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APRESENTACAO

O livro “O conhecimento cientifico na Quimica 2” apresenta artigos na area de ensino
de quimica, tecnologia quimica, quimica verde, quimica ambiental e processos quimicos.

O e-book contem 29 capitulos, que abordam temas sobre desenvolvimento e
aplicacédo de jogos didaticos, aprendizagem significativa; andlise de livros didaticos;
histéria da quimica; reaproveitamento de residuos agroindustriais; desenvolvimento de
novos materiais de interesse ambiental; adsorventes sustentaveis; fotocatalise, tratamento
de agua e efluentes; sintese de liquidos ibnicos; hidrolise enzimatica e quantificacdo de
enzimas; estudos de toxicidade; analise quimica de 6leos essenciais; aplicacéo de extratos
de frutos da regido amazénica na atividade enzimatica; desenvolvimento de eletrodo;
desenvolvimento de compoésitos a partir de residuos; producao de fertilizantes de liberacéo
controlada; tecnologias e técnicas para aplicacdo de plasma em quimica; sintese e
aplicacé@o de nanotubos de carbono.

Os objetivos principais do presente livro sdo apresentar aos leitores diferentes
aspectos do conhecimento cientifico no Brasil e suas relagdes esta ciéncia. Nos tempos
atuais é perceptivel a importancia da pesquisa académica no Brasil para o desenvolvimento
de novas tecnologias, farmacos e vacinas que auxiliem no combate as doencas e na
qualidade de vida. Dessa forma, mais uma vez a Atena Editora reine o conhecimento
cientifico em forma de ebook, destacando os principais campos de atuag¢do da quimica no
pais.

Os artigos constituintes da cole¢éo podem ser utilizados para o desenvolvimento de
projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até mesmo para a atualizagédo
do estado da arte nas areas de quimica, tecnologia quimica, quimica ambiental e ensino
de quimica.

ApOs esta apresentacao, convido os leitores a apreciarem e consultarem, sempre
que necessario, a obra “O conhecimento cientifico na Quimica 2”. Desejo uma excelente

leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: Este estudo teve como objetivo a
obtencao de quatro diferentes zwitterions (4,5a-
b) a partir da tributilamina e da tiriisooctilamina,
com a 1,3-propanosultona e a 2,4-butanosultona.
A partir dos zwitterions foram preparados seis
diferentes liquidos i6nicos alcanosulfonatos
inéditos (6-8a-b) de interesse ambiental. Para
caracterizagdo dos compostos foram realizadas
analises de termogravimetria (TGA), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), espectroscopia
de infravermelho (IV) e analise de ressonancia
magnética nuclear (RMN). Os compostos foram
obtidos com bons rendimentos variando de 54 a
95%.

PALAVRAS-CHAVE: Quimica Verde, Zwitterions,
Alquilaminas, Termogravimetria.

ABSTRACT: This study aimed to obtain four
different zwitterions (4,5a-b) from tributylamine
and thyroisooctylamine, with 1,3-propanosultone
and 2,4-butanosultone. From the zwitterions, six
different novel alkanesulfonate ionic liquids (6-8a-
b) of environmental interest were prepared. To
characterize the compounds, thermogravimetry
(TGA), differential scanning calorimetry (DSC),
infrared (IR) spectroscopy and nuclear magnetic
resonance (NMR) analysis were performed. The
compounds were obtained with good yields of 54
to 95%.

KEYWORDS: Green Chemistry, Zwitterions,
Alkylamines, Thermogravimetry.
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11 INTRODUGAO

A conferéncia de Estocolmo, que ocorreu na Suécia em 1972, iniciou uma discussao
sobre os impactos ambientais decorrentes do esgotamento do ecossistema’. Desde entéo,
surgiram novas politicas de controle de riscos de produtos téxicos, tendo em vista evitar
danos futuros, causados por essas substancias?.

A Quimica Verde, surge como uma abordagem para o processamento, sintese e uso
de produtos quimicos que amenizem os riscos para o meio ambiente e para a populagao?.
O desenvolvimento de novos catalisadores, métodos sintéticos, processos, ferramentas
analiticas e condi¢des de reagéo, vém sendo estudados.

Dentre as varias questdes abordadas esta a quantidade de residuos produzidos. Em
muitos casos a maior parte dos residuos é formada pelos solventes utilizados na reagéo*.

