VIl Simpédsio de Analise Térmica

Ponta Grossa, 13 a 15 de Agosto de 2017

ANALISE TERMICA DE SAIS DE 4-NITROFENOL E AMINAS

Marcio Lazzarotto”, Simone Rosa da Silveira Lazzarotto?, Geisa Liandra de Andrade de
Siqueira?, Marcelo Lazzarotto®

1-Universidade Federal do Rio Grande do Sul- Av. Bento Gongalves, 9500 marcio@iq.ufrgs.br CEP ; 2 Universidade
Estadual de Ponta Grossa - Av. Carlos Cavalcanti, 4748 - CEP 84.030-900 - Ponta Grossa - PR — Brasil. 3 Embrapa
Florestas - Estrada da Ribeira, KM 111 - P.O. Box 319 - CEP 83.411-000 - Colombo, PR- Brasil.

Palavras -chave: RESUMO
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Os sais obtidos a partir do 4-nitrofenol e aminas alifaticas foram
submetidos a analise térmica, demonstrando perda total de massa no
intervalo de temperatura entre 20 a 250 °C. A temperatura que ocorre 0
primeiro evento endotérmico varia de acordo com a amina utilizada. Este

base evento esta relacionado com a reacdo de transferéncia do préton do ion
amdnio para o fenol com liberacdo da amina. O segundo evento
endotérmico ocorre a 212 °C, atribuido a vaporizagdo do 4-nitrofenol. A
saida da amina como um evento distinto foi observada para a metilamina a
114 °C e para a etilamina a 137 °C. Para as aminas de cadeia maior, este
evento se sobrepde com a vaporizagdo do fenol.

Introducgéo

A interacdo entre moléculas forma agregados
resultando em aumento da complexidade
estrutural. A dindmica de formacdo destes
complexos depende dos parametros estruturais
que envolvem o posicionamento de grupos
funcionais e rigidez molecular. A analise
térmica de sais de aménio com calixareno
revelaram uma reacdo de transferéncia de
préton e consequente liberacdo da amina. [1]
Fatores como basicidade, ligacbes de
hidrogénio, N*-C-H -- & sdo importantes para a
magnitude da constante de associacdo. N&o
foram encontrados trabalhos comparativos de
andlise térmica de sais de amonio com fenois
para entender este fendmeno, motivando a
realizacdo deste trabalho.

A formacdo de sais entre aminas e fenois
depende da diferenca de pK, entre o fenol e o
amonio, Figura 1. Valores de ApK; acima de 3
proporcionam a transferéncia do préton do
fenol para a amina. Valores menores de ApK,
resultam na formacdo de agregados que
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interagem por ligacdes de hidrogénio. O ApK,
para a interacdo do 4-nitrofenol (pK, = 7,15)
com aminas alifaticas (pK; ~ 10,6) resulta em
valores maiores do que trés [2]. Além do uso da
analise térmica para acompanhar o avanco na
transferéncia do préton, também pode-se
observar o0 deslocamento da absorcdo no
UV/Vis, bandas N*-H e N*-C no infravermelho
e variacdo na condutividade das solucdes.
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Figura 1: Esquema de obtencdo dos sais de 4-
nitrofenol

O atual estudo procura estabelecer varidveis
importantes para as propriedades térmicas de
1
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sais de 4-nitrofenolato com sais de amonio
alifaticos.

Materiais e métodos

Os sais foram obtidos pela adicdo de excessos
de 10:1 de amina em relagdo ao fenol em
acetonitrila. A lenta evaporacdo do solvente
formou cristais de cor amarelo-pélida, que
foram coletados e lavados com hexano. A
metilamina e etilamina foram utilizadas na
forma de solucdes aquosas.

As andlises termogravimétricas (TG-DTA)
foram realizadas utilizando o equipamento da
Shimadzu DTG-60H. As condi¢Ges foram:
temperatura de aquecimento 30 °C a 250 °C,
com razdo de aquecimento de 10 °C min™,
fluxo de nitrogénio de 100 mL min™ e massa de
3,16 [1 0,23 mg, em cadinho de aluminio.

Resultados e discussao

Os sais obtidos a partir do 4-nitrofenol e
aminas alifaticas foram submetidos a analise
térmica, demonstrando perda total de massa no
intervalo de temperatura entre 20 a 250 °C. Nos
perfis de TG-DTA dos diferentes sais, Figura 2,
observa-se dois eventos endotérmicos. Um
deles varia para cada sal de amonio, e outro
ocorre em temperaturas similares (=220 °C)
para todos 0s sais.

