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Resumo

ESTUDO CINETICO DA DECOMPOSICAO TERMICA DE COMPOSTOS
MESOIONICOS COM PERSPECTIVAS PARA APLICACAO EM DISPOSITIVOS
OPTICOS NAO-LINEARES

Autor: Soraya Alves de Morais
Orientadores: Prof. Dr. Petronio Filgueiras de Athayde Filho
Prof. Dr. José Régis Botelho

RESUMO

Os compostos mesoionicos sdo betainas heterociclicas pentagonais com potencialidades,
principalmente, no campo da farmacologia devido a grande variedade de atividades
bioldgicas. Por causa das suas excepcionais propriedades eletronicas também tém sido
investigados no campo da fotonica, como por exemplo, na area da Optica Nao-Linear.
Neste trabalho foram sintetizados cinco compostos mesoidnicos do sistema 1,3-tiazolio-5-
tiolato, a partir de aminodcidos derivados da glicina via reagdo cicloadicao/cicloreversao
1,3-dipolar. Os compostos mesoionicos obtidos foram caracterizados como: Mesoionico 2,4-
difenil-3-metil-1,3-tiazolio-5-tiolato  (MI-1); Mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-fenil-1,3-
tiazélio-5-tiolato (MI-2); Mesoionico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-isopropilfenil)-1,3-tiazolio-5-
tiolato (MI-3); Mesoionico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil)-1,3-tiazolio-5-tiolato (MI-4)
e Mesoibnico 2-(4-trifluorometilfenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil)-1,3-tiazolio-5-tiolato (MI-5). Os
compostos foram caracterizados através de técnicas fisico-quimicas, espectroscopicas (IR,
RMN"C ¢ 'H), espectrométrica de massas (EM) e térmicas (TG e DSC). A avaliacio da
estabilidade térmica de cada estrutura foi realizada pelo estudo cinético da decomposi¢do
térmica por termogravimetria isotérmica e ndo-isotérmica. As curvas DSC de MI-1, MI-2,
MI-4 e MI-5 indicaram que os mesmos fundem e em seguida se decompdem, com excecao
do MI-3, que apresentou apenas eventos de decomposi¢do. As curvas TG/DTG indicaram
que a decomposi¢ao dos compostos mesoidnicos MI-1 e MI-5 ocorrem em uma Unica
etapa, enquanto que a decomposicao de MI-2, MI-3 e MI-4 ocorrem em vdrias etapas. De
acordo com a andlise termogravimétrica 0s compostos mesoionicos apresentam a seguinte
ordem de estabilidade crescente: MI-3 < MI-2 < MI-5 < MI-1 < MI-4. Os modelos
cinéticos que melhor descreveram os mecanismos de decomposi¢do térmica dos compostos
mesoidnicos, obtidos pelo método isotérmico e ndo-isotérmico, foram AM2 (processos
controlados pela nucleagdo), R1, R2 e R3 (baseados nos modelos geométricos). Os estudos
termoanaliticos indicam que uma estrutura mais estavel projetada no futuro para estudos
Opticos Nao-Lineares, deve possuir um grupo substituinte ativante forte na regido do

LUMO e um grupo substituinte desativante fraco na regido do HOMO.
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Abstract

A KINETIC STUDY OF THE THERMAL DECOMPOSITION OF MESIONIC
COMPOUNDS AIMING THE APPLICATION IN NONLINEAR OPTIC
DEVICES
Autor: Soraya Alves de Morais
Orientadores: Prof. Dr. Petronio Filgueiras de Athayde Filho

Prof. Dr. José Régis Botelho

ABSTRACT

The mesoionic compounds are pentagonal heterocyclic betaines with potential, mainly,
in the pharmacology field due to the diversity of their biological activities. Their
exceptional electronic properties lead the compounds to be investigated in the photonic
field, such as the nonlinear optic devices. In this work, it had been synthesized five
mesoionic compounds of the 1,3-thiazole-5-thiolate system, from amino acids derived
of the glycine through 1,3-dipolar cycloaddition/cycloreversion reaction. The mesoionic
compounds were characterized as: Mesoionic 2,4-diphenyl-3-methyl-4-phenyl-1,3-
thiazole-5-thiolate (MI-1); Mesoionic 2-(4-clorophenyl)-3-methyl-4-phenyl-1,3-thiazole-
S-thiolate (MI-2); Mesoionic  2-(4-clorophenyl)-3-methyl-4-(4-isopropylphenyl)-1,3-
thiazole-5-thiolate (MI-3); Mesoionic 2-(4-clorophenyl)-3-methyl-4-(4-methoxyphenyl)-
1,3-thiazole-5-thiolate (MI-4) and Mesoionic 2-(4-trifluoromethylphenyl)-3-methyl-4-(4-
methoxyphenyl)-1,3-thiazole-5-thiolate (MI-5). The compounds were characterized through
physico-chemical, spectroscopic (IR, NMR "C e 'H), mass spectrometric (MS) and thermal
(TG e DSC) techniques. The thermal stability of each structure was achieved by a kinetic
study of the thermal decomposition by isothermal and non-isothermal thermogravimetry.
The DSC curves MI-1, MI-2, MI-4 and MI-5 showed their fusion and subsequent
decomposition, with exception of MI-3, which presented only decomposition events. The
TG/DTG curves indicate that the decomposition of MI-1 and MI-5 compounds occurred in
a single step, while the decompositions of MI-2, MI-3 and MI-4 occur in several steps.
According to the thermogravimetric analysis, the mesoionic compounds present the
following increasing stability order: MI-3 < MI-2 < MI-5 < MI-1 < MI-4. The kinetic
models that better described the thermal decomposition mechanism of the mesoionic
compounds achieved through the isothermal and non-isothermal methods were AM2
(controlled by nucleation), R1, R2 e R3 (based on the geometric models). The
thermoanalytic studies indicate that a more stable structure to nonlinear optic studies to be
applied in the future, must possesses a strong activating substituting group in the LUMO
region and a weak deactivating substituting group in the HOMO region.
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Introdugdo e Objetivos

1 Introducao

Os compostos mesoidnicos sdo conhecidos a mais de cem anos. Deste entdo, o
conceito e os métodos de sintese tém sofrido grandes modificagdes. Hoje, esses
compostos sdo definidos como betainas heterociclicas estabilizadas por deslocalizagdo
de elétrons e cargas, cuja sintese tem despertado grande interesse nas mais variadas
areas cientificas.

O grande interesse despertado por esses compostos decorre principalmente da
sua gama de atividades bioldgicas sendo usado como farmacos, e de suas excepcionais
propriedades quimicas e fisicas que ampliam seu campo de aplicagdes, como por
exemplo, na area da Optica ndo-linear e na sintese de novos derivados heterociclicos.

Neste trabalho serdo apresentados estudos referentes a caracterizacdo (fisico-
quimica, espectroscOpica e térmica) e a cinética de decomposicdo térmica dos
compostos mesoidnicos do sistema 1,3-tiazdlio-5-tiolato, visando propor com base na
estabilidade térmica dos mesmos uma possivel aplicabilidade em Estudos Opticos Nao-

Lineares.
1.1 Objetivos
Objetivo geral

Os estudos quimicos apresentados neste trabalho, no campo das betainas
heterociclicas, tém como objetivo principal investigar o comportamento térmico e
cinético de compostos mesoidnicos do sistema 1,3-tiazolio-5-tiolato, estruturalmente
delineados para aplicagdes fotonicas em dispositivos Opticos Nao-Lineares associados
intrinsecamente aos seus grupos substituintes.

Objetivos especificos

. Sintetizar compostos mesoidnicos do sistema 1,3-tiazolio-5-tiolato, com grupos

substituintes doadores e aceitadores de elétrons nos anéis aromaticos;
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o Caracterizar os compostos obtidos por meio de andlises fisico-quimicas (ponto
de fusdo e andlise elementar) e espectroscOpicas (espectrometria de massa,
infravermelho e ressonincia magnética nuclear de °C e 'H);

. Caracterizar termicamente 0s compostos mesoidnicos obtidos através das
técnicas de calorimetria exploratoria diferencial e termogravimetria;

o Estudar o perfil da decomposicdo térmica e a estabilidade dos compostos
mesoionicos a partir das curvas termogravimétricas, visando estabelecer a natureza do
comportamento térmico de cada composto obtido;

o Estimar os pardmetros cinéticos e propor o mecanismo de decomposi¢do dos
compostos a partir dos dados termogravimétricos sob condi¢des isotérmicas e nao-
1sotérmicas;

o Correlacionar o comportamento térmico e a cinética dos compostos mesoidnicos
com suas estruturas quimicas associadas aos parametros das hiperpolarizabilidades

estaticas (Bo).
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Fundamentacdo Tedrica

2 Fundamentacao Tedrica

2.1 Compostos Mesoionicos

O termo mesoidnico foi introduzido para melhor descrever classes de compostos
heterociclicos que ndo puderam ser representados satisfatoriamente por uma tUnica
formula covalente e/ou polar. Um caso bastante conhecido ¢ o das sidnonas (1).

Ph

(D

O nome sidnona foi dado a esta classe de compostos por que foram preparados

pela primeira vez na Universidade de Sydney (Australia) em 1935, por Earl e Mackney
quando sintetizaram a N-fenilsidnona e propuseram para a mesma uma estrutura, que
sabe-se hoje em dia ser incorreta, semelhante a uma p-lactona-biciclica (2) (EADE,
1946; OLIVEIRA et al., 1996).

N—O

Ph —N/
N\
O
H

2)

O conceito dos compostos mesoidnicos vem sofrendo modificagdes através dos
anos. A primeira defini¢do foi feita por Baker, Ollis e Poole (1949 e 1951) ¢ Baker e
Ollis (1957), e a mais recente foi proposta por Miller et al. (1996) que definiu os
compostos mesoionicos como sendo “betainas heterociclicas planas de cinco membros
com pelo menos uma cadeia lateral cujo d&tomo a também estd no mesmo plano do anel
e com momentos de dipolo da ordem de 5D. Os elétrons estao localizados sobre duas
regides separadas por duas ligagdes essencialmente simples. Uma regido, a qual inclui o
atomo o da cadeia lateral, estd associada com o HOMO e uma carga m negativa,
enquanto a outra esta associada com o LUMO e uma carga « positiva”.

