entre cicloexanona e a resina nos diferentes solventes,
a resina amberl5-Iso teve melhor eficiéncia tendo como solventes o n-hexano e o

etanol, seguido de diclorometano e 1,4-dioxano (Figura 61).
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Figura 61. Monitoramento da reacdo entre cicloexanona e Amberl15-Iso em 1,4-dioxano, n-
hexano, diclorometano e etanol.
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Assim como no sistema com acetona a justificativa para o melhor resultado
para n-hexano foi o favorecimento da reagcdo pela retirada de agua do meio,
deslocando o equilibrio. Ja para os meios com etanol, 1,4-dioxano e diclorometano a

reacao € favorecida quanto maior polaridade do solvente.

2.7.1.3.Reacbes da resina Amberl5-Iso com acetilacetona em diferentes

solventes.

Os resultados da reacao da Amber15-Iso s&o mostrados na Figura 62.
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Figura 62. (A) Grafico de ATR-FTIR dareacédo entre a acetilacetona com Amber15-Iso. (B)
Espectro de IV da acetilacetona. (C) Espectros de IV: antes e apds adicdo da Amber15-iso, e no
final da reac&o. (D) Monitoramento da acetilacetona em diferentes solventes.

Embora haja aumento na intensidade da banda da carbonila, as demais
bandas da acetialcetona diminuiram sua intensidade como € visualizado na Figura
62(C). Como ja foi sugerido, durante a reacdo ocorre formagéo do subproduto agua,
gue possui uma banda caracteristica na regido de 1650-1610 cm™ e como a banda
da carbonila da acetilacetona absorveu em torno de 1630-1620 cm™, nos solventes
estudados, houve sobreposicdo das duas bandas, por isso o0 aumento na

intensidade.
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Devido a isso, o monitoramento do consumo de acetilalcetona durante a
reacdo foi acompanhada pela banda vibracional 1251 cm™. A Figura 62(D)
apresenta o grafico deste monitoramento, independente do solvente utilizado o
consumo de acetilacetona € total. Porém o término da reagdo varia com o tipo e
solvente. O meio com 0 menor tempo de reagéo foi com 1,4-dioxano (em torno de 10
minutos) enquanto para CH2Clz, n-hexano e etanol o término da reacéo foi de 60
minutos. Este resultado é diferente do encontrado nos sistemas com acetona e
cicloexanona, onde a reacao (entre cetona e resina) atinge o mesmo tempo de
equilibrio, independente do solvente, sendo diferenciadas pela quantidade de cetona
que reage com a resina.

2.7.1.4.Reac0Oes da resina Amber15-Iso com a-ionona em diferentes solventes.

A reacdo entre a Amberl5-Iso e alfa-lonona também mostrou ser possivel. A

Figura 63 corresponde ao sistema contendo alfa-ionona em 1,4-dioxano.
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Figura 63. Grafico de ATR-FTIR na regido 4000-650 cm-1 da reagao entre a alfa-ionona
com Amberl15-Iso. (B) Grafico ampliado naregido 1800-1500 cm-1 da reagéo. (C) Espectro de IV
da alfa-ionona. (D) Grafico com subtracédo do espectro 1,4-dioxano da reacéo.

A reacdo foi realizada nos quatro solventes ja mencionados e novamente, nos

meios 1,4-dioxano, diclorometano e etanol visualizou a formacdo da agua, apos
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adicdo da resina. Na Figura 64(A) ao comparar 0s espectros antes e apos adicao da
resina com o final da reacdo observou-se que a banda da agua absorve em regido
muito proxima da carbonila, sobrepondo-a.

No sistema tendo n-hexano como solvente ndo se observou a formacéo da
agua (Figura 64 C).
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Figura 64.(A) Espectros de IV retirados da reacdo em dioxano. (B) Espectros de IV retirados da
reacdo em n-hexano. (C) Monitoramento alfa-ionona e da 4gua em dioxano. (D) Monitoramento
da alfa-ionona em diferentes solventes.

Foi observado que o consumo da alfa-ionona ndo foi completo em nenhum
solvente, embora em todos os meios o término da reacdo foi de 10 minutos. Além
disso, como no sistema com acetilacetona, 1,4-dioxano foi o melhor solvente para

“captura” seguido de n-hexano, etanol e diclorometano.
2.8.ReacOes daresina Amberl15-Iso com aldeidos.
A resina Amberl5-Iso apresentou capacidade de reagir com diferentes tipos

de cetonas. Além disso, foi avaliada a capacidade de reagir com diferentes aldeidos,

os selecionados foram: um aldeido ramificado (isobutiraldeido), um anel de seis
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carbonos (cicloexanocarboxialdeido), um aromatico (benzaldeido) e um o,B-

insaturado (cinamaldeido).

2.8.1.Reacbes da resina Amberl5-Iso com isobutiraldeido em diferentes

solventes.

As Figuras 65 e 66 mostram os gréficos obtidos do sistema com
isobuteraldeido em diclorometano, antes e depois da adicdo da resina Amberl5-Iso,

respectivamente.
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Figura 65. (A) Gréafico do ATR-FTIR na regido de 4000-650 cm™ da solucdo de isobutiraldeido
em CHCl,. (B) Gréafico ampliado na regido de 2000-1000 cm™. (C) Grafico com subtragéo do
espectro do solvente. (D) Espectro de IV do isobutiraldeido.
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Com relagé@o a reagéo entre isobutiraldeido e a resina em diferentes meios
(Figura 67), o tempo que a reacgdo atingiu o equilibrio foi o igual para todos os
solventes (cerca de 20 minutos). Porém os sistemas em n-hexano e etanol tiveram
melhor resultado na quantidade de aldeido capturado pela resina, seguido de
diclorometano e 1,4-dioxano.
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Figura 67.Monitoramento da reagao entre isobuteraldeido e Amber15-Iso em diferentes
solventes.
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Assim como no sistema com acetona e cicloexanona, a justificativa para o
melhor resultado com n-hexano foi o favorecimento da reagéo pela retirada de agua
do meio, deslocando o equilibrio. Ja& para os meios com etanol, 1,4-dioxano e

diclorometano a reacao € favorecida quanto maior polaridade do solvente.

2.8.2.Reacbes daresina Amberl5-Iso com cicloexanocarboxialdeido.