Os perfis das curvas TG-DTA para 0s sais da
metilamina e etilamina mostram uma variacao
de massa em duas etapas. A primeira
corresponde a 18 e 25 % da massa inicial,
respectivamente. Estas variacbes podem ser
atribuidas a perda de metilamina e etilamina,
com estequiometria 1:1 de amina: fenol e a
segunda etapa € a vaporizacdo do fenol entre
190-230 °C. Outras estequiometrias foram
reportadas na literatura, atribuidas a agregados
formados por ligac6es de hidrogénio [3].

VIII SIAT

Dodecilamina

Hexilamina

Pentilamina

[ St

i b T

A via

Propilamina

TGA (®emassa)

30 70 110 150 190 230
Temperatura (°C)
Figura 2 — Curvas TG-DTA para sais com

metilamina, etilamina, propilamina, butilamina,
pentilamina, hexilamina e dodecilamina.

A perda de massa é acompanhada de um ganho
de energia, de acordo com os dados do DTA, a
114 °C e 137 °C para a metil e etilamina. O
aumento da temperatura de saida da amina em
26 °C segue a tendéncia da variagdo da
temperatura de ebulicdo de 22 °C.

O segundo evento endotérmico ocorre a 212 °C
e somente pode ser atribuido a vaporizacéo do
4-nitrofenol. Porém, a perda de massa se da
abaixo da temperatura de ebulicdo tabelada (t.e.
= 279 °C), enquanto que o sal sodico do 4-
nitrofenol em que ndo ocorre a reagdo de
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transferéncia de proton mostra a ultima perda
de massa a 330 °C [4].

O primeiro processo endotérmico ocorre a 95
°C para a propilamina, 49 °C para a butil e
proximo a 75 °C para as seguintes aminas. No
entanto a variagcdo de massa que segue 0 evento
endotérmico corresponde a no maximo 5%, que
ndo pode ser atribuida a perda de uma amina,
mesmo considerando  estequiometrias  de
amina:fenol 1:1 e 1:2. De forma geral, a curva
torna-se  muito  suave, iniciando  sua
descendente a partir do evento no DTA, até a
total perda de massa a 226 °C.

Tabela 1: Valores das temperaturas de
ebulicéo (t.e.) das aminas utilizadas.

amina t.e.(°C)
metil -6
etil 16
1-propil 48
1-butil 78
1-pentil 104
1-hexil 131,5
1-dodecil 247

Para explicar a sequéncia observada,
consideramos uma sequéncia de eventos,
iniciando pela transferéncia de proton do cation
amonio para o fenolato, que ocorre no primeiro
evento endotérmico. A amina permanece
associada ao fenol por ligacGes de hidrogénio e
vaporiza lentamente, Figura 3. A saida da
amina se deve ao retorno do préton do aménio
para o fenolato, no eixo O---H---N*, que ja se
encontram alinhados em fase sélida. Com o
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aumento da temperatura, aumenta a vibragao ao
longo da ligagdo N*---H.
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Figura 3: Esquema de transferéncia de proton
do sal de amdnio para o fenolato.

Os efeitos relacionados com o primeiro evento
endotérmico, atribuido a  transferéncia
protonica sdo a basicidade da amina, o ponto de
ebulicdo da amina, a entropia de vaporizagao
da amina e efeitos relacionados ao
empacotamento cristalino.

Sais de amonios mais 4acidos transferem o
préton em temperaturas menores (estabilidade
relativa menor). Contudo, a diferenca de pKj, é
praticamente constante na série de aminas
lineares. A energia associada a transferéncia do
préton € praticamente a mesma na série, e por
este fator, seria esperado um valor constante
para a volatilizacdo da amina.

A menor temperatura de ebulicdo da metil e da
etilamina pode ser o fator para compreender a
sua liberacdo quando ocorre a transferéncia de
préton do aménio correspondente para o fenol.
A associacdo da amina por ligagdes de
hidrogénio ndo é suficiente para manter a
amina em fase condensada. O aumento da
cadeia resulta em um crescimento da entropia
relacionada com a vaporiza¢do da amina e este
pode ser o motivo da ndo-linearidade da
temperatura de transferéncia de proton que
ocorre apés a etilamina [5]. A menor
associacdo da amina, comparada ao amonio,
acarreta em uma variagdo na entropia, que seria
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maxima para a butilamina, e permaneceria
constante para as aminas subsequentes.

Concluséo

A analise térmica dos sais de 4-nitrofenol com
aminas alifaticas lineares revela dois processos
endotérmicos com perda de massa: a reagdo de
transferéncia de préton do aménio para o fenol,
com a saida da amina e a vaporizagéo do fenol.
N&o existe um comportamento linear entre a
temperatura da saida da amina com o
comprimento da cadeia carbonica.
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