De acordo com esta defini¢do, a estrutura 3 ¢ uma representagcdo genérica para

0s compostos mesoionicos, onde a,b,c,d,e e f podem ser atomos de C,N,O,S ou Se.
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No Quadro 2.1 estdo descritos alguns sistemas mesoidnicos encontrados na

literatura (BAKER et al.,1951; RAMSDEN, 1979; OLLIS ¢ RAMSDEN, 1976;

NEWTON e RAMSDEN, 1982).

Quadro 2.1 — Sistemas mesoionicos encontrados na literatura. Fonte: Direta, 2008.

SISTEMA ATOMOS OU GRUPOS DE ATOMOS

Exemplo a b C d e f
OXAZOLIO
1,3- oxazoblio-5-olato 0) C-R N-R C-R C (0]
DIAZOLIO
1,3-diazolio-4-olato N-R C-R N-R C-R C (@)
TIAZOLIO
1,3-tiazolio-5-tiolato S C-R N-R C-R C S
DITIOLIO
1,3-ditiolio-4-olato S C-R S C-R C 0
OXADIAZOLIO
1,3,4-oxadiazo6lio-2-tiolato 0) C-R N-R N C S
OXATIAZOLIO
1,2,3-oxatiazolio-5-olato 0) N S C-R C (0]
TRIAZOLIO
1,2,3-triazolio-4-aminida N-R N N-R C-R C N-R
TIADIAZOLIO
1,3,4-tiadiaz6lio-4-olato S C-R N-R N C @)
OXATRIAZOLIO
1,2,3,4-oxatriazolio-5-tiolato @) N N-R N C S
TETRAZOLIO
1,2,3,4-ditiadiazolio-5-olato S N S N C O
DIOXOLIO
1,3-diox6lio-4-olato 0) C-R 0) C-R C 0]
OXATIOLIO
1,3-oxatiolio-5-olato 0) C-R S C-R C 0)
SELENAZOLIO
1,3-selenazolio-4-olato N-R C-R Se C-R C (0]

R =radical alquila ou arila

Encontra-se na literatura uma série de nomenclaturas diferentes para os

compostos mesoionicos. A nomenclatura utilizada pela Chemical Abstracts esta baseada

Soraya Alves de Morais



Fundamentacdo Tedrica

em normas convencionais da TUPAC, denominando esse tipo de composto como
derivados de hidroxidos anidros, por exemplo, no caso sidnona. Neste caso, o nome da
N-fenil-sidnona seria  anidro-3-fenil-5-hidroxi-1-oxa-diazo6lio-hidroxido. Esta
nomenclatura [IUPAC, embora simples, ndo ¢ satisfatoria.

Atualmente, a nomenclatura amplamente utilizada ¢ a descrita a seguir (BAKER
e OLLIS, 1957; OLLIS e RAMSDEN, 1976):
a) a palavra mesoidnico vem escrita antes do nome do composto;
b) enumera-se o anel a partir do heterodtomo que contribui com um par de elétrons para
o sexteto de elétrons 1 associado com o anel, localizando todos os heteroatomos;
¢) quando hé dois ou mais heteroatomos diferentes, para a numera¢ao dos dtomos que
compdem o anel mesoidnico adota-se a seqiiéncia normalmente empregada para os
compostos heterociclicos, ou seja, obedece-se a seguinte seqiiéncia em ordem de
prioridade: oxigénio, enxofre e nitrogénio;
d) o sistema que apresenta d&tomos de oxigénio, recebe o prefixo "oxa”, com atomos de
nitrogénio "azo”, com atomos de enxofre "tia”, com selénio "selen.”, o anel recebe o
sufixo "lio" e o atomo exociclico o sufixo "ato”;
e) o atomo no qual o grupo exociclico estd ligado pode receber, quando possivel, o
menor nimero e os derivados imidetos sdo denominados aminida.

A seguir sdo dados alguns exemplos de nomenclatura de compostos mesoionicos
dos sistemas 1,3- tiazolio-5-olato, 1,3,4-triazdlio-5-tiolato e 1,3,4-oxadiazolio-5-olato

(Quadro 2.2).
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Quadro 2.2 - Nomenclatura de compostos mesoidnicos, exemplificada para
mesoidnicos dos sistemas 1,3-tiazolio-5-tiolato, 1,3,4-triazolio-5-tiolato e 1,3,4-

oxadiazolio-5-olato.

Estrutura Nomenclatura

Mesoidnico 2,4 - difenil-3-metil-1,3-

tiazolio-5-tiolato

Ph 3 4
N——N\ Mesoionico 2,3-difenil-1,3,4-triazolio-5-
Z@ L .o tiolato
2 S
Ph N 5
1
Ph 3 4
N—N, Mesoionico 2,3-difenil-1,3,4-oxadiazolio-
Z@ .. O 5-olato
~ N O
Ph™ » o~ 3
1

2.1.1 Sintese de compostos mesoionicos

Conforme o sistema desejado, os compostos mesoidnicos sao obtidos por varios
tipos de rotas de sintese (BAKER et al., 1951). Entretanto, dois métodos sdo bastante
empregados: os processos que envolvem ciclodesidratacdo (fechamento do anel
heterociclico) bem como as reagdes de Cicloadigao/Cicloreversao 1,3-dipolar

(transformacgao de um composto mesoidnico em outro).

1 — Reacao de Ciclodesidratacao

Derivados carboxilados, apresentando hidrogénio-o. € que possuem, ou ainda

formam no meio reacional, um grupo com carater nucleofugitivo ligado ao carbono

carbonilico sdo facilmente desidratados, ciclizando-se para formar o composto
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mesoidnico, como exemplificado no esquema 1. Dependendo do sistema a ser formado
usam-se agentes desidratantes, tais como: anidrido acético (UCHIDA et al., 1978),
anidrido trifluoroacético (FRIDMAN, YUFAREVA e KOLOBOV, 1979) cloreto de
tionila (POTTS e HUSAIN, 1976) e diciclohexilcarbodiimida (POTTS, CHEN e
SZMUSZKOVICZ, 1977).

/Y: zZ
X 0
\ é —_— + HO
R
H OH

2 - Reacoes de Cicloadi¢ao/Cicloreversao 1,3-dipolar

Compostos mesoidnicos podem ser obtidos a partir de outros mesoionicos via
reacdo de cicloadi¢do e cicloreversao 1,3 - dipolar. Para isso usualmente utiliza-se
dipolardéfilos como dissulfeto de carbono, isocianato de fenila ou isotiocianato de fenila
(Esquema 2). Este ¢ um método muito utilizado na obten¢do de mesoionicos de dificil

preparagao pelas rotas convencionais (OLLIS et al., 1979).

Me\N(-D Ph Me\
/4 §\39 <©

Ar N Me ~ ('B + V
+
| wcs < o,
Ph /4
Ar

- CO,

PhNCO
* l - co,

Me\@ Ph

Ar//<3<\09

Esquema 2

2.1.2 Aplicacoes e usos dos compostos mesoionicos
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A principal aplicabilidade dos compostos mesoionicos se da na variedade de
atividades bioldgicas apresentadas por estes compostos betainicos. Acredita-se que essa
versatilidade esteja relacionada a fatores estruturais e eletronicos tais como: as
caracteristicas betainicas que levam as fortes interacdes com muitas biomoléculas,
semelhanca de sua estrutura com as de muitas drogas farmacologicamente ativas, ou
ainda, a sua habilidade de interagir -eletrostaticamente com duas posi¢cdes
complementares, tal como uma hélice protéica.

Outra caracteristica estrutural dos compostos mesoionicos que facilita a sua
atividade bioldgica ¢ o fato de que, apesar das suas moléculas apresentarem momentos
dipolares altos, elas sdo, eletronicamente neutras e, portanto soluveis em solventes
aproticos, o que permite sua permeabilidade nas barreiras lipidicas.

Vérios estudos relatam sobre diversas atividades bioldgicas de classes de
compostos mesoidnicos, detectando atividades tais como: antibacteriana, antitumoral,
antiflingica, antimalarica, analgésicas, antiinflamatorias e anticonvulsivantes (OLLIS e
RAMSDEN, 1976; KIER ¢ ROCHE, 1967 e 1968).

Vale a pena ressaltar que alguns fadrmacos de derivados mesoionicos sdo
utilizados na terapia medicinal, como ¢ o caso do cloridrato do mesoidnico 3-
(fenilisopropil)-1,2,3-oxadiaz6lio-5-imideto (4), utilizado na pratica psiquidtrica com o
nome “Sydnophen”, como medicamento com a¢do psicoestimulante e antidepressiva
(YASHUSKII ¢ KHOLODOV, 1980). Um outro derivado, o mesoionico 3-
(fenilisopropil)-n-(6)-fenilcarbamoil-1,2,3-oxadiazélio-5-imideto (5) provou ser um
farmaco de grande utilidade, sob o nome de “Sydnocarb”, no tratamento de varias

doencas mentais, com muita vantagem em relacdo aos produtos de agdo similar.

N
! \ c®
‘I\
NH
o 2
5
4
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Na busca por novos materiais que relacionam estudos fotonicos com a
transmissao e armazenamentos de dados, os compostos mesoidnicos vém despertando o
interesse dos pesquisadores como moléculas promissoras para aplicabilidade em
dispositivos que tem como principio de funcionamento as propriedades Opticas ndo-

lineares (BOSCO et al., 2007; PILLA et al., 2006).

2.2 A Optica nao-linear e os compostos mesoionicos

A Optica é denominada como sendo um segmento da fisica que investiga os
efeitos advindos da interagdo da luz com a matéria, ou seja, estuda os fendmenos tais
como: produg¢do, transmissao e deteccdo de radiacdo eletromagnética.