Para os sistemas contendo como substrato cicloexanocarboxialdeido, a

Amberl5-Iso reagiu com todo o carbonilado presente no meio, independente do

solvente como é mostrado na Figura 68.
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Figura 68. Gréafico da reacdo entre cicloexanocarboxialdeido com Amber15-Iso em
dioxano. (B) Espectro de IV do cicloexanocarboxialdeido. (C) Espectros de IV retirados da
reacdo. (D) Monitoramento do cicloexanocarboxialdeido em diferentes meios.

A quantidade deste aldeido reagido, independente do meio, foi total. Porém a
cinética foi diferente, para os sistemas com etanol, n-hexano e CH2Clz o término da
reacao foi em 10 minutos, e para 1,4-dioxano foi 40 minutos como foi mostrado na
Figura 68(D).
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2.8.3.Reacbes daresina Amber15-Iso com benzaldeido.

O monitoramento da reacdo entre benzaldeido e a Amberl5-Iso é mostrado

na Figura 69.

0,01 4

Absorvancia
g

-0,01 4

-0,02

Adi¢ao
da Resina

—— Antes da Adigao da Amber15-so

Diminuigao == = Adicao da Amber15-Iso

——Final da reagao

1211

Benzaldeido
1709
1612

Subproduto
Agua

(€)

T T T T T T T T T T T
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
. o]

N’ de onda (cm™)

Transmitancia

Intensidade da banda vibracional

-

=]

=)
L

©
©
1

98

97 4

96

95

T
1800

—CH2CI2

da carbonila do benzaldeido(%)

-

0,8
0,6
0,4

0,2

-0,2

T T T T T
1600 1400 1200 1000 800

N’ de onda (cm™)

Etanol —n-Hexano —1,4-dioxano

Adigao
daResina

(D)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tempo (min)

Figura 69. (A) Grafico dareacgao entre benzaldeido e Amber15-Iso em CHCl,. (B)
Espectro de IV do benzaldeido. (C) Espectros de IV retirados da reagdo. (D) Monitoramento do
benzaldeido em diferentes solventes.

Neste sistema, assim como no contendo cicloexanocarboxialdeido, a reacao

com a resina foi completa, independente do solvente com tempo de duracéao de 10

minutos para os sistemas com n-hexano, etanol e CH2Cl2 e de 30 minutos para o

sistema com 1,4-dioxano.
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2.8.4.Reac0Oes daresina Amberl15-Iso com cinamaldeido.

A reacdo com cinamaldeido e a resina € ilustrada nas Figuras 70 e 71.
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Figura 70. (A) Grafico dareagao entre o cinamaldeido e Amber15-Iso em dioxano. (B)
Grafico ampliado da reacédo (C) Espectro de IV do cinamaldeido. (D) Grafico com subtragéo do
espectro do solvente da reacéo.

Ao comparar a reacdo nos diferentes solventes (Figura 70), o consumo de
cinamaldeido foi total para os sistemas com n-hexano, diclorometano e 1,4-dioxano,
porém ha diferenca quanto a cinética da reacdo. Para os sistemas com n-hexano e
diclorometano o tempo da reacgéo foi de 20 minutos; ja para o meio em 1,4 dioxano,
o tempo de reacéo foi 0 maior, 90 minutos.

No sistema com etanol, diferente dos demais, o consumo de aldeido néo foi

total, porém o tempo que a reagdo atingiu o equilibrio foi de 20 minutos, igual as
reagBes com n-hexano e diclorometano.
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Figura 71. (A) Espectros de IV retirados da reagdo em 1,4-dioxano. (B) Espectros de IV
retirados da reacdo em n-hexano. (C) Monitoramento do cinamaldeido e da 4&gua em dioxano.
(D) Monitoramento do cinamaldeido em diferentes solventes.

A resina Amberl5-Iso se mostrou ser capaz de reagir com os aldeidos e
cetonas nos diferentes meios estudados, diminuindo a concentracdo destes em
solugdo uma vez que estes ficam “retidos” na resina através da reagdo de

condensacao descrita no inicio deste capitulo.

2.9.Aplicacao da resina Amberl5-Iso: Reatividade relativa entre benzaldeido e

acetofenona.

2.9.1.Reacéo de benzaldeido e acetofenona com isoniazida.

Como ja foi descrito no inicio deste capitulo, as reacdes entre o aldeido ou a
cetona com a isoniazida para obter acil-hidrazonas séo classificadas como reagdes
de condensacéo, que envolve, em uma de suas etapas, uma adicdo nucleofilica do

grupo acil-hidrazida ao carbono eletrofilico do carbonilado.
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Aldeidos séo geralmente mais reativos que cetonas em reacdes de adicao
nucleofilica por razbes estéricas e eletrbnicas. A Figura 72 corresponde ao
monitoramento de um sistema contendo mistura benzaldeido e acetofenona em n-

hexano antes e apds adicao de isoniazida durante 6 horas de reacéao.
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Figura 72. (A) Grafico na regido de 1750-750 cm™ do sistema antes e depois da adigéo da

isoniazida. (B) Ampliacdo do grafico. (C) Espectros de IV retirados da reagéo. (D)
Monitoramento de benzaldeido, acetofenona, e dos produtos obtidos.

As bandas 1714 cm™ e 1697 cm assinaladas na Figura 72(C) correspondem,
respectivamente, as bandas das carbonilas do benzaldeido e da acetofenona. Apos
adicdo de isoniazida, as intensidades destas bandas diminuem ao mesmo tempo
gue ha o aparecimento de bandas muito intensas no grafico. Estas, por exemplo, as
bandas 1601 cme 1572 cm™ corresponderiam as bandas vibracionais dos
derivados de acil-hidrazonas formados durante a reagao.

Comparando as estruturas das substancias estudadas, a acetofenona, por
razdes eletrbnicas, seria menos reativa que o benzaldeido. Porém o grafico na
Figura 72(C) mostra que foram equivalentes as concentracdes de benzaldeido e de

acetofenona que reagiram no meio homogéneo.
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2.9.2.Reacédo de benzaldeido e acetofenona com Amber15-Iso.

O mesmo tipo de sistema foi estudado, mas substituiu-se a isoniazida pela
resina Amberl5-1so. A reacédo foi monitorada durante todo processo (antes e depois

da adicdo da resina) como é mostrado na Figura 73.
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Figura 73. (A) Grafico do sistema antes e depois da adicdo da Amber15-Iso. (B) Espectros de IV
retirados da reacgéo. (C) Monitoramento do benzaldeido e da acetofenona.

Novamente, ao adicionar a resina houve diminuicdo da intensidade das
bandas vibracionais das carbonilas. Diferente do meio homogéneo, o sistema com a
resina teve consumo total de benzaldeido e parcial da acetofenona. Além disso, 0
término da reacéo foi 20 minutos, ou seja, muito menor que anterior.