Os solventes organicos sdo fundamentais como meio liquido em diversas reagoes
quimicas, formulacdo e extragéo, porém, seu uso continuo e em grandes quantidades &
uma grande preocupacéo na industria de processamento quimico. O conhecimento dos
efeitos nocivos que essas substéancias tém sobre a saude humana, o meio ambiente e a
seguranca, levou a uma grande pressao para minimizar seu uso.

Dentre os solventes e metodologias consideradas verdes encontram-se o0s
processos envolvendo o uso de liquidos iénicos (LI), que sdo substancias® constituidas
exclusivamente por ions (cations e anions) e possuem a capacidade de moldagem.
Estes podem ser considerados como solventes verdes por ndo ser inflamavel, facilmente
reciclado, possuir alta solubilidade em solventes orgéanicos e baixa pressdo de vapor
possuindo caracteristicas fisico-quimicas Unicas®. Essas caracteristicas oferecem grande
versatilidade dentro da quimica organica.

Um dos crescentes interesses em liquidos iGnicos especificos se encontra na
formacéo de liquidos ibnicos &cidos para substituir 4cidos tradicionais, tais como éacido
cloridrico, em processos quimicos’. Liquidos iénicos funcionalizados com acido, tornaram-
se novos materiais promissores ligadas ao fato de combinar a vantagem de um liquido
(grande area de contato), com as vantagens dos &cidos de estado sélido (presséo de vapor
insignificante e reutilizagédo)®.

Tendo os liquidos iGnicos diversas vantagens e inUmeras aplicagbes como na captura
de dioxido de carbono, remocdo de contaminantes ambientais como os metais pesados,
controle de poluentes organicos em residuos liquidos, gasosos e solidos®'°, este trabalho
tem como objetivo sintetizar e caracterizar novos liquidos i6nicos alcanossulfonatos com
possiveis aplicacbes de interesse ambiental, buscando dessa forma contribuir para a

reducdo dos impactos da quimica ao ambiente.
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21 METODOLOGIA

2.1 Sintese do zwitterion 4-5a-b

Em um baldo de 100 mL dissolveu-se a 1,3-propanosultona (0,010 mol, 1,22 g) em
5 mL de solvente (4a,b em acetonitrila, 5a,b em tolueno). A tributilamina (0,013 mol, 3,097
mL) foi dissolvida em 5mL do solvente e lentamente adicionada a solugdo. A mistura foi
mantida sob agitacao e refluxo durante 72h, a 82 °C e 110°C (4a,b e 5a,b respectivamente).
Posteriormente, o solvente foi removido utilizando rotaevaporador, sob pressdo reduzida®.

2.2 Sintese dos Liquidos I6nicos 6-8a-b

Em um baldo de 100 mL dissolveu-se 0,001 mol do zwitterion em 0,001 mol de
acido p-toluenossulfénico ou &cido bromidrico em diclorometano. A mistura foi mantida sob
agitacéo e refluxo durante 4h, a 75 °C e o solvente foi removido sob pressédo reduzida
obtendo os compostos 6,7a-b e 8a-b respectivamente!.

2.3 Caracterizacao dos compostos 4-8ab

A caracterizagdo dos compostos obtidos foi realizada Espectroscopia de
Infravermelho usando um espectrometro modelo Frontier FT-IR, acoplado a um Universal
ATR Sampling Accessory, Perkin Elmer. Foi realizada varredura na regido entre 4000
cm™ e 600 cm™, com resolugéo de 4 cm™ e numero de acumulacdes 4. As analises de
Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram conduzidas
em Analisador Térmico Simultaneo - STA 6000, PerkinEImer. A amostra (aproximadamente
12 mg) foi acondicionada em um cadinho de platina aquecida até 600°C com uma taxa
de aquecimento de 10°C por minuto e um fluxo de nitrogénio de 20 mL min, sendo a
temperatura inicial da analise de 50°C. Os espectros de RMN de 'H e 3C foram registrados
nos Espectrometros: BRUKER DPX-400 (400,13 MHz para 1H e 100,62 MHz para 13C) e
Bruker Avance Il (600 MHz para 'H e '°F e 151 MHz para '*C). Os dados de 'H e '*C foram
obtidos em tubos de 5 mm, temperatura de 300 K, emdimetilsulféxidodeuterado (DMSO-d6)
como solvente, utilizando tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sintese dos compostos 4-8a-b

Os compostos zwiteribnicos foram sintetizados a partir da alquilamina (1 e 3) e
alcanosultonas (2a-b). Os produtos 4a,b foram obtidos na forma de um sélido branco e os
compostos 5a e 5b foram obtidos na forma de um produto ceroso de coloracdo amarela,
apresentando rendimentos de 54% a 95% (Figura 1).
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Figura 1. Rota Sintética para obtengdo dos compostos 4-5a-b.