Os efeitos oOpticos sdo classificados como lineares e nao-lineares.

Os efeitos Opticos, ditos lineares (MADER, 1991), sdo aqueles em que a
freqiiéncia da luz ndo ¢ modificada no decorrer do processo, isto €, a luz ao interagir
com a matéria pode ter seu caminho modificado, porém a sua freqiiéncia permanece
inalterada. A reflexdo, difracdo, refracdo, espalhamento de luz, etc., sdo todos exemplos
de fendmenos Opticos lineares.

Por outro lado, quando um campo eletromagnético suficientemente intenso
interage com a matéria a ponto de modificar as propriedades destas, dizemos que se
trata de um fenomeno Optico ndo-linear (MADER, 1991). Neste caso, o campo
magnético incidente do material pode apresentar modificagcdes em sua fase, freqiiéncia,
polarizagdo e/ou em sua trajetdoria no decorrer do processo. A observagdo das
propriedades Opticas ndo-lineares de um material, em geral, necessita de um feixe de luz
(campo eletromagnético) intenso, tais como os produzidos por um laser.

Existem basicamente trés classes de materiais com propriedades Opticas nao-
lineares: estruturas semicondutoras em multicamadas, agrupamentos macroscopicos
moleculares e soélidos inorganicos, Os solidos inorganicos, tais como LiNbO; e
D,KPOy, tém sido os mais utilizados (KANIS et al., 1994; WILLIAMS, 1983). Nestes
compostos, a polarizagdo deve-se a separagdo de cargas devido a movimentagdo dos
ions induzidos pela interacdo da luz. Entretanto, recentemente foi observado que
moléculas organicas com sistemas de elétrons deslocalizados possuem muitas

propriedades Opticas ndo-lineares atraentes. Nestes materiais, como o movimento dos
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elétrons é o responsavel por estas propriedades, as suas respostas Opticas sdo, nao
apenas intrinsecamente muito grande, mas também muito répidas.

Os efeitos Opticos ndo-lineares vém da resposta dos materiais a incidéncia da luz
(laser), ou seja, sdo conseqiiéncias das mudangas na polarizagdo dos materiais induzidas
pela incidéncia de campo eletromagnético nos mesmos (JACKSON, 1993; REITZ,
MILFORD e CHRISTY, 1982). No caso, a perturbacdo induzida devido a presenca de
um campo elétrico externo, polariza as moléculas do meio através de um deslocamento
relativo de cargas positivas e negativas, ou seja, as cargas se movem de modo que as
particulas positivas migram na dire¢do do campo ¢ as negativas movem-se em sentido
oposto. Conseqlientemente, um dipolo p € induzido na molécula e, para um meio com N
moléculas por unidade de volume, uma polarizacdo (P) ¢ induzida, a qual é proporcional
ao campo elétrico (E) aplicado. Assim ¢ possivel definir polarizacdo linear

macroscopica, através da Equacao 1,

Pi(0) =y j(w) . Ej (0) Q)
a qual esta relacionada com a constante dielétrica do meio € pela Equagao 2:
gw) =1+4ny (o) 2)

Assim, a susceptibilidade de um material ¢ normalmente caracterizada num meio
isotopico, quando o indice de refracdo n(w), esta associado a permissividade elétrica

g(m), no qual, esta expresso no sistema eletrostatico (esu) segundo a Equacao 3:
n’(0) = & (0)=1+4ny (0) 3)

As equagdes acima sao aplicaveis quando a luz que interage com o meio possui
um campo elétrico relativamente fraco. Quando o meio ¢ submetido a um campo
elétrico intenso, como um pulso de alta intensidade, a aproximagao linear deixa de ser
valida e a resposta do material (a polarizagdo induzida) passa a ser expressa por

expansao nao-linear, por uma série de potenciais para P do tipo (Equagao 4):

P(i)zx(l)ijEj+X(2)ijkEjEk + X(3)ijkEjEkEl + ... (4)
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Onde: P(i) representa a polarizacdo do material na dire¢do i; E ¢ o campo elétrico
aplicado; y'" é a susceptibilidade linear a qual descreve a resposta Optica no caso de
campo Optico pouco intenso, enquanto que @ e ' sdo as susceptibilidade dptica nio-
linear de segunda e terceira ordens, respectivamente (JEEWANDARA, 2004; LIRA et
al., 2002).

A polarizagdo microscopica surge como o efeito coletivo de varias polarizagdes
individuais de cada molécula, os quais podem ser caracterizados pelo seu momento de
dipolo induzido. De forma aniloga a definicdo de uma polarizagdo nao-linear
macroscopica, pode-se escrever uma expansdo do dipolo induzido em uma série de

potenciais do campo elétrico incidente da seguinte maneira (Equagao 5):
wi=pi’+oiEj+ B EEx +yju EjEE + ... (%)

Onde: 1’ ¢ o dipolo elétrico permanente da molécula e o a polarizabilidade linear que
esta relacionada a absorcao e refragado molecular. Os coeficientes dos termos nao-
lineares sdo chamados de hiperpolarizabilidades, onde [ ¢ a primeira
hiperpolarizabilidade, associada ao efeito ndo-linear de segunda ordem e y ¢ a segunda

hiperpolarizabilidade, associada aos efeitos ndo-lineares de terceira ordem.
Os compostos organicos que melhor apresentam propriedades Opticas nao-
lineares (efeitos de segunda ordem) apresentam em sua estrutura “pontes” separando

grupos doadores (D) e aceitadores (A) de elétrons. Usualmente a ponte utilizada ¢ um

polieno (4) e (5) (PRASAD e WILLIAMS, 1991; YARIV, 1989).

' \n i o

n

4 )
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A estratégia para intensificar as propriedades Opticas nao-lineares, consiste em
variar a assimetria eletronica utilizando grupos doadores/aceitadores mais ou menos
fortes e/ou o comprimento de conjugacdo (ponte) entre os substituintes.

Com o objetivo de investigar as propriedades Opticas ndo-lineares dos
compostos mesoidnicos, Moura et al. (1996) calcularam as primeiras
hiperpolarizabilidades, B(0), associadas as nao-linearidades opticas de segunda ordem
para varios sistemas de compostos mesoidnicos. Foram calculados os mddulos das
hiperpolarizabilidades estaticas, |$(0)|, a partir do método semi-empiricos AMI1 e do
método de Hartree-Fock dependente de tempo (TDHF), codificado no programa
MOPAC93.

Para se determinar teoricamente as estruturas com potencialidades para
aplicacdo em Optica nao-linear (Estrutura 6), Moura et al. (1996) investigaram as
propriedades de distribui¢do eletronica nos anéis mesoidnicos, os efeitos dos
substituintes aromadticos ligados aos anéis mesoionicos e os efeitos de grupos doadores

(Rp =R1) e aceitadores (R4 = R2) de elétrons nos anéis aromaticos.

A= O,S,NH,NP
B= O, S,;NH,NP

Para se determinar uma estrutura mesoionica “6tima”, Moura et al. (1996)
investigaram: a) as hiperpolarizabilidades em varios anéis mesoionicos; b) o efeito do
grupo aromatico ligado ao anel mesoidnico; ¢) a influéncia gerada por grupos doadores
e aceitadores de elétrons nos anéis aromaticos e d) o efeito causado pela presenga de
pontes espacadoras.

Considerando que as tendéncias experimentais sdo bem representadas pelos
resultados AM1-TDHF, os estudos das diversas possibilidades de substituicdo de
elementos nas diversas estruturas de compostos mesoidnicos representadas por 6,

revelam os seguintes resultados:

Soraya Alves de Morais 14



Fundamentacdo Tedrica

1. A substitui¢do de hidrogénio por grupamentos fenilas nas posi¢des R e Rp contribui
para o aumento de |B(0)|, sendo que a substituicdo na posi¢ao Rx € a que mais contribui.
Isto esta associado ao aumento da conjugagdo dos compostos, ou seja, a deslocalizagdo
de carga pode se estender para além dos limites do anel até o grupamento fenila e de
uma visao qualitativa € como se aumentasse o comprimento da “caixa” onde os elétrons

p podem se deslocar;

2. Presenga de grupamentos ligados ao nitrogénio nas posi¢des A e B provoca redugdo
nos valores de |B(0)| quando comparados aos obtidos pelas substituicdes nas posigdes

Ra eRp;

3. Ha um forte antagonismo entre a substitui¢do de Ra e a presenca de grupamentos
fenila ligados ao nitrogénio nas posi¢des A e B. Isto estd associado a um impedimento
estérico entre grupamentos fenilas vizinhos fazendo com que os anéis aromaticos nao
fiquem no mesmo plano do anel mesoidnico, implicando numa quebra de conjugagao do
composto resultante, o que reduz a hiperpolarizabilidade;

4. A presenga de grupos doadores de elétrons, por exemplo, p-aminofenil (Rp= p-NH;-
Ph) e aceitadores de elétrons, por exemplo, p-nitrofenil (R = p-NO,-Ph), produz um
aumento em |B(0)|. De fato, a parte direita do anel forma uma regido doadora de elétrons
e a presenga de um grupo doador ai ligado reforca este carater. De forma anéaloga, a
parte esquerda do anel tem um carater aceitador de elétrons que ¢ intensificado se a ele

estiver ligado um grupo retirador de elétrons;

5. A presenca isolada de um grupamento aceitador na posi¢do Ra contribui mais, para o
aumento da hiperpolarizabilidade, 3, que a substituicdo de um grupo aceitador isolado
na posi¢do Rp . E possivel entender este feito considerando que o grupo aceitador,
presente na parte esquerda do anel, “direciona” o carater aceitador desta regido antes
distribuido pelos trés atomos do anel que a constituem. No caso do lado direito, a
substitui¢do do grupo doador Rp pode ser encarada como a substitui¢do de um grupo
doador fraco, entendido como o dtomo S (que faz parte da estrutura do anel mesoionico
— cadeia lateral), por outro muito mais forte (p-NH,-Ph), o que causaria um

“redirecionamento” do carater doador desta regido;
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6. Fixados os grupos Ry e Rp (estrutura 6), o estudo da variacdo do heterodtomo A
indica que |B (0)| ¢ maior quando A = O (oxigénio), seguido de NH e S, para os quais a
hiperpolarizabilidade deve diminuir. No caso da variacdo de B, o maior |B (0)| ¢ obtido
para B = NH, seguido de O e depois S. A substituicao de S (cadeia lateral), pertencente
a regido direita do anel, por O, NH ou CH, ndo provoca alteragdes significativas na

primeira hiperpolarizabilidade;

7. De uma maneira geral, a introducdo de grupos espacadores (estrutura 7) entre cada
radical doador/aceitador € o anel mesoidnico, reduz os possiveis efeitos de interacao
estérica entre estes grupos e o eventual substituinte diretamente ligado ao nitrogénio do
anel mesoionico. O impedimento estérico tende a reduzir |B(0)| (ver item 3). Entdo a
presenga de grupos espagadores deve provocar uma elevagdo de valor na primeira
hiperpolarizabilidade, também porque sua presenga aumenta o comprimento de

conjugacao do composto.