No sistema com a Amberl5-Iso, o benzaldeido mostrou ser mais reativo que
acetofenona, uma possivel justificativa para este dado pode estar relacionada com a
estrutura da resina, que como foi sugerido, a Amberl5-iso possui incorporada o
grupo isoniazida. Pela analise gravimétrica e pela de adsorcéo fisica de N2 da resina
Amberl5-Iso, supde-se que nem todos sitios acidos da resina original (Amberlyst-
15) reagiram com 0 grupo isoniazida para formar Amber-15-Iso, tendo 2 mmol de

sitios ativos por grama de resina.
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Quando a Amberl5-Iso entra em contato com a solugéo contendo a mistura,
por questdo de reatividade, o benzaldeido interage primeiro saindo da solucgéo,
formando a acil-hidrazona correspondente. Além disso, 0 benzaldeido tende a
reagir primeiro com os sitios ativos mais externos da resina (contém grupo acil-
hidrazida), isto poderia impedir 0 acesso aos sitios mais internos. Ou seja, 0 motivo
para captura da acetofenona ser menos eficiente que a do benzaldeido pode nédo s6
envolver a questdo da reatividade, mas também a impossibilidade de alcancar os
sitios mais internos devido o impedimento estérico provocado apds a captura do
benzaldeido pela Amberl5-Iso.

A fim de confirmar esta hipétese outro experimento foi realizado, 0 mesmo
sistema contendo a mistura e a Amberl5-Iso. Porém, apds término da reacdo, uma
segunda adicdo da resina foi adicionada ao sistema. Ou seja, uma vez que todo
benzaldeido tenha reagido com sitios mais externos da resina, uma segunda adicdo
de mesma quantidade de resina foi adicionada no meio (Figura 74).
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Figura 74. (A) Grafico ATR-FTIR do sistema antes e depois da segunda adigdo da Amber15-Iso.
(B) Espectros de IV do sistema antes e depois da segunda adi¢cdo da Amberl5-Iso e do final da
reacado (C) Monitoramento do benzaldeido e da acetofenona.

Através das Figuras 74(B) e (C) foi observado que na primeira adicdo, a
acetofenona quase néo reagiu, diferente do benzaldeido que reagiu completamente

com a resina. Na segunda adicdo de Amberl5-iso no mesmo meio, houve reducéo
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da intensidade da banda correspondente a acetofenona ou seja houve reagéo desta
com a resina.

Este resultado corrobora com a reatividade do benzaldeido ser maior que a
acetofenona nas reacfes com a Amberl5-Iso, além disso, aponta a possibilidade de
haver impedimento estérico causado pelo benzaldeido ao reagir nos sitios mais

externos da resina impossibilitando a acesso ao regidbes mais internas.

2.10.Capacidade de captura de acetona em agua pela Amber15-Iso.

A resina Amberl5-Iso demonstrou eficiéncia em reagir com os aldeidos e
cetonas descritos anteriormente, diminuindo a concentracdo destes nos diferentes
solventes estudados. Estes resultados foram confirmados pelo monitoramento das
reacOes através do ATR-FTIR, porém nestas reacfes nao foi possivel estimar a
guantidade de aldeido ou cetona que reagiu com a resina.

A fim de calcular a quantidade de acetona que reage com Amberl5-Iso, foi
construida uma curva analitica desta em agua com quatro solucfes de diferentes
concentragdes iniciais usando o ATR-FTIR. A quantidade de acetona que reagiu foi
calculada pela variagcdo na concentragcdo da mesma em solucdo antes e depois da

adicao da resina. A capacidade da Amberl5-Iso foi calculada pela Equacéo 8:

Vsol
Capacidade = (Cf - Ci) X -

Equacéo 8. Capacidade de Amber15-Iso.

Nesta equacdo Cf e Ci sao, respectivamente, as concentracbes da acetona em
solucdo antes e depois da adi¢cdo da resina, Vsoi € 0 volume da solugdo e m é a
massa de resina usada.

A Figura 75 mostra o grafico da capacidade de “captura” de acetona pela
resina, ou seja, a quantidade de acetona que reagiu com a Amberl5-Iso para quatro
solucdes de diferentes concentragoes.
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Figura 75. Capacidade de captura de acetona em agua pela resina Amber15-Iso.

Como pode ser visto pela Figura 75 existe uma dependéncia entre a
capacidade de captura da resina e a concentracdo inicial de acetona, ou seja,
guanto maior a concentracao inicial de acetona em solu¢cdo maior a quantidade
capturada. Este resultado pode ser explicado através da lei de equilibrio, a equacéo
de equilibrio para este sistema € semelhante a de uma resina de troca-ibnica, a

Equacédo 9 mostra o caso da Amberl5-Iso aplicada na captura de acetona em agua.

capt
K — Ngcet

Vsol (nsit -n

capt 0 __capt
acet ) (nacet nacet

Equacédo 9. Expressao geral de equilibrio quimico do sistema.

Nesta equacdo, K €& a constante de equilibrio, Vso € 0 volume de solucgéo,

@’ é o numero de moles de acetona capturados pela resina, ny, € o nimero de

n
sitios ativos presente na resina (contendo moléculas de isoniazida) e ng..; € 0
namero inicial de moles de acetona em solugdo. Com base nos pontos da Figura 75
a constante de equilibrio foi estimada ser 0,63 + 0,07 L. mol! sendo valida na
captura de acetona em agua. A quantidade de acetona capturada (reagida) em agua
com a Amberl5-Iso pode ser calculada pelas Equacdes 8 e 9 e também € mostrada
na Figura 75.

Para a concentracéo inicial de acetona testada, a capacidade da resina variou

de 0,11-0,28mmol de acetona por grama de resina.
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2.11.Etapa de recuperacao da Amberlyst-15 e seu reuso.

A resina Amberl5-Iso ao capturar o aldeido ou a cetona forma Amberl5-Iso-
hidrazona. A hidrazona imobilizada pode ser liberada ao sofrer uma hidrélise acida,
resultando na recuperacdo da resina Amberlyst-15 (Figura 76). Essa hidrolise
possibilita a protonacdo do sulfonato, restaurando o grupo referente ao acido
sulfénico e resultando na liberacdo do grupo acil-hidrazona antes incorporado na

resina sulfénica.