Os LI's 6-8a-b foram sintetizados a partir do zwitterion (4,5a-b), com &cido
p-toluenossulfénico (C,H,0,S) (6-7a-b) ou acido bromidrico (HBr) (8a-b) na forma de um
produto ceroso de coloracdo amarela, apresentando bons rendimentos de 83% a 89%

(Figura 2).
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Figura 2. Rota Sintética para obten¢do dos compostos 6-8a-b.
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3.2 Caracterizacao dos compostos

Os compostos foram caracterizados por RMN 'H e ®C sendo que as séries de

compostos obtidos tiveram sinais caracteristicos com variacdes nos deslocamentos

quimicos atribuidos de acordo com o tamanho da cadeia carbdnica. A Tabela 1 apresenta

os deslocamentos quimicos para os compostos 4-8a-b..

Composto RMN 'H & (ppm) RMN *C & (ppm)

63.22-3.14 (m, 8H, CH,), 2.48 (m, 2H, © 57.57, 51.82 50.08, 22.98, 22.14,
b CH,), 1.77 - 1.69 (m, 2H, CH,), 1.66 - 1.55 20.07 19.13, 13.34

(m, 8H, CH,), 1.36 - 1.27 (sexp, 6H, CH,),

0.94 (t, 9H, CH,).

5 3.49 - 3.37 (m, 2H, CH2), 3.18 (m, 3 55.80, 48.31, 47.33, 30.31, 25.59,

6H, CH2), 2.52-2.50 (m, 2H, CH2), 1.95 24.46,22.12, 18.23, 13.85, 13.56,
5a (m, 2H, CH2) 1.68 -1.56 (m, 4H, CH2) 11.57.

1.33-1.18 (m, 8H, CH2), 1.09-1.06 (m, 4H,

CH2), 0.93-0.80 (m, 18H, CH2)

5 3.29 (m, 8H, CH2), 3.20 (m, 2H, CH2), 3 60.59, 59.55, 56.11, 30.63, 24.61,
56 2.51-2.50 (m, 2H, CH2), 1.63-1.55 (m, 6H, 22.39, 22.03, 20.60, 14.08, 14.00.

CH2), 1.30-1.27 (m, 8H, CH2), 1.20-1.16

(m, 2H, CH2), 0.88-0.79 (m,16H, CH2).

67.75-7.73 (2H, d) 7.19-7.17 (2H, d) ® 57.57, 51.82, 50.08, 22.98, 22.14,
6a 3.21-3.17 (6H, m), 3,07 (2H, m), 2.36 (3H, 20.07, 19.13, 13.34.

CH3), 1,63-1,61 (6H, m), 1.40-1,35 (6H,

m), 0.96 (9H, t).

57.51-7.49 (2H, d) 7.14-7.12 (2H, d) 3.22- 5 55.80, 48.31, 47.33, 30.31, 25.59,
6b 3.13 (8H, m), 2.57-2.53 (2H, m), 2,30 (8H, 24.46, 22.12, 18.23, 13.85, 13.56,

s), 1,75-1,71 (2H, m), 1.65-1,56 (8H, m),  11.57.

1.34-1.28 (6H, m), 0.94 (9H, t).

3 7.55-7.53 (2H, d), 7.14-7.12 (2H, d), 5 145.15, 137.65, 127.84, 125.32,

3.45-2.50 (10H, m), 1,65-0.89 (39H, m). 68.55, 48.27, 47.39, 28.57, 25.09,
7a 24.49, 22.17, 22.04, 20.49, 19.78,

19.20, 19.04, 18.09, 14.85, 13.88,
13.59, 11.58.