_NH,

O,N

(7

A Tabela 2.1 resume os valores de hiperpolarizibilidade B(0), para diversos
sistemas mesoidnicos € a estrutura 7 representa o composto mesoidénico com o maior
valor de B(0) calculado, conforme o estudo de Moura et al. (1996).

Os primeiros estudos Opticos ndo-lineares experimentais foram realizados por
Athayde-Filho (1999) e Lira (2004) com mesoidnicos do sistema 1,3-tiazdlio-5-tiolato.
As pesquisas baseadas nos calculos computacionais mostram resultados coerentes e
comprovaram que os grupos substituintes podem modificar as densidades eletronicas

nas moléculas alterando assim os valores dos parametros da hiperpolarizabilidade.
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Tabela 2.1 - Valores de medidas das hiperpolarizibilidades, f(0) (em unidade de 10™°
esu), baseadas em estudos computacionais, para compostos mesoionicos, onde A, B, Z,

Ra e Rp estdo localizados no anel mesoidnico conforme a estrutura (6).

A, B Z Ra Ro B(0)
O, NH, CH2 Ph Ph 74
0,0, CH2 Ph Ph o7
O, NH, NH Ph Ph 62
0O, O, NH Ph Ph 59
O,NH, S Ph Ph 48
NH, O, CH2 Ph Ph 47
S, NH, CH2 Ph Ph 45
O,NH, O Ph Ph 44
NH, NH, CH2 Ph Ph 43
NH, O, 0 Ph Ph 34
NH, O, NH Ph Ph 43
O, NH, CH2 p-NO,-Ph p-NH,-Ph 221
O, NH, NH p-NOz-Ph p-NH-Ph 214
0,0, CH2 p-NO,-Ph p-NHz-Ph 206
0O, O, NH p-NO,-Ph p-NH,-Ph 203
O,NH. S p-NOz-Ph p-NHz-Ph 177
O,NH, O p-NO4-Ph p-NH,-Ph 165
0,08 p-NO,-Ph p-NH,-Ph 161
OH, O, CH2 p-NO2-Ph p-NH-Ph 153
0,0,0 p-NO-Ph p-NH,-Ph 146
NH, 0,0 p-NO,-Ph p-NHz-Ph 131
NH, O, NH p-NOz-Ph p-NH-Ph 144
0O, O, NH p-NO-Ph-azo p-NH,-Ph-vinil 405
O, NH. S p-NOz-Ph-azo p-NH,-P h-vinil 405
O, NH, NH p-NO,-Ph-azo p-NH,-Ph-vinil 401
0,0,8 p-NO,-Ph-azo p-NH,-Ph-vinil 383
0,0, CH2 p-NO,-Ph-azo p-NHz-Ph-vinil 373
O, NH, CH2 p-NO,-Ph-azo p-NH,-Ph-vinil 357
0,0,0 p-NO,-Ph-azo p-NH,-Ph-vinil 340

Na Tabela 2.2 encontram-se os valores B(0) para compostos mesoionicos do
sistema 1,3-tiazolio-5-tiolato (estrutura 8), considerados os mais promissores para serem

utilizados como ponte assimétrica, ligados a grupos doadores (Rp) e aceitadores de

elétrons (Ry) (ATHAYDE-FILHO, 1999; LIRA, 2004).
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Tabela 2.2 — Valores tedricos de B(0) para os compostos mesoidnicos do sistema 1,3-

tiazolio-5-tiolato estudados.

Composto Ra Rp B(0) (107" esu)
MI-1 Ph Ph 23,16
MI-2 p-Cl-Ph Ph 24,81
MI-3 p-Cl-Ph p-i-pr-Ph 28,08
MI-4 p-Cl-Ph p-OCH;-Ph 30,82
MI-5 p-CF3-Ph p-OCH;-Ph 41,69

2.3 Analise térmica

A andlise térmica ¢ composta por um grupo de técnicas, na qual as propriedades
fisica e quimica de uma substancia ou de um produto sdo medidas como uma fung¢ado do
tempo ou da temperatura, enquanto a mesma ¢ submetida a um programa controlado de
temperatura e atmosfera definida (GIOLITO e IANASHIRO, 1988).

Neste grupo de técnicas destacam-se principalmente:

1. Termogravimetria (TG), na qual obtém-se ganho ou perda de massa em

fun¢do do tempo (com a temperatura constante) ou em funcao da temperatura;

2. Analise térmica diferencial (DTA), que fornece a diferenca de temperatura
de uma amostra (Ta) comparada a de um material de referéncia (Tr), termicamente
inerte, quando se submete a amostra a um aquecimento ou resfriamento a uma razao
constante (as variagdes de temperatura da amostra (AT = Ta - Tr) sdo causadas pelas
transi¢des entalpicas endotérmicas ou exotérmicas);

3. Calorimetria exploratodria diferencial (DSC), esta monitora a diferenca de
energia fornecida ou liberada entre a amostra (sistema reagente) e a referéncia (sistema
inerte), em fungdo da temperatura, quando ambos os sistemas sdo submetidos a um
programa controlado de temperatura. Variagdes de temperatura na amostra sdo devidas
as reagdes causadas por mudancas de fase como: fusdo, sublimag¢do e vaporizagao,

reacdo de desidratacdo, reagdes de dissociacdo ou decomposicdo, inversdo da estrutura
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cristalina, rea¢do de oxidacdo ou reducdo, destrui¢do da estrutura da rede cristalina e
outras reagdes quimicas;

4. Analise Termomecanica (TMA), na qual a deforma¢do de uma substancia ¢
medida sob carga ndo oscilatéria em fun¢do da temperatura, enquanto a substancia ¢
submetida a uma programacao controlada de temperatura.

Algumas dessas técnicas, quando acopladas a outros sistemas, propiciam um
melhoramento na caracterizagdo dos produtos gasosos liberados ( DOLIMORE et al.
1984; SZEKELY et al., 1996). Podemos citar entre eles: Termogravimetria-
Cromatrografia a Gas (TG-CGQG); Termogravimetria-Espectrometria de Massa (TG-MS);
Termogravimetria-Cromatrografia a Gas-Espectrometria de Massa (TG-CG-MS).

Dentre as técnicas de andlise térmica, as mais utilizadas sdo TG e DTA, seguidas
por DSC e TMA. Como ¢ de se esperar, os fatores podem interferir nos resultados das
analises, assim como em qualquer outra técnica instrumental; neste caso os fatores que
afetam a natureza, precisao e exatidao dos resultados, podem ser devido a: fatores
instrumentais (razao de aquecimento, atmosfera do forno, composi¢ao do porta amostra
(platina, alumina, aluminio, etc.) e geometria do porta-amostra); e caracteristica da
amostra (natureza e quantidade da amostra, empacotamento, condutividade térmica,

granulometria, etc.) (WENDLAND, 1986).

2.3.1 Aplicacoes da analise térmica

A termogravimetria tem sido utilizada em quase todas as areas, para solucionar
problemas quimicos e em outros setores como: metalurgia, ceramica, mineralogia,
bioquimica, tecnologia de alimentos, etc. Quando ¢é possivel se trabalhar com
equipamentos modernos € bem projetados, pode-se obter dados reprodutivos e
suficientemente exatos para a maioria das aplica¢des propostas, além do mais, quando
associada a outras técnicas como métodos quimicos, FTIR, difracao de raio-X, etc.; suas

aplicagdes tornam-se quase que ilimitadas.

Os principais métodos termogravimétricos sao:
¢ Din@mico ou ndo-isotérmico - a perda de massa ¢ registrada continuamente a medida
que a temperatura aumenta a uma razao constante ou linear, sendo o mais utilizado

(Figura 2.1.a);
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¢ lsotérmico - a variagdo de massa da amostra ¢é registrada em fun¢do do tempo
mantendo-se a temperatura constante (Figura 2.1.b);

¢ Quase-Isotérmico - no momento em que a amostra comega a perder massa (Am=0), a

temperatura ¢ mantida constante até que a massa se estabilize (Am=0), quando isto

ocorre 0 aquecimento ¢ retomado, este procedimento pode se repetir em cada etapa da

decomposic¢ao térmica (Figura 2.1.c).

4 A T, T, Ts 4
M M Massa
a a
S s
s § -
a a — A
Temperatura Tempo Temperatur
(a) (b) (c)

Figura 2.1 - Métodos termogravimétricos (a) TG nao-isotérmico; (b) TG isotérmico e

(¢) TG quase-isotérmico.

Muitas sao as aplicacdes da termogravimetria, a seguir citaremos as principais,
como: verificagdo da estabilidade térmica da substancia; defini¢do da estequiometria;
auxiliar na determinacdo da composi¢do ¢ estabilidade térmica dos compostos
intermediarios; composicdo do residuo; decomposicdo térmica em atmosferas e
temperaturas variadas; determinacao de parametros cinéticos e umidade de amostra
(detecta até 0,5% de umidade) (SHUGAR, 1990).