-;/ H,S0, aq. | BN
—_—
- H SO;H +
H

Amber15-Iso-Hidrazona Amberlyst-15 Acil-hidrazona protonada

Figura 76. Reacdo para recuperacdo da Amberlyst-15.

A hidrélise foi realizada com duas solucbes de diferentes concentracdes de
acido sulfrico em agua (12,5% e 25%), onde em ambas o meio reacional foi
aquecido a T=50°C, sendo monitorado pelo ATR-FTIR. A Figura 77 representa o

grafico em 3D da reacédo de hidrélise da resina com solucéo de H2SO4 (25%).
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Figura 77.Gréafico de ATR-FTIR naregido de 1700-1200 cm™ da reacdo de recuperacéo da
Amberlyst-15.
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Neste experimento, apdés a adicdo da resina Amberl5-Iso-Hidrazona na
solugcdo de acido sulfarico, pdde-se observar aparecimento de diversas bandas
vibracionais referentes a acil-hidrazona, sendo as mais intensas na regido de 1800 —
1200 cm.Dentre elas, destaca-se a da carbonila, em 1623 cm™, a C-N do anel
peridineo em 1557 cm™® e a N-H em 1328 cm?, indicando a solubilizagdo da

substancia (antes retida na resina) no meio reacional como € mostrado na Figura 78.

8,024 —— Antes da adigao da resina
1557 —— Depois da adigao da resina
—— Final da reagao

Desprendimento

oo do material (A)

1328
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0,00 -

T T T T
1700 1600 1500 1400 1300 1200
N’ de onda (cm”)

(B)

——Material desprendido

Adigdoda
Amberl5-Iso-Hidrazona

Intensidade dabanda
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e
o

0 10 20 30 40 50 60
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Figura 78. (A) Espectros de IV da reacéo antes da adicdo daresina, apés adicdo e no final da
reacdo . (B) Monitoramento do material desprendido da resina durante a reacéo de hidrolise
através da banda vibracional em 1623 cm.

A Figura 78(B) mostra o monitoramento da banda de carbonila em 1623 cm™
durante a reacdo de hidrolise. O sinal apareceu depois da adicdo e aumentou a
medida que a reacao de hidrolise foi ocorrendo, liberando a acil-hidrazona. Com o
término da reacéo, as resinas tratadas foram lavadas excessivamente com agua (até

pH na faixa de 6,5 - 7), secas na estufa e analisadas por IV, TGA e CHN.

A Figura 79 corresponde aos espectros de IV-TF em fase solida da resina

Amberlyst-15 (Padréo) e das resinas Amberl15-Iso-hidrazona apos sofrerem hidrolise
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acida com solucdo de acido sulfarico 12,5% e 25%. O espectro da resina tratada
com 12,5%, diferente do padréo, possui duas bandas vibracionais em 1719 cm™ e
1609 cm. Estas, como foi discutido anteriormente no capitulo em que se mostra a
caracterizacdo da resina Amberl5-Iso, sdo bandas caracteristicas da isoniazida
incorporada na Amberlyst-15. Com o aparecimento destas bandas neste espectro,
mostra-se que o desprendimento da acil-hidrazona néo foi eficiente com a solugéo
12,5%. Diferente do espectro da resina tratada com solucdo acida 12,5%, a resina
tratada com solucdo de 25% nao ha bandas vibracionais na regido 2000 — 1500 cm-
1. Além disso, o espectro desta resina € similar ao espectro da resina padrédo
Amberlyst-15, o que indica que a hidrdlise foi eficiente com uso da solucéo de acido
sulfurico 25% e que este € o melhorprocedimento adotado para a recuperacédo da
Amberlys-15.

32 - —— Amberlyst-15(Padrao)
—— Amberlyst-15Recup(12,5%)
—— Amberlyst-15Recup(25%)

- N

16

Transmitancia

1727 1609

8',\/’\/"/\,—[%\
0 —r 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N de onda(cm-1)

Figura 79.Espectros de IV em pastilha de KBr da Amberlyst-15 padrdo, Amberlyst-15
recuperada com H>SO4 12,5% e Amberlyst-15 recuperada com HzSO4 25%.

Com o intuito de verificar se o processo de recuperacdo da Amberlyst-15
provocou altera¢des significativas no produto recuperado, foram feitas analises
termogravimétricas e de CNH das resinas Amberlyst-15 padrdo e a Amberlyst-15

recuperada (via hidrélise com H2SO4 25%). Ao comparar 0s espectros de IV na
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Figura 80 o mesmo tipo de decaimento entre as resinas € observado, ou seja, pode-

se tratar do mesmo material.
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Figura 80. Curva de TGA da Amberlyst-15 padrdo e Amberlyst-15 recuperada com H2SO4 25% .

A fim de verificar se existe nitrogénio na composicdo da resina Amberlyst-15
recuperada, que existiria gracas a presenca da acil-hidrazona ainda incorporada na
matriz da resina, foram feitas analises de CHN cujas medidas percentuais foram
demonstradas na Tabela 4.

A resina Amberlyst-15 recuperada possui uma porcentagem minima de

nitrogénio (0,24%), inferior a resina Amberl5-Iso cujo valor era de 6,89% como foi

mostrado na Tabela 2.

Tabela 4.Valores das analises de C, N, H para Amberlyst-15 padréo e recuperada.

Amostra N(%0) C(%) H(%)
Amberlyst-15 0 40,64 5,97
(Padrao)

Amberlyst-15 0,24 41,63 5,95
recuperada

A resina Amberlyst-15 recuperada foi submetida a0 mesmo processo para
incorporacao de isoniazida (ver metodologia). A reacdo foi acompanhada pela

técnica ATR-FTIR, sendo o monitoramento através da banda vibracional do
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estiramento C-N do anel peridineo (1557 cm™). Este resultado foi confrontado com o
dado obtido da incorporagao da isoniazida com a resina Amberlyst-15 original, como

mostrado na Figura 81.

- Resinaoriginal ——Resinarecuperada
% 1 <«— Adicdoda resina
=
308
S T 06
25
® ~ 04
T in
2 o 0,2
"':' 0 -J;LAA

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (min)

Figura 81. Monitoramento da reacéo de incorporacéo de isoniazida nas resinas
Amberlyst-15 original e Amberlyst-15 recuperada.

Pelos resultados se observa que ambas as resinas (original e recuperada)
reagiram com a isoniazida para formacdo da Amberl5-Iso. Considerando os
resultados do grafico, a Amberlyst-15 original parece ter reagido mais rapidamente,
mesmo assim pode-se dizer que o tratamento realizado para recuperacdo da
Amberlyst-15 reestabeleceu os sitios acidos que antes haviam reagido.