S 7.54-7.52 (2H, d), 7.13-7.11 (2H, d), © 145.40, 137.40, 127.70, 125.26,
7b 3.25-3.06 (6H,m), 2.58-2.50 (4H, m), 24.47,22.10, 20.41, 19.13, 15.18,

1.67-0.83 (41H, m) 13.80, 13.49, 11.50, 10.64.

0 3.44-3.39 (2H, m), 3.21-3.17 (6H,m), 5 57.66, 57.01, 47.35, 22.86, 18.98,
8a 2.56-2.51 (2H, m), 1.98-1.94 (2H, m), 18.07, 13.12.

1.65-1.61 (6H,m), 1.38-1.29 (6H, m), 0.94

(9H, 1)

5 3.25-3.16 (8H,m), 2.62-2.59 (2H, m), 6 57.72, 51.82, 50.01, 24.79, 22.96,
8b 1.77-1.76 (2H,m), 1.67-1.59 (8H, m), 21.79, 19.95, 19.19, 19.01, 13.14.

1.36-1.30 (6H, m), 0.94 (9H, 1).

Tabela 1. Dados de RMN 'H e '*C para os compostos 4-8a-b.

Todos os espectros de Infravermelho mostraram-se caracteristicos para a série de

compostos 4-8a-b, sendo observadas varias bandas caracteristicas entre 2955 e 2876 cm'

atribuidos a estiramento C-H caracteristico do grupo alcano, o dobramento de CH, entre
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1469 e 1559 cm™ caracteristico também dos alcanos, o estiramento de S=0 entre 1381 e
1348; 1175 e 1164 cm™ e o estiramento de C-N entre 1030 - 1033 cm™" que é caracteristico

das aminas®. A Tabela 2 apresenta as bandas para os compostos da série

Composto  Estiramento Dobramento v Estiramento Estiramento Estiramento

6 CH CH2 6 S=0 56 S=0 8 C-N
4a 2961-2871 1459 1348 1175 1033
4b 2961-2871 1464 1389 1175 1033
5a 2955-2870 1462 1377 1172 1030
5b 2955-2870 1462 1377 1172 1030
6a 2962-2874 1465 1383 1118 1030
6b 2962-2874 1465 1383 1118 1030
7a 2954-2869 1465 1381 1164 1030
7b 2954-2869 1465 1381 1164 1030
8a 2961-2876 1469 1381 1144 1030
8b 2961-2876 1469 1381 1144 1030

Tabela 2. Principais bandas caracteristicas para os compostos 4-8a-b

3.3 Analise Termogravimétrica e Calorimetria Exploratéria Diferencial dos
compostos 4-8a-b

O perfil termogravimétrico dos compostos (4b) estd representado na Figura 3.
Foram observadas cinco regides de perda de massa significativa entre 50°C e 800°C. De
50°C a 200°C, a perda de peso foi de cerca de 6% 0 que geralmente € atribuido a remocgéao
da agua e solvente organico. De 200°C a 320°C, a perda de peso foi de 72%, de 320°C
a 330°C a perda de peso foi de 6%, de 330°C a 375°C a perda de peso foi de 10% e de
375°C a 670°C a perda de peso foi de 6%. A massa do LI decresceu acentuadamente
acima de 200°C. Portanto, a temperatura de decomposicao térmica do composto 4b foi
de 200°C. Para a curva DSC, exibida na Figura 4, o composto 4b apresentou um pico
endotérmico na faixa de temperatura de 263°C. A perda de massa e o pico endotérmico
foram possivelmente atribuidos a temperatura de decomposicao do zwitterion. O composto
apresentou também um pico na faixa de temperatura de 135°C, 0 que pode ser atribuido
ao ponto de fusdo do zwitterion.
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Figura 3. Andlise termogravimétrica (TGA) do composto 4b.
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Figura 4. Andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do composto 4b.
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Comparando as analises termogravimétricas do composto 4b com as anélises dos
reagentes 1,4-butanosultona e tributilamina é possivel verificar que as perdas de massas
e temperatura de decomposi¢cdo ndo possuem semelhancas. Isso ratifica a formacéo do
produto 4b. Para ambos os reagentes 1,4-butanosultona e tributilamina, duas regides de
perda de massa foram observadas entre 50°C e 800°C. Para a 1,4-butanosultona, de 50°C
a 127°C, a perda de massa foi de 5%. De 127°C a 220°C, a perda de massa foi de 95%.
Para a tributilamina de 50°C a 85°C, a perda de massa foi de 5%. De 85°C a 157°C, a perda
de massa foi de 95%. A temperatura de decomposicao térmica da 1,4-butanosultona foi de
127°C e da tributilamina foi de 85°C, temperatura inferior ao encontrado para o composto
4-Tributilamonio-butanosultona 4b (Figura 5).