A forma, a posi¢ao e o nimero de picos endotérmicos e exotérmicos, observados
nas curvas DTA e DSC, podem identificar substancias como: compostos organicos €
inorginicos; metais; minerais; madeira; etc. Estas técnicas também sdo usadas na area
farmacéutica na determinacdo da estabilidade térmica, e, na industria, largamente

usadas na area de polimeros, metalurgia, ceramicas, etc.
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2.4 Decomposicao térmica nos sélidos

Uma substancia sdlida quando submetida a tratamento térmico pode sofrer
transformagdes fisicas e quimicas tais como: fusdo, recristalizacdo espontinea e a
decomposic¢ao térmica. Em todos os processos ¢ evidente a alteragdo da concentragdo de

defeitos na rede cristalina.

As reagdes de decomposi¢do térmica nos solidos sdo geralmente muito
complexas, pois os constituintes da rede cristalina, ao serem aquecidos, se desfazem
dando origem a novas espécies. Estas transformagdes podem ocorrer abaixo do ponto de
fusdo normal do solido. No entanto, mesmo que as equacdes estequiométricas que
descrevem as reagdes de decomposicao térmica sejam simples, devemos ter cuidado nas
analises cinéticas, freqiientemente, ocorrem diversos estdgios intermedidrios

(YOSHIDA, 1993).

As principais etapas do estudo da decomposigdo térmica sao:
a) Isolamento e identificagdao dos intermediarios e produtos finais;
b) Determinacdo das constantes de velocidade;

¢) Determinagdo dos parametros cinéticos que caracterizam as reagdes de decomposi¢ao

térmica.

O desenvolvimento da reagao de decomposicdo térmica de solidos depende de
varios fatores internos ¢ externos (YOSHIDA, 1993; BRAGA, 1989).

Fatores internos: defeitos na rede cristalina; semelhangas entre os reagentes € 0s
produtos da reacdo; energia de ativacao aparente; contetidos energéticos dos reagentes e
dos produtos da reacdo; estado de oxidacdo dos reagentes que influenciam a energia

superficial e a mobilidade dos elementos na rede cristalina.

Fatores externos: razdo de aquecimento; granulometria da amostra; compactacao
da amostra dentro do porta amostra; temperatura que determina a mobilidade dos
constituintes da rede; e a presenca de aditivos e de catalisadores que, as vezes, podem

ser o proprio produto da reagao.

Fatores como a granulometria da amostra (fator determinante nos resultados
experimentais), tempo de reagdo, pressao e composicao do produto gasoso podem ser

controlados. A velocidade da reacao ¢ fung¢dao dos parametros que descrevem as
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condi¢des do processo estudado e o objetivo principal do estudo da cinética é encontrar
a expressao analitica correspondente.

O mecanismo de uma reacdo no estado solido apresenta trés estagios
consecutivos, os quais sdo definidos a seguir. Porém, nem sempre todos eles sdo

observados experimentalmente (YOSHIDA, 1993).

1. Nucleacgao - consiste no surgimento de novas areas nas interfaces reagente-reagente e
reagente-produto em locais onde as reagdes ainda ndo tenha se estabelecido
previamente. A nucleacdo ocorre quando as variagdes energéticas do cristal sdo

suficientes para fornecer a energia livre de ativacao para formacao dos nucleos;

2. Crescimento nuclear - os nucleos formados crescem até atingirem uma interface de
rea¢do continua. O crescimento nuclear surge como conseqiiéncia de mudangas que

ocorrem na geometria da interface durante o desenvolvimento da reagao;

3. Etapa desaceleratéria - a formagao da interface de reacdo continua, normalmente ¢
acompanhada de uma fase de retardamento a medida que a reagdo avanga em direcdo ao
interior das particulas solidas, o que € observado experimentalmente em intervalos de o
entre 0,1 a 0,9. Durante esta fase final da reagdo pode ocorrer a difusdo do produto
gasoso através do solido decomposto e que pode ser eventualmente, a etapa

determinante da velocidade de reacao.

Na pratica, a interface ndo se descola uniformemente, mas o avango ¢ mais

rapido onde o cristal apresenta imperfei¢des, pois estas sao mais reativas.

Para os solidos, a tentativa de se desenvolver uma expressdo matematica geral
relacionando a formagdo do produto com o crescimento nuclear, em fun¢ao do tempo,
tem resultado em equagdes complicadas. Entretanto, para muitos sistemas particulares,
simplificagdes podem ser introduzidas no tratamento de dados experimentais e na

interpretacdo da cinética da reacdo.

Em meio as reagdes que envolvem soélidos, provavelmente as mais exploradas

sdo as do tipo:

As) 2 By + Cgy
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Relativamente estas curvas sdo simples de serem estudadas experimentalmente,
uma vez que a fracdo decomposta, a, pode ser determinada em fungdo da perda de

massa do reagente e por expressdes matematicas mais simples.

A curva tipica de decomposi¢do térmica para estas reagdes ¢ sigmoidal,
conforme mostra a Figura 2.2(a), e apresenta trés estagios de reacdo: um periodo de
indugdo inicial (I) durante o qual a variagdo de oo com o t é pequena, seguido de um
periodo de aceleracdo (A) pronunciado (do/dt crescendo com t) e finalmente, um

periodo de decaimento (D), onde da/dt decresce com o t.

No inicio da reagdo o niimero de nucleos ¢ reduzido e a reagao € lenta. O periodo
de inducdo corresponde ao intervalo de tempo necessario para que seja formada uma
quantidade mensuravel do produto. Nem sempre o periodo de inducdo é observado; ele
pode ser mais longo ou mais curto, ¢ até mesmo ausente, principalmente se a amostra
estiver finamente dividida e submetida a temperaturas mais elevadas. Portanto, ndo ¢
necessario que ocorram esses trés estagios durante a reacdo de decomposi¢do térmica

(DOLIMORE et al. 1984; SHUGAR, 1990; SESTAK et al.,1973).

A Figura 2.2(b), inicialmente apresenta um curto periodo de aceleragdo devido a
formagao de um grande niumero de pequenos nucleos. Em seguida, ocorre um periodo

de desaceleracdo pronunciada, o que torna a curva assimétrica.

Na Figura 2.2(¢c), no inicio da reacdo, o varia linearmente com o tempo € em
seguida, ocorre o estdgio desaceleratorio, ou seja, a velocidade da reagdo decresce
progressivamente a medida que o reagente ¢ consumido. Nao apresenta periodo de
indugdo. A nucleacdo ¢ extremamente rapida e a cinética da reagdo ¢ determinada pela
velocidade do progresso da interface para o interior do cristal. Conseqilientemente, o

periodo aceleratdrio esta ausente e do/dt € maximo em a=0.

A Figura 2.2(d) apresenta uma reacdo complexa constituida de dois estagios: um
periodo inicial desaceleratorio (periodo de indugdo) originando uma pequena
quantidade de produto e se saturando rapidamente, antes mesmo que uma quantidade
significativa de reagente tenha se decomposto (a<0,10). A segunda etapa da reagdo

apresenta o comportamento sigmoide semelhante a curva (a).

A forma das curvas a versus t pode ser explicada pelas energias de ativagdo

envolvidas no processo de nucleacdo: se a energia de ativagdo para o crescimento dos
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nucleos através da superficie dos reagentes for menor que a energia de ativagdo para a
formacdo dos nucleos, a reacdo ¢ aceleratoria. A medida que ocorre o crescimento
nuclear, surge a superposicao dos nucleos levando a etapa de desaceleragdo da reagdo de

decomposic¢ao (SILVA, 2000; MORALIS, 2002).

(a (b)

v
v

tempo tempo

(~ (A

v

v

tempo
tempo

Figura 2.2 - Curvas tipicas de decomposicao térmica de solidos.

2.4.1 Equacgdes cinéticas de decomposicao térmica dos sélidos

A primeira aproximagdo que se faz no estudo da cinética de decomposi¢ao
térmica de solidos ¢ com relagdo a velocidade do processo; esta ¢ fungdo dos parametros
que descrevem as condi¢des do processo estudado; o objetivo principal do estudo da

cinética € encontrar a expressao analitica correspondente.

O desenvolvimento de uma expressdo matematica geral que relacione a
formacdo do produto com o crescimento nuclear, em fun¢do do tempo ou da

temperatura, tem gerado equagdes bastante complexas no caso de so6lidos. Entretanto,
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tem-se introduzido simplificacdes no tratamento de dados experimentais e na
interpretagdo da cinética da reacao (SILVA, 2005).

A escolha de equagdes cinéticas que descrevam adequadamente o curso de uma
reacdo de decomposicdo térmica tem despertado atengdes de varios pesquisadores da
quimica do estado sélido. O modelo de uma reagcdo de decomposi¢ao deve obedecer a
duas condicdes basicas:

a) descrever a velocidade de reagdo da maneira menos complexa possivel;

b) descrever, a melhor maneira possivel, o processo total dentro do intervalo de
valores da fracdo decomposta (o) entre 0 e 1.

Em geral a velocidade de uma reacdo homogénea do tipo:

A—>B+C
¢ medida pela diminui¢do da concentragdo do reagente A ou pelo aumento da
concentracdo de um dos produtos a temperatura constante.

E a Equagao de velocidade ¢ dada por:

V =k f(C) (1)
a velocidade especifica (k) ¢ funcdo da temperatura e ¢ dada pela Equagdo de

Arrhenius:

E
k= Ae('RTJ 2)
Onde:
E = Energia de ativagao;
A = Fator pré-exponencial;
R = Constante universal dos gases.
A maioria das reagdes no estado sélido podem ser representadas por equagdes
do tipo:
glo) =k(T) t 3)
onde:
a ¢ a fragdo decomposta no tempo t;
g(a) ¢ a forma matematica integrada, que representa o modelo cinético da reacao;
k(T) ¢ a constante de velocidade.
De maneira geral, as equagdes cinéticas que descrevem a decomposi¢ao térmica

de solidos podem ser classificadas em diferentes tipos de processos, que incluem
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aspectos geométricos e fisico-quimicos, dependendo da etapa determinante da
velocidade de reacao (YOSHIDA, 1993):

1. processos controlados por nucleagao;

2. processos controlados por mecanismos de difusdo;

3. processos controlados por reagdes na fase limitrofe.