A resina Amberl5-Iso obtida da resina recuperada foi utilizada na captura de
acetona em solucédo aquosa. Este resultado foi comparado com a reacgao feita com

Amberl5-Iso obtida da resina original. (Figura 82).
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Figura 82. Monitoramento da reagéo entre acetona e a Amber15-Iso obtida pela resina
original e a Amberl15-Iso a partir da resina recuperada.

Em ambas as resinas, original e recuperada o decaimento do sinal da acetona
foi o0 mesmo. Ou seja, a acetona reagiu da mesma forma com as duas resinas
Amberl5-Iso, demonstrando que ambas tem a mesma reatividade. Exatamente, a
reatividade observada se deve ao grupo acil-hidrazida. No caso anterior (onde a
resina original parece reagir mais rapido) a reatividade que esta sendo avaliada € a

reatividade dos grupos sulfonicos.

2.12.Recuperacao daresina Amber15-Iso e seu reuso.

A resina Amberl5-Iso uma vez utilizada na captura de aldeidos e cetonas
torna-se a Amberl5-Iso-Hidrazona, inutilizada para reagir com outros aldeidos ou
cetonas. A partir de uma hidrolise acida com H2S04(25%) é possivel obter a
Amberlyst-15 (recuperada) e a partir desta realizar a etapa de incorporacédo da
isoniazida obtendo novamente Amberl5-Iso. Embora este processo seja simples e
eficiente, ainda ha perda do grupo acil-hidrazona (presente na isoniazida). Por isso,
outro processo foi realizado com objetivo de regenerar o aldeido ou a cetona que
reagiu com a isoniazida, desprendendo somente este da resina, permanecendo o
grupo acil-hdrazida incorporado na resina. A metodologia para esse processo se
baseou na reacdo de hidrélise acida de hidrazonas e semicarbazonas. O acido

utilizado foi acido piravico, sendo este j4 usado na recuperacdo de semicarbazinas
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(PADMA et al., 1986), o meio reacional foi aquecido com refluxo do solvente CH2Cl2

durante 3 horas (Figura 83) sendo acompanhada por CG-EM.

H R, 1)Ac.pirivico H
. |
N -
o) ~ CH,Cl,/ N
N R, CHLL/A o “SNH, o
| : [ = + )L
— °N _ ‘N’ R4 R,
0; H O; H
Amber15-Iso-Hidrazona Amberl5-Iso

Figura 83. Reacdo da recuperacdo da Amber15-Iso.

As resinas Amberl5-Iso-Hidrazonas escolhidas foram as obtidas da reacéo
da Amberl5-Iso com cicloexanona e cicloexanocarboxialdeido, suas estruturas

estdo representadas na Figura 84.
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Amberl5-Iso-hidrazona Amber15-Iso-hidrazona
Cicloexanona Cicloexanocarboxialdeido

Figura 84.Resinas usadas nareacdo de recuperacdo da Amber15-Iso.

As Figuras 85(A) e 85(B) sao respectivamente, 0 cromatograma e 0 espectro
de massas obtidos do meio reacional no final da reacdo de hidrélise da resina
Amberl5-iso-Hidrazona Cicloexanona. A cicloexanona foi desprendida da resina,
regenerando-a como mostra no cromatograma.

Caso ocorresse ndo so a hidrélise do grupo acil-hidrazona, mas também a
protonacdo do sulfonato, restaurando o grupo acido sulfénico e desprendendo o
grupo acil-hidrazona da resina sulfénica, ela estaria solivel no meio reacional e

poderia ser observada no cromatograma.
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Figura 85.(A) Cromatograma da aliquota retirada da reacdo de recuperacdo da Amberil5-Iso. (B)
Espectro de massas do pico com TR=4,74 min no cromatograma.

A reacdo com a resina Amberl5-Iso-Hidrazona Cicloexanocarboxialdeido
também foi acompanhada por CG-EM. As Figuras 86(A) e 86(B) sao,
respectivamente, o cromatograma e espectro de massas obtidos do meio reacional
no final da reacdo mostrando que foi possivel a liberacdo do aldeido, resultando na

regeneracao da Amberl5-Iso.
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Figura 86.(A) Cromatograma da aliquota retirada da reacdo de recuperacdo da Amberl5-Iso. (B)
Espectro de massas do pico com TR=5,62 min no cromatograma.

A resina apos sofrer hidrélise, foi lavada com diclorometano, etanol
(respectivamente) e seca na estufa. Foram feitas caracterizacdes com IV e TGA,

comparando estes resultados com o da resina Amberl5-1so original. Comparando os



106

espectros de IV da resina Amberl5-Iso original e a resina Amber15-Iso recuperada
(Figura 87) em ambos se observam as bandas vibracionais que correspondem aos

estiramentos C-N do anel peridineo e N-H do grupo hidrazina presentes na
isoniazida.
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Figura 87.Espectros de IV em pastilha de KBr da Amber15-Iso original e Amber15-Iso
recuperada.

As curvas de degradacdo térmica da Amberl5-Iso original e Amberl5-Iso
recuperada sdo comparadas na Figura 88. Ambas apresentam o mesmo tipo perda

de massa, mostrando que pode se tratar do mesmo material.
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Figura 88.Curvas de TGA das resinas Amber15-Iso original e Amber15-Iso recuperada.
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A fim de verificar se a resina Amber15-Iso recuperada tem a mesma aplicacéo
que a resina Amberl5-Iso original, esta foi utilizada na captura de cicloexanona em
etanol. Assim como anteriormente, o0 monitoramento da reacao foi feito pelo ATR-
FTIR e este resultado foi comparado com obtido utilizando a resina original.

A Figura 89 apresenta o monitoramento da banda vibracional da carbonila da
cicloexanona solubilizada em etanol. Ao adicionar a resina a intensidade do sinal
diminui, comprovando que cicloexanona reagiu com a resina diminuindo sua
concentracdo da solucdo. O fator importante que se observou é que a resina
recuperada reagiu com a mesma quantidade de cicloexanona que a resina original,

mostrando que o grupo acil-hidrazida foi recuperado.

——Amberl5-Iso Recuperada——Amberl5-Iso Original

s B |
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Intensidade da banda
1707cm-1(%) - Cicloexanona

Figura 89.Monitoramento da reacdo entre Amber15-Iso original e Amber15-Iso recuperada com
cicloexanona.