—— 1,4-butanosultona
—— Tributilamina

100

80—

60 -

Massa (%)

40

20 1

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 5. Analise termogravimétrica (TGA) da tributilamina e da 1,4-butanosultona.

Na Figura 6 podemos ver o perfil termogravimétrico do composto 6b. Para este
composto foram observadas também 3 regides de perda de massa significativa entre 50°C
e 500°C. De 50°C a 250°C, a perda de massa foi de cerca de 10% o que geralmente é
atribuido a remocao da agua e solvente organico. De 250°C a 370°C, a perda de massa
foi de 77%, de 370°C a 500°C a perda de massa foi de 12%, de 340°C a 420°C a perda
de massa foi de 6%. A massa do LI decresceu acentuadamente acima de 250°C. Portanto,
a temperatura de decomposicao térmica do composto 6b foi de 250°C. O composto 6b
também apresentou um pico endotérmico na faixa de temperatura de 363°C. A perda de
massa e o pico endotérmico foram possivelmente atribuidos a temperatura de decomposicao
do Liquido l6nico.
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Figura 6. Andlise termogravimétrica (TGA) do composto do composto 6b.

As andlises térmicas (TGA, DSC) dos compostos 4-8a-b apresentaram-se

caracteristicos para a série. Os dados dos demais compostos da série estdo descritos na

Tabela 3.

Composto  PE PM e APM P PM i

4a 273°C ?8;/2020"0 ggoo/;m 0°C ?(1)00/;375°C } } 220°C
4b 263°C ZOOA;ZOO°C 3(2)((’)/;320°C 202/?-330°C 21383;375% 207/05-670°C 200°C
5a 258°C 29/01 90°C ;300/;325"0 23/05-380°C ) ) 190°C
5b 255G 200/01 25°C £13305/;260"0 $2%34o°0 23/8-420"0 B 195°C
6a 361°C 252250°C 329/;390"0 gg/c())-SOO"C ) } 250°C
6b 363°C ?8:V2°50°C 3?52370"0 ?;&500"0 ) ) 250°C
7a 375°C 29/;22500 3205/;376"0 gz/f-500°0 ) } 205G
7b 375°C gOOA;ZZS°C ggf/;376°C gz/o6-500°C } 205°C
8a 312G ?9/;200"0 ggoo/;375°0 23/05-550°C ) 200°C
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. 50-200°C  200-375°C 375-550°C ) .
8b 322°C 2o 879% oL 200°C

Tabela 3. Caracterizagéo Fisico-Quimica por TGA e DSC dos compostos 4-8a-b
DSC - PE: Pico Endotérmico;

TGA - %PM: Perda de Massa; R1: Primeira Regido de Perda de Massa; R2: Segunda
Regiéo de Perda de Massa; R3: Terceira Regido de Perda de Massa; TD: Temperatura de
Decomposicao Térmica.

41 CONCLUSAO

Os zwitterions (4-5a-b), foram sintetizados em bons rendimentos, podendo foi
possivel confirmar a formagéo dos produtos pelas analises de RMN e IV e ao comparar
as analises termogravimétricas dos compostos (4a,b) com as analises dos reagentes
1,4-butanosultona e tributilamina. Os produtos 4a,b foram obtidos na forma de um soélido
branco com rendimento de 95% (4a) e 60% (4b). Os compostos 5a e 5b foram obtidos na
forma de um produto ceroso de coloracdo amarela, apresentando rendimento de 54% e
71% respectivamente.

Os liquidos i6nicos 6-8a-b foram sintetizados a partir do zwitterion (4,5a-b),
com acido p-toluenossulfénico (C,H,0,S) (6-7a-b) ou acido bromidrico (HBr) (8a-b) em
diclorometano. Todos foram obtidos na forma de um produto ceroso de coloragdao amarela
e apresentaram bons rendimentos entre 83% a 89%.

Todas as sinteses propostas neste estudo apresentaram resultados satisfatorios
que comprovaram a formacgao dos Liquidos Iénicos desejados.
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