1. Processos controlados por nucleagdo

Sao os casos em que a nucleacdo ¢ seguida pela taxa de nucleacdo, com ou sem
superposi¢do de nucleos, e na descri¢do cinética da decomposi¢do sdo consideradas as
velocidades das duas etapas (SESTAK et al. 1973). Pertencem a este grupo as
seguintes equagoes:

a. Lei de Poténcia;

b. Equacdo de Avrami-Erofeyev;

c. Equacdo de Prout-Tompkins;

d. Equagdes de primeira ordem.

2. Processos controlados por mecanismos de difuséo

Ocorrem nos processos em que a nucleagdo ¢ instantanea e o prosseguimento da
reagdo ocorre por interpenetracdo das particulas reagentes, provavelmente ¢ a etapa
determinante da velocidade do processo (MACHADO, 1996). Tém-se os seguintes
mecanismos de difusao:

a. D1 (difusdo unidimensional);

b. D2 (difusdao bidimensional);

c. D3 (difusdo tridimensional, Equacdo de Jander);

d. D4 (difusdo tridimensional, Equa¢do de Gistling-Brounshtein).

3. Processos controlados por reacdes na fase limitrofe

Se o processo de nucleacdo ocorre de acordo com o modelo da nucleagio
instantanea e se a difusdo for extremamente rapida, impedindo que os reagentes se
combinem tdo rapidamente na interface da reacdo a fim de estabelecer o estado de
equilibrio, o processo sera controlado pela fase limitrofe (SESTAK ¢ BERGREN,
1971). A velocidade da transformacdo ¢ governada pelo movimento da interface e as

relagdes entre a e t podem ser encontradas a partir de consideragdes geométricas. Estes
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modelos sdo conhecidos também por geometria em contracdo (TANAKA et al., 1982),
e sdo denominados de:

a. R1 (Crescimento Nuclear Unidimensional);

b. R2 (Crescimento Nuclear Bidimensional);

c. R3 (Crescimento Nuclear Tridimensional).

A expressao cinética apropriada para a decomposi¢ao térmica de um solido ¢
geralmente determinada analisando-se os dados experimentais e utilizando a Equagado
que proporcione um melhor ajuste da curva experimental. As equagdes cinéticas mais
utilizadas para a decomposi¢ao térmica de so6lidos estdo apresentadas no Quadro 2.3
(NORRIS et al., 1980; CRIADO et al., 1984).

Diversas reagdes envolvendo s6lidos podem ser caracterizadas pela constante de
velocidade, k, ¢ pela ordem de reagdo aparente, n. Alguns valores de n sdo coerentes
com modelos fisicos simples que representam o mecanismo da reagdo, entretanto pelo
fato do valor particular de n ser obtido através de dados experimentais ndo se pode
provar que o modelo escolhido descreve corretamente a reagdo. Alguns valores de n
usualmente considerados e que apresentam significados particulares sdo:

n = 0, corresponde a reacdo ocorrendo uniformemente em toda a superficie de
um plano infinito, sem nenhuma contragdo da area da interface da reagdao. Neste caso,
considera-se, que a velocidade de reacdo ndo ¢ inibida pela difusdo da interface através
do produto;

n = 1/2, ndo ¢é considerada a reagdo na superficie plana, que representa a maior
parte da area superficial exposta e sim, uma contragdo interior em forma de
circunferéncia de um disco;

n = 2/3, ¢ o modelo cubico ou esférico, onde a interface da reagdo avanca a uma
velocidade constante ao longo de todos os planos do cristal. Ocorre também em sélidos
amorfos ou microcristalinos onde a interface da reagcdo avanca em todas as dimensdes;

n = 1, ¢ caracteristico de reagdes que ocorrem na fase homogénea liquida e
pode-se observar dois casos: a decomposi¢ao do solido se processa acima do seu ponto
de fusdo, ou ¢ formado um baixo ponto eutético resultante da reacdo interfacial entre o
reagente e o produto. Este Gltimo ocorre, freqiientemente, e tem sido objeto de varios

estudos (DOYLE, 1961).
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Quadro 2.3 - Equagdes cinéticas para a decomposicao térmica de sélidos.

Simbolo da
funcdo

Mecanismo

9(a)

Pn

E1l

Am

An

AXx

R1

R2

R3

D1

D2
D3

D4

F1

F2
F3

1. Curvas a versus t aceleratorias

Lei da poténcia — crescimento uni, bi, ou
tridimensional a velocidade constante, sem
superposi¢ao de nicleos

Lei exponencial

2. Curvas a versus t sigmoidais
Avrami-Erofeyev — nucleacdo cadtica seguido do
crescimento nuclear a velocidade constante, sem
superposi¢ao de ntcleos (n = 2, 3, 4).
Prout-Tompkins — nucleagdo em cadeias
ramificadas independentes do tempo
Prout-Tompkins modificado — nucleagdo em
cadeias ramificadas com superposicao de nicleos e
velocidade de ramificacao inversamente
proporcional a t

3. Curvas a versus t desaceleratoria

3.1 - Baseadas nos modelos geométricos:

Ordem 0 — reagdo na fase limitrofe, crescimento
nuclear unidimensional, simetria plana

Ordem 1/2 — reagdo na fase limitrofe, crescimento
nuclear bidimensional, simetria cilindrica

Ordem 2/3 — reagao na fase limitrofe, crescimento
nuclear tridimensional, simetria esférica

3.2 - Baseados nos mecanismos de difuséo:
Difusdo unidimensional — Simetria plana, lei
parabdlica

Difusao bidimensional — Simetria cilindrica
Difusdo tridimensional — Simetria esférica,
Equacao de Jander

Difusao tridimensional — Simetria esférica,
Equagdo de Gistling-Brounshtein

3.3 - Baseados na ““ordem de reacdo”:

1* Ordem — nucleagdo cadtica, tnico nucleo por
particula - Lei de decaimento unimolecular
(Mampel)

2* Ordem

3% Ordem

[-In@-a)*'"

In[e/(1- )] +C

In[a/(1- a)] +C

1-(1-a)

1-(1-a)t'?
1_(1_0[)2/3

2
o

l-a)in(l-a)+a

1/3,2

1-0-a) 7]

(1-2a/3)-(1-a)?"?

—-In(l-ea)

1/1-«a)

[1/(1-a)]’
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2.4.2 Determinacdo do modelo cinético

A analise cinética consiste na utilizagcdo de relagdes que fornecem informacgdes
precisas do mecanismo do processo. Entretanto, a identificagdo do mecanismo de
decomposi¢do térmica, requer cuidados especiais, pois, a aproximacdao formal ndo
elimina a possibilidade de se dar interpretagdes incorretas das relagdes cinéticas
observadas.

Simons ¢ Wendlandt (1972), afirmam que o bom ajuste ndo depende da fung¢ao
g(a) e sim das condigdes experimentais e do método de anélise de dados. Contudo, a lei
cinética, mesmo sendo insuficiente, ¢ condigdo essencial que deve ser satisfeita pelo
provavel mecanismo do processo.

Os estudos cinéticos geralmente t€m sido realizados de uma maneira a satisfazer
os pontos de vista matemadtico e fisico-quimico do processo (YOSHIDA, 1993;
BRAGA, 1989). No entanto, dificuldades resultam na auséncia de uma teoria correta e
praticavel de energia de ativagdo e fator pré-exponencial na Equacao de Arrhenius com
relacdo as reagoes do estado solido, embora muitos esforcos tenham sido realizados
visando solucionar esta finalidade.

Na pratica, os ajustes de dados experimentais sdo realizados utilizando-se
equagdes com o auxilio de computadores. As curvas obtidas experimentalmente sao
utilizadas na determinacdo dos parametros cinéticos do modelo aplicado na
decomposicdo térmica do composto. O critério de selegdo do melhor modelo
normalmente € o valor do desvio padrio entre os valores experimentais e calculados de
g(a).

Outro método de ajuste que fornece resultados satisfatérios ¢ o dos minimos
quadrados, que consiste na determinagdo da funcdo g(a) = kt+ko, que apresente maior
correspondéncia com os dados experimentais. A melhor curva de ajuste de dados da
fungdo g(ar) ¢ escolhida obedecendo-se certos critérios, como o coeficiente de

correlagdo linear (r) que deve ser o mais proximo de 1, possivel.
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2.43 Cinética da reacdo de decomposicio térmica de solidos através da

termogravimetria

A velocidade de reacdo ¢ fungdo dos pardmetros que descrevem as condi¢des do
processo estudado; o objetivo principal do estudo da cinética ¢ encontrar a expressao
analitica correspondente.

Em andlise térmica, as reagdes estudadas sdo consideradas reagdes heterogéneas.
A classificacdo dos processos heterogéneos ¢ geralmente complicada e fornece pouca
informacao em relacdo a natureza fisica. Uma classificacdo mais adequada pode ser
dada do ponto de vista do mecanismo do processo. E usual descrever o processo
heterogéneo fazendo analogia ao homogéneo: pode-se fazer uma aproximacdo
macroscopica no caso em que o sistema original se comporta semelhantemente a um
sistema homogéneo (SESTAK, 1971; DOYLE, 1961; SATAVA, 1973).

Na maioria das reagdes homogéneas, toda a faixa de decomposicao ajusta-se a
uma Unica lei cinética, mas em reacdes heterogéneas, a decomposi¢cdo térmica pode
possuir uma expressdo para o inicio da reacdo, seguida por uma segunda no estagio
aceleratério e uma terceira ou ainda uma quarta expressao pode ser encontrada para
descrever a reacao no estagio desaceleratério da decomposigao.

Diversos autores, nos ultimos anos, propuseram varios métodos de determinacao
de parametros cinéticos através de dados termogravimétricos, e a diferenca verificada
entre os parametros calculados por diferentes métodos, tem levado ao questionamento a
precisao destes.