O mesmo se observa ao comparar os dados da captura do cinamaldeido em

etanol (Figura 90).
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Figura 90.Monitoramento da reacéo entre Amber15-Iso original e Amber15-Iso recuperada com
cinamaldeido.

Assim como ocorreu no sistema com cicloexanona, a resina Amberl5-Iso
recuperada reagiu com cinamaldeido da mesma forma que a Amber15-Iso original.
O esquema mecanistico proposto para liberacdo do aldeido ou da cetona

resultando na recuperacéo da resina Amberl5-Iso € mostrado na Figura 91.
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Figura 91.Esquema proposto pararecuperacdo da Amberl5-Iso.
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A proposta se baseia na protonagao do nitrogénio do grupo hidrazona pelo
acido piravico seguido do ataque nucleofilico da agua ao carbono da ligacdo C=N
formando o intermediario tetraédrico (l). Apdés formacdo do intermediario, podem
existir duas rotas: A rota (a) se baseia na desprotonacéo do intermediario tetraédrico
() pelo piruvato formando Intermediario (a). A carbonila é regenerada apds a
desprotonacao intramolecular através do nitrogénio da ligacdo N-C liberando como
grupo de saida a Amberl15-Iso.

A rota (b) o intermediario tetraédrico (I), como primeira etapa, sofre
desprotonacao intramolecular do nitrogénio da ligacdo N-C tendo a concentragéo da
carga positiva neste nitrogénio. A regeneracdo da carbonila ocorre com a captura do

préton pelo acido piravico tendo como grupo de saida a Amber15-Iso.
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3.Concluséao.

De acordo com os resultados obtidos:

Através de uma reacgdo acido-base simples, entre a resina Amberlyst-15 e a
isoniazida obteve-se um novo material. Este recebeu o nome de Amberl5-Iso que
se mostrou diferente da resina original.

A &gua foi considerada o melhor solvente para sintese da Amberl15-Iso.

A aplicacdo da Amberl5-Iso quanto a remocdo das cetonas e dos aldeidos
nos meios estudados se mostrou mais eficiente no meio heterogéneo do que no
homogéneo.

O sistema contendo hexano apresentou os melhores resultados para captura
de cetonas e aldeidos em grande parte dos sistemas estudados.

A capacidade de captura de acetona em &agua foi na faixa de 0,11 a 0,28
mmol por grama de resina, dependendo da concentracdo inicial de acetona. O
equilibrio desta reacao foi modelado e a constante de equilibrio foi calculada (0,63 +
0,07 L/ mol-1).

A reatividade relativa entre benzaldeido e acetofenona frente a resina

Amberl5-Iso mostrou que benzaldeido € muito mais reativo que acetofenona no
meio heterogéneo.

As resinas Amberlyst-15 e Amberl5-Iso foram recuperadas pelos processos

empregados e ambas puderam ser reutilizadas.
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4. Parte Experimental.

Este trabalho focou em dois pontos: Um deles é na utilizacdo de ferramentas
para 0 monitoramento on-line da sintese da resina Amberl5-Iso e sua aplicacdo na
etapa de fixacdo dos padrdes de aldeidos e cetonas. Além do monitoramento da
etapa de recuperagdo das resinas Amberlyst-15 e Amberl5-Iso. Para tal, foram
escolhidas ferramentas analiticas que utilizam a técnicas de espectrometria no
infravermelho por transformada de Fourier associada a reflexdo total atenuada
(Fourier Transform Infrared — Attenuated Total Reflectance — ATR-FTIR) e
cromatografia gasosa com espectrometria de massas. Outro ponto € a
caracterizacdo da resina modificada através das técnicas analiticas conhecidas
como IV-FT, MEV-EDS, analise elementar por CHN, TGA, médotos de adsorcao de
No.

A seguir serdo descritas as metodologias e 0s procedimentos experimentais
realizados para modificacdo, aplicacdo, recuperacdo e caracterizacdo da resina

Amber-15-1so pelos métodos citados.

4.1 Materiais e métodos.

4.1.1.Reagentes e solventes.

Todos os reagentes comerciais foram utilizados sem prévio tratamento, a nao
ser quando discriminado na metodologia.

Amberlys-15 seca (Sigma-Aldrich); H2SO4 98% (Vetec), Alcool etilico 98%
(Vetec), 1,4-Dioxano 98% (Sigam-Aldrich), Diclorometano (Isofar), n-Hexano 95%
(Isofar), Acido pirGvico 95% (Sigma-Adrich), Isoniazida 95% (Sigma-Aldrich);
Acetona 95% (Vetec); Cicloexanona 98% (Sigma-Aldrich); Acetilacetona 98%
(Sigma-Aldrich);  Acetofenona  (Vetec) o-lonona  95%  (Sigma-Aldrich);
Cicloexanocarboxialdeido 98% (Sigma-Aldrich) ; Isobuteraldeido 98% (Sigma-
Aldrich); Benzaldeido (Sigma-Aldrich); Cinamaldeido 98% (Sigma-Aldrich); Agua
destilada (MILIPORE).



112

4.1.2.Instrumentacao.

4.1.2.1.Espectroscopia naregido do infravermelho (IV).

4.1.2.1.1.Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (IV-TF).

Os experimentos de espectroscopia de transmitancia na regido do
infravermelho foram realizados em um espectrofotometro NICOLET MAGNA FTIR-
760, na regido de 4000 a 400 cm-1 no Laboratério de Instrumentos e Pesquisa do
Instituto de Quimica da UFRJ — 628-A. As amostras foram analisadas em pastilha de
KBr.

4.1.2.1.2.Espectroscopia de reflectancia total atenuada na regido do
infravermelho (ATR-FTIR).

Um dos equipamentos disponiveis no mercado é o da Mettler Toledo e pode
funcionar com uma unidade tendo uma sonda (probe) ou célula de fluxo (Figura 92).

Cristal de Diamante

Cobertura de
Hastelloy

Suporte de Seleneto de
Zinco

-~

" Unidade Unidade
Célula de fluxo Probe

Entrada de Feixe IR Saida de Feixe IR

Figura 92. Foto do equipamento ReactIR 45m (Mettler Toledo) e esquema de seu
funcionamento.