A quantidade de amostra utilizada na termogravimétrica ¢ um fator importante,
j& que varia de poucos miligramas até quantidades em torno de 20 mg, dependendo do
material em andlise e do equipamento utilizado. A preferéncia por pequenas quantidades
de amostra ¢ devido a func¢do da condutividade térmica, mas quantidades muito
pequenas podem ndo representar os resultados reais em fungdo da grande sensibilidade
do equipamento. Esses fatores tornam a decomposi¢do térmica de sélidos um processo
bastante complicado, de tal forma que sua descricdo ndo pode ser feita através de uma
unica Equacao (SILVA, 2000).

Geralmente, a velocidade da reagdo ¢ definida em funcdo da fragdo decomposta,
o, que nas medidas termogravimétricas corresponde a relacdo da perda de massa no
tempo t, ou temperatura, T, e a perda de massa total para um dado estagio da reacao

(CAVALEIRO et al., 1985).
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m, —m

a= ‘
m, —m

(4)

o

onde: My = massa inicial da amostra;

M, = massa da amostra no final do estagio em estudo;

m; = massa da amostra no tempo, t, ou temperatura, T.

Neste tratamento, assume-se que o representa uma Unica etapa de
decomposicao.

Como a decomposicdo térmica de solidos ¢ um processo bastante complicado,
nao ha, portanto, uma tnica Equacdo que descreva todos os casos. Em fungdo disso,

segue-se duas linhas de tratamentos tedricos da decomposi¢do: isotérmico e ndo-

isotérmico.
2.4.3.1 Método isotérmico

Quando utilizamos no estudo da decomposicdo térmica de sélidos o método
isotérmico, temos como resultado curvas cinéticas que ilustram a relagdo entre a fragdo

decomposta (o) e o tempo, t (Figura 2.3).

[——235MI-2
[—— 240MI-2

245M1-2
\ —— 250MI-2
255MI-2

100+

80

60+

Perda de Massa (%)

40

204
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Figura 2.3 - Curvas TG isotérmicas caracteristicas da decomposicdo do composto

mesoidnico MI-2.

A fundamentagdo para o estudo da cinética isotérmica ¢ dada pela seguinte

expressao:
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_da _
V= dt-—k(T)f(a) ()

onde: a = fragdo decomposta;
t = tempo de reagao;

T = temperatura da amostra.

A funcdo f(a) € determinada experimentalmente, sua forma indica o mecanismo

através do qual a decomposicdo se processa. A constante de velocidade, k(T), ¢ dada

pela lei de Arrhenius.
Da Equagdo (5) temos:
da
——=k(T)dt
fay =k ©)
integrando a Equagdo acima:
o' da t
——=k(T)|dt (7)
) T(@) !
< da
fazendo: g(a) = j , obtemos com:
) T(@)
g(o) =kt (8)
A funcdo g(a) € escolhida a partir do Quadro 2.1(pag. 30) e k(T) pela Equagdo de
Arrhenius:
_E
k=Ae RT (9)

onde: R = constante dos gases;
A = fator pré-exponencial,

E = energia de ativagao.

A Equagdo de Arrhenius ¢ aceita para reacdes homogéneas e estendida a
heterogéneas, apesar do questionamento dos paradmetros neste caso.

Determinando o modelo cinético, que descreva a reagdo em estudo, (Equagdo 5)
a repeticao da experiéncia em diversas temperaturas nos permite calcular E e A através

da Equagao (9) na forma linearizada:
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lnk:InA—£ (10)
RT
onde, plotando Ink versus 1/T teremos um fator pré-exponencial dado pelo coeficiente
linear (InA) e a energia de ativacdo aparente ¢ obtida pelo coeficiente angular (-E/R).

O uso deste método dificulta a observagdo da etapa inicial da reacao devido a
brusca variagdo da temperatura causada sobre a amostra.

O tratamento matematico de cada curva cinética consiste na determinagao dos
coeficientes de regressdo linear de todas as equagoes testadas. A escolha do melhor
modelo cinético baseia-se no valor do desvio padrao entre os experimentais e calculados
de g(a). Os parametros cinéticos E a A determinados através da Equacdo escolhida sao

muito uteis na identificagdo do mecanismo do processo (YOSHIDA, 1993).

2.4.3.2 Método nao-isotérmico

Na década de 60, pesquisadores como: Borchardt e Daniels (1957), Freeman e
Carrol (1958), Doyle (1961), Horowitz e Metzger (1963), Coats e Redfern (1964),
Ozawa (1965 e 1970), entre outros, publicaram e apresentam resultados de parametros
cinéticos: energia de ativacdo, E, e fator pré-exponencial, A, para reagdes de
decomposi¢do térmica de solidos determinados por técnicas dinamicas TG, DTA e
DSC. Embora, estas técnicas tenham sofrido criticas e questionamentos, um grande
nimero de trabalhos continua sendo publicado, inclusive com propostas de novos
métodos (VYAZOVKIN e WIGHT, 1999; LI e TANG, 1999).

A determinagdo dos parametros cinéticos pelo método nao-isotérmico apresenta
uma série de vantagens quando comparada ao método isotérmico:

a) uma unica curva TG ¢ suficiente para determinar parametros cinéticos;

b) a cinética pode ser calculada de forma continua sobre uma faixa de temperatura;

c) atemperatura de inicio da decomposicao (Ty) ¢ determinada com bastante precisao;
d) uma quantidade limitada de dados ¢ suficiente para o estudo.

Uma grande desvantagem do método nao-isotérmico ¢ o fato do mecanismo da
reacdo nao poder ser determinado usualmente e, como conseqiliéncia, requerer um
tratamento matematico mais complexo dos dados experimentais.

Da mesma forma que no método isotérmico, os céalculos cinéticos sdo baseados

na Equacao 35:
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d (a) B
ot @
onde:

d (a%t = velocidade da reagio;

f(a) = fungio da fragdo decomposta;

k = constante de velocidade especifica.

A dependéncia da constante de velocidade, k, com a temperatura é expressa
pela Equacdo de Arrhenius, Equagdo 9, que ¢ geralmente aplicada a intervalos limitados
de temperatura (SESTAK, 1966; ZSAKO, 1968).

Substituindo o valor de k(t) de acordo com a Equacao 9, e incluindo a taxa de
aquecimento B¢ = dT/dt, obtemos a expressao:

@) _ A gy (11)
fla) ¢
integrando a expressdo (11) temos:

a:ld(a) B _AT _%
| ey~ ole)=g e e 12

O primeiro termo da Equagdo ¢ facil de resolver e depende da fungdo f(a),
entretanto, a integral da exponencial ndo apresenta solu¢do exata, necessitando de
aproximacdes matematicas para a sua resolucao, dando origem a diferentes métodos
para o calculo de pardmetros cinéticos (TANAKA et al, 1982; HORAWITZ e
METZGER, 1963; 0OZAWA, 1965; 0ZAWA, 1970; ZSAKO, 1968).

A Equacao 12 ¢ freqiientemente escrita como:

g(a)=§—§p<x> (13)

onde p(x) representa a integral conhecida como integral de temperatura,

tomar (EYie™ . (E
!e dT—(EJ.[X—zdx—[ij(x) (14)

Uma aproximacgao freqiientemente usada para a integral p(x) ¢ devida a Doyle
(1961).

log p(x)=-2,315 - 0,4567.% (15)
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Doyle (1961) e Zsako (1968), publicaram tabelas de p(x) em fungdo de E, e T,
de grande utilidade na aplicagdo dos métodos matematicos propostos.

O tratamento matematico das equagdes ndo-isotérmicas ¢ realizado de acordo
com os trés métodos propostos na literatura (WENDLAND, 1986): Diferencial,

Aproximacgao e Integral.

Métodos Diferenciais

O método diferencial mais conhecido ¢ o de Freeman-Carroll (1958), que utiliza
apenas uma curva para determinar os parametros cinéticos. De acordo com Freeman-

Carroll, a Equacao que descreve a reacao de decomposicao térmica ¢ a seguinte:

Alogdw/dt_n_ E 1
Alogw, 23R T

(16)

onde: w; = diferenca entre a perda de massa no final do estagio e a perda de massa em

uma dada temperatura.

Método de Aproximacao

Este método parte da Equagdo 12, sendo que na integral do segundo termo ¢é
incluida a temperatura do pico maximo da curva DTG. Existem poucas equagdes
voltadas para este método. Destaque para as equagdes de Van Krevelen e Van Heerden
(1951) e Horowitz-Metzger (1963).

Usando a solugao proposta por Horowitz-Metzger, Equacdo 17, para a fungdo

p(x), Equagao 14.

p(x):l: L __ 1 . L 9 4 (17)
T T,+60 o T, T,
T, 1+_|_—

S

e substituindo-se adequadamente, obtém-se a seguinte Equagao:

i@ e bl .

onde T ¢ a temperatura do pico maximo na curva termogravimétrica derivada, DTG.
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Meétodos Integrais

Dos métodos utilizados, estes sdo os mais empregados para a formulagdo de
equacgdes cinéticas de decomposi¢do térmica no estado solido, pois ndo apresentam a
desvantagem da dispersdo de dados que freqiientemente dificulta ou impossibilita a
utilizagdo dos métodos diferenciais (TANAKA et al. 1982; SESTAK, 1966; SESTAK,
1979; ZSAKO, 1973). No entanto, para sistemas, nos quais os parimetros cinéticos
mudam durante o progresso da reagdo, os métodos derivados apresentam vantagem
decisiva (CARROL e MANCHE, 1970).

Os métodos integrais se originam nas diferentes aproximagdes propostas para
resolver a integral de p(x) representada na expressao (14). Dentre estes métodos, o mais
largamente aplicado e o mais simples ¢ o de Coats-Redfern (1964), onde a velocidade

de consumo de A na reagao:
A — * By + Cy

¢ expressa pela Equacao (12):

E

I:IM =g(a)= %iede

onde a fungdo f(a) utilizada pelo autor ¢ a que representa o modelo de ordem de

reacao ou seja:
f (a) = (1 - a)quando a ordem de reagdo for igual a 1;
f(a) = (1- )" quando a ordem de reacio for diferente de 1.