Nesse equipamento com a unidade, o feixe de infravermelho sai da fonte no

interior do equipamento, segue pela fibra 6tica até entrar em contato com o cristal de
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ATR com seu angulo de reflexdo. Apés sofrer 6 reflexdes internas, o feixe sai do
cristal j& atenuado e volta pela fibra 6tica até o detector no interior do equipamento.
Com a probe o feixe do laser € levado até o cristal de ATR através de fibra
Otica ou espelhos A ponta da sonda, mergulhada a amostra, possibilita a leitura, que
€ determinada pelo usuario se € in-line ou at-line. J4 a outra unidade, a célula de
fluxo (que contém o cristal), é conectada ao modulo de interface oOtica do
equipamento. A amostra entra em contato com cristal com auxilio de um aparato

externo (Figura 93).

Mdaptador

Interface
Optica 2

Figura 93. Foto da unidade célula de fluxo acoplada a interface 6tica do equipamento
ReactIR 45m (Mettler Toledo).

Para monitoramento de uma reacdo em tempo real, por exemplo, é
necessario auxilio de uma bomba externa para controle do fluxo continuo da solugéo
pela célula e em seguida retornar ao meio reacional. Neste caso, diferente da probe
que é imersa diretamente no sistema, a solugcdo precisa ser retirada do sistema para

estar em contato com a célula, este tipo de € andlise é classificada como on-line.

Figura 94. Foto da unidade célula de fluxo e esquema de direcionamento do fluxo de
amostra.

A representacao de um sistema que teve a reagcdo monitorada em tempo real

(on-line) é mostrada na Figura 95.
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Mdodulodacélula
de fluxo

Bomba de pistao

Figura 95.Foto de um sistema com monitoramento pela célula de fluxo.

Como foi dito anteriormente para uma analise on-line é necessario um fluxo
continuo da solugdo em direcdo a célula de fluxo (responsavel pela aquisicdo de
espectros) e depois retornando ao baldo, isto s6 é possivel através de uma bomba,

neste caso uma tipo pistao.

Os experimentos em que houve monitoramento de reacfes foram através de
espectroscopia de Reflectancia Total Atenuada que foram realizados no
equipamento ReactIR 45m (Mettler Toledo) com DS Micro Flow Cell (célula de fluxo)
com cristal de diamante e com detector MCT. As analises foram feitas na faixa de
numero de onda de 4000-650 cm™ com intervalo de 15 segundos entre aquisicdo de

cada espectro.

4.1.2.2. Microscopia eletronica de varredura com Espectroscopia com energia
dispersiva (MEV-EDS).

Os experimentos com MEV-EDS foram realizados no equipamento Hitachi
TM-3000 com o analisador EDS da Bruker, ambos com intensidade do feixe de

20Kv. Todas as amostras analisadas foram metalizadas com ouro.
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4.1.2.3. Analise termogravimétrica (TGA).

As andlises térmicas da Amberlyst-15 e Amberl15-Iso foram realizadas em um
equipamento de modelo TG-IRIS, fabricante Netzsch, gas de protecédo da balanca N2
com fluxo de 10 mL/min! e gas de arraste N2, fluxo 60 mLmint. Massa de amostra:
+10mg. A programacéo de temperatura foi de 35 até 600°C com rampa de 10°Cmin‘t
(em N2).

4.1.2.4. Métodos de adsorcéo fisica.

Utilizou-se o equipamento da série TriStar 3000 (MICROMERITICS) para as
medidas da area especifica, volume e didmetro de poro da Amberlyst e da Amberl15-
Iso foram por adsorcdo e dessorcédo de nitrogénio, sendo a faixa coberta da razao
p/p0 de 0,01 a 0,95 com 60 pontos. Adotou-se 0 método BET para medida de area
especifica com 8 pontos na faixa da razdo p/p0 0,05-0,3 e o método BJH para

medida do volume e diametro do poro.

4.1.2.5. Analise organica elementar para determinacédo de CHN.

As analises para determinar a porcentagem de C, H e N foram realizadas em
um equipamento da série Flash 2000 (Thermo Scientific).
A coluna é do modelo CHNS/NCS Multiseparation Column (PTFE, 6X5mm) Flash,
com reator de combust&o e reducéo sendo recheado com:

1-1a de quartzo (quartz wool);

2-oxido de cromo (chromium oxide);

3-Cobre metélico (copper reduzed);

4-Oxido cobaltico cobaltoso prateado

O reator do tubo teve a temperatura ajustada para 900°C, e a do forno da
coluna foi para 75°C. O gas de arraste e de referencia € o Hélio. Durante a analise o
fluxo dos dois é de 130mL/min. O detector € TCD e durante a analise foi ajustado
para 1000pV.
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Foi pesado aproximadamente 2,5 mg de amostra em um cadinho de estanho

maleéavel.

4.1.2.6. Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM).

As analises de CG-EM foram realizadas em um cromatografo GC-2010
(Shimadzu) com coluna capilar RXi-lms de 30 m de comprimento, 0,25 mm de
diametro interno e 0,25 ym de espessura de fase, acoplado a um detector seletivo
de massas GCMS-QP2010S (Shimadzu). O gas de arraste empregado foi 0 hélio em
um fluxo de 3 mL/min e presséo de 189,8 kPa. A técnica de ionizacao utilizada foi a
de impacto de elétrons (70 eV). Os fragmentos foram descritos como relacédo entre
massa e carga (m/z). As condi¢cdes cromatograficas empregadas foram: temperatura
inicial do forno 40 °C (2 min); taxa de aguecimento 10 °C/ min; temperatura final do
forno 250 °C (3 min); temperatura do injetor 220 °C; temperatura do detector 280 °C;

com split (divisdo de fluxo) de 15:1

4.2.Procedimento Experimental.

4.2.1.Sintese de resina Amber15-Iso.

Para cada um dos sistemas de solventes (dgua, etanol, 1,4-dioxano), o
procedimento a seguir se repetiu. Inicialmente foram preparados o vaso de vidro , 0
infravermelho ATR-FTIR com unidade célula fluxo acoplada a ela uma bomba de
pulso responsavel pelo fluxo continuo da solugcéo do reator para célula.

Em vaso reacional de vidro de 100,0 mL adicionou-se 40,0 mL do solvente, o
sistema foi condicionado a agitagdo magnética constante (r=120rpm) e a
temperatura de 40 °C. Em seguida adicionou-se 2,0 g de isoniazida e apos
solubilizacdo completa adicionou-se 5,0 g de Amberlyst-15. Apos término da reacéo,
a resina foi isolada por filtracdo, sobre pressdo reduzida, sendo lavada
excessivamente por 4gua e etanol respectivamente. Depois foi seca na estufa a

T=60 oC durante 12 h e reservada em frasco lacrado.
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4.2.2.Etapa de captura: Reagdo entre a resina Amberl5-Iso com a acetona

presente em solucdo.

Para cada um dos sistemas com 0s solventes (agua, etanol, 1,4-dioxano, n-
hexano e diclorometano), o procedimento a seguir se repetiu. Inicialmente foram
preparados o vaso reacional , o infravermelho ATR-FTIR com unidade célula fluxo
acoplada a ela, e uma bomba de pulso responsavel pelo fluxo continuo da solugéo
do reator para célula.

Em vaso reacional de vidro de 100,0 mL adicionou-se 40,0 mL do solvente o
sistema foi condicionado a agitagdo magnética constante ( r=150rpm) e temperatura
de 25 °C. Em seguida adicionou-se 0,1ml de acetona e apdés solubilizacdo completa
adicionou-se 5g de Amberl5-Iso. Apds término da reacéo, a resina foi isolada por
filtracdo, sobre pressdo reduzida, sendo lavada excessivamente por agua e etanol
respectivamente. Depois foi seca na estufa a T=60 C durante 4 h e reservada em

frasco lacrado.

4.2.3.Etapa de captura: Reacdo entre a resina Amberl5-Iso com mistura de
benzaldeido e acetofenona presente em solucéo.

Para cada um dos sistemas com o0s solventes (etanol e hexano), o
procedimento a seguir se repetiu. Inicialmente foram preparados o vaso reacional , o
infravermelho ATR-FTIR com unidade célula fluxo acoplada a ela, e uma bomba de
pulso responsavel pelo fluxo continuo da solugéo do reator para célula.

Em baldo 50,0 mL adicionou-se 25,0 mL do solvente o sistema foi
condicionado a agitacdo magnética constante (r=150rpm) e temperatura de 25 °C.
Em seguida adicionou-se 0,2 mL de benzaldeido, 0,2 mL de acetofenona, e apos
solubilizagdo completa, adicionou-se 5g de Amberl5-Iso. Apos término da reacao, a
resina foi isolada por filtragcdo sobre presséo reduzida, sendo lavada excessivamente
por agua e etanol respectivamente. Depois foi seca na estufa a T=60 C durante 4 h e

reservada em frasco lacrado.
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4.2.4.Recuperacéo de resina Amberlyst-15 (resina comercial).

Para o sistema, o procedimento inicial foi o preparo vaso de vidro , o
infravermelho ATR-FTIR com unidade célula fluxo acoplada a ela uma bomba de
pulso responsavel pelo fluxo continuo da solugéo do reator para célula.

Em vaso reacional de vidro de 100,0mL adicionou-se 50,0 mL de solucédo de
H2S04 (25%) sistema foi condicionado a agitacdo magnética constante ( r=150rpm)
e temperatura de 50 °C. Em seguida adicionou-se 5,0 g de Amberl5-Iso-Hidrazona.
Apéds término da reacao, a resina foi isolada por filtracdo, sobre pressao reduzida,
sendo lavada excessivamente por agua (até ph neutro) e etanol respectivamente.

Depois foi seca na estufa a T=100 °C durante 12h e reservada em frasco lacrado.

4.2.5. Recuperacéo de resina Amberl15-Iso.

Em um baldo de 100,0 mL adicionou 60,0 mL de diclorometano seguido de
5,0 g de resina Amberl5-Iso-Hidrazona seguido de 3,10 mL de acido piravico e 4,3
mL de agua. O sistema foi mantido em aquecimento sob refluxo por 3 h. Apos
término da reacdo, a resina foi isolada por filtracdo, sobre pressdo reduzida. O
filtrado foi separado isolado para analise por CG-EM. A resina foi lavada
excessivamente por diclorometano e etanol respectivamente. Depois foi seca na

estufa a T=60 °C durante 12 h e reservada em frasco lacrado.

4.3. Reacdes em meio homogéneo.

4.3.1. Sintese da acil-hidrazona em meio neutro: produto da reagdo entre

isoniazida e acetona.

As reacOes para obtencdo de acil-hidrazonas a partir de acetona reagindo
com isoniazida foram realizadas utilizando como solvente: agua, etanol ou hexano.

Em um vaso de 50 mL adicionou-se 25 mL do solvente. O sistema foi
condicionado a T =25 °C e agitacdo magnética constante de 300 rpm. Em seguida

adicionou-se 3 mmol de acetona e quando esta solubilizou-se por completo
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adicionou-se 3 mmol de isoniazida. O sistema foi mantido nestas condigoes até o
término da reacado ( 1hora). O meio reacional foi transferido para um baldo onde o
produto foi isolado com a evaporacédo do solvente sob pressao reduzida. O produto

foi caracterizado por CG-EM.

4.3.2. Sintese da acil-hidrazona em meio acido: produto da reacdo entre

isoniazida e o aldeido ou cetona.

Em um vaso de 50 mL adicionou-se 25 mL de etanol ou hexano. O sistema foi
condicionado a T = 25 °C e agitacdo magnética constante de 300 rpm. Em seguida
adicionou-se 3 mmol de acetona e quando esta solubilizou-se por completo
adicionou-se 0.3 mmol de &cido trifluoacético 3 mmol de isoniazida. O sistema foi
mantido nestas condicoes até o término da reacdo (lhora). O meio reacional foi
transferido para um baldo onde o produto foi isolado com a evaporacdo do solvente

sob presséao reduzida. O produto foi caracterizado por CG-EM.

4.3.3. Sintese de acil-hidrazonas: produto da reagdo entre isoniazida e uma

mistura de benzaldeido e acetofenona.

Em um vaso de 50 mL adicionou-se 25 mL de etanol ou hexano. O sistema foi
condicionado a T = 25 °C e agitacdo magnética constante de 300 rpm. Em seguida
adicionou-se 3 mmol de benzaldeido, 3 mmol de acetofenona e quando houve a
solubilizag&o por completo adicionou-se 0.3 mmol de acido trifluoacético 3 mmol de
isoniazida. O sistema foi mantido nestas condicoes até o término da reacdo (1hora).
O meio reacional foi transferido para um baldo onde o produto foi isolado com a
evaporacao do solvente sob presséo reduzida. O produto foi caracterizado por CG-
EM.
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6. Apéndice.

Apéndice 1 — Grafico do monitoramento do pH da 4gua antes e apds adicdo da
resina Amberlyst15.

Monitoramento do pH da Agua (antes e depois Amberlyst15)
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Apéndice 2 — Grafico do monitoramento do pH da 4gua antes e apds adicdo da
resina Amberl5-Iso.

Monitoramento pH da Agua (antes e depois Amber15-Iso)
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