O membro direito da Equagdo (14) ndo possui uma solugdo exata, mas usando-se

a solucao para p(x) proposta por Coats-Redfern, teremos:

p(x)=(l—3j 5 (19)

X

chegando-se as expressoes:

[~ In(l1- ) AR E
log — = |=log—-———— paran=1 20
1 72 } & 230RT " @0
1-(1-a)" AR E
logl ————|=1lo - aran = 1 21
s Tz(l—n)} & 2303RT T @)
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Outro método como o de Flynn ¢ Wall (1966), tem sido proposto, ¢ este se

baseia na perda de massa estimada a diferentes razoes de aquecimento.

A  maioria dos métodos matemdticos foi desenvolvida para dados
termogravimétricos, no entanto, métodos mais generalizados podem ser aplicados ndo
apenas aos dados TG, mas também a dados de outras técnicas térmicas como DTA e

DSC.

Estes métodos matematicos (derivados ou integrais) estdo mais ou menos
sujeitos a alguma inexatiddo que influéncia a precisdo dos resultados (FLYNN e
WALL, 1966). Devem-se empregar estes métodos com cautela, pois quase sempre, se
encontra um conjunto de parametros cinéticos (E, A e n) adequado aos dados
experimentais, independentemente destes parametros terem ou ndo significado fisico ou
contribuirem para o entendimento do mecanismo da reacdo em estudo. Portanto, deve-
se observar o processo a diferentes razdes de aquecimento e utilizar pelo menos trés
métodos matematicos distintos. Se os parametros cinéticos estimados apresentarem

precisdo entre si serdo considerados validos.

2.4.3.3 Comparacio entre os métodos isotérmicos e nao-isotérmicos

Viérias criticas t€ém sido levantadas na literatura a respeito do método nado
isotérmico no tratamento de dados cinéticos, devido ao tratamento simultdneo do
método, de trés variaveis: a, t (tempo) e T (temperatura), os quais poderiam aumentar
os erros na ordem de reacdo e nos parametros de Arrhenius, onde no isotérmico ¢
minimizado por envolver apenas a variavel t (tempo). A comparagdo entre os dois

métodos tem sido estudada exaustivamente por diversos autores:

House Jr. e Beck (1989) descreveram os efeitos dos erros nos dados
termogravimétricos, afirmando que estes podem ocorrer sob diversas formas: em alguns
casos, os valores de o podem estar ligeiramente abaixo ou acima do valor correto, e
podem estar concentrados em maior propor¢do para alguns valores, ou seja, sdo
cadticos. Apds varios ajustes, os autores concluiram que erros em valores de a, tdo
pequenos como os de + 0,010 podem resultar em diferentes leis de velocidade e que

estas podem ser mais sensiveis a certos tipos de erros.
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Reich e Stivala (1983), ao analisarem resultados obtidos em estudos ndo-
1sotérmicos, concluiram que nao existe grande diferenca com relacao a sensibilidade de

erros em o entre os dois métodos.

Benoit et al. (1985), estudaram a decomposi¢do térmica de varios compostos,
com intengdo de mostrar que o método nao-isotérmico deve ser precedido de estudos
isotérmicos e chegaram as seguintes conclusdes: os processos reversiveis, paralelos e
auto-cataliticos que ficam ocultos no método ndo-isotérmico sdo reveladas apenas no
isotérmico; em reagdes simples, tais como as que seguem de ordem zero, existe uma
excelente correlacao entre os dois métodos.

Ferrillo e Granzow (1980) estudaram a cinética de decomposi¢cdo de diversos
fosfonatos por termogravimetria e concluiram que, para a elucidagdo da cinética de
decomposi¢do térmica de complexos, o método isotérmico ¢ preferido em relagdo ao
dindmico.

Hurst (1991) verificou que amostras de granulometrias mais finas permitem uma
melhor concordancia entre os parametros cinéticos calculados através de ambos os

métodos.

O erro na determinagdo da ordem de reacdo ¢ critico, pois, as reacoes de
decomposicao térmica podem apresentar ordens fracionarias. Além disto, ndo ¢ possivel
realizar a analise cinética de dados nao-isotérmicos se a cinética da reagdo varia dentro

do intervalo de temperatura considerado.

O método nao-isotérmico também nao ¢ aplicavel no caso de reacdes paralelas,
ou mecanismos mais complexos, e, na maioria dos casos a ocorréncia de periodos de

inducdo ndo sdo observados.

Bleic et al. (1983), concluiram que, embora os métodos isotérmicos sejam mais
eficientes na elucidacdo dos mecanismos de reacdo ¢ o0s nao-isotérmicos na
determinagdo dos parametros cinéticos, para a analise completa da cinética de reagdes
quimicas seria recomendavel a utilizacdo de dois métodos. Outra técnica utilizada ¢ o
uso de dois ou mais métodos e se os parametros cinéticos de um coincidir com o outro,

0s parametros nao sao falsos.

Soraya Alves de Morais 38



Fundamentacdo Tedrica

2.5 Referéncias

ATHAYDE-FILHO, P.F, Tese de Doutorado — DQF, UFPE, (1999).

BAKER, W.M.A., OLLIS, W.D. and POOLE, V.D., Journal Chemical Society, 1542
(1951).

BAKER, W.M.A., OLLIS, W.D. and POOLE, V.D., Journal Chemical Society, 289
(1951).

BAKER, W.M.A., OLLIS, W.D. and POOLE, V.D., Journal Chemical Society, 307
(1949).

BAKER, W.M.A. and OLLIS, W.D., Quart. Rev., 11, 15 (1957)

BENOIT, P. M. D., FERRILLO, R. G. and GRANZOW, A. H., Journal Thermal
Analysis, 30 (4) (1985) 869-877.

BLEIC, D., ZIVROVIK, Z. D. and MARTINOVIK, M., Thermochimica Acta, 60
(1983) 61.

BORCHARDT, H.J. and DANIELS, F., Journal Am. Chem. Soc., 79 (1957) 41.

BOSCO, A.C.C., ATHAYDE-FILHO, P.F., SIMAS, A.M., MACIEL, G.S., RAKOV,
N., ARAUJO, CID B. de, ACIOLL L.H., MILLER, J., Chemical Physics Letters, 449,
101-106 (2007).

BRAGA, M. M., Estudo do comportamento térmico no estado solido de alguns
complexos de Cr(II), Fe(Il) e Co(Il) - Teste de modelos cinéticos, Tese de
Doutorado, ICEx-UFMG, Belo Horizonte, 1989.

CARROLL, B., MANCHE, E.P., Thermochimica Acta, 3 ( 1970) 449.

CAVALEIRO, E.T.G., IONASHIRO, M., BREVIGLIERI, S.T., MARINO, G. and
CHIERICE, G.O., Quimica Nova, 18 (3) (1985) 305.

COATS, A.W. and REDFERN, J.P., Nature, 201 (1964) 68.

CRIADO, J. M. GONZALEZ, M., ORTEGA, A. and REAL, C., Journal Thermal
Analysis, 29 (2) (1984) 243.

DOLIMORE, D., GAMLEM, G. A. and TAYLOR, T.J., Thermochimica Acta, 75
(1984) 59.

DOYLE, C. D., Journal Appl. Polym. Sci., 5 (1961) 285.

EADE, R.A. and EARL, J. C.; Journal Chem. Soc., 591 (1946).

EARL, J. and MACKNEY, A.W.; J Journal Chem. Soc., 899 (1935)

FERRILLO, R. G. and GRANZOW, A., Thermochimica Acta, 38 (1980) 27.

FLYNN, J. H. and WALL, L. A., Journal Res. Nat. Bur. Stand., 70a (6) (1966) 487.

Soraya Alves de Morais 39



Fundamentacdo Tedrica

FREEMAN, E.S. and CARROLL, B., Journal Phys. Chem., 62, (1958) 394.

FRIDMAN, A.L., YUFAREVA, E.G. and KOLOBOV, N.A., Chem. Abstr.91, 123648(
1979).

GIOLITO, I. e IANASHIRO, M., Ceramica, 34 (225) (1988) 163.

HILL, J.O., Journal Thermal Analysis, Rev., 20 (1991) 1.

HOROWITZ, H.H. and METZGER, R., Anal. Chem., 35 (1963) 1964.

HOUSE JR., J. E. and BECK, D. G., Thermochimica Acta, 156 (1989) 101.

HURST, H. J., Thermochimica Acta, 189 (1991) 91.

JEEWANDARA, AM. and Silva, K.M.N., Journal of Molecular Strutucture
(Theochem) 686(2004) 131-136.

KANIS, D.R., RATNER, M.A. and MARKS, T.J., Journal Chem. Rev. 94, 195(1994).

LI, R.C. and TANG, T.B., Thermochimica Acta, 325 (1999) 43-46.

LIRA, B. F.; ATHAYDE-FILHO; P.F.; MILLER, J.; SIMAS, A .M.; DIAS, A. de F.
and VIEIRA, M. Journal Molecules, 2002, 7, 791.

LIRA, B.F., Tese de Doutorado — DQF, UFPE, (2004).

MACHADO, M.C.N., Estudo cinético da termodecomposi¢dio de complexos
bis(dialquilditiocarbamato) Cd (II) por termogravimetria dindmica e isotérmica,
Dissertagdo de Mestrado, UFPB, Jodo Pessoa, 1996.

MADER, S.R, SOHN, J.E. and STUCKS, G.D., Eds., Materials for Nonlinear Optics:
Chemical Perspective. ACS Symposium Series No 455, Washington, DC, (1991).
MILLER, J.; MOURA G. L. C.; OLIVEIRA, M. B.; PEREIRA, A. B.; GALEMBECK,
S. E.; SIMAS, A. M. Phosphorus, Sulfur, Silicon and the Related Elements, 108,75

(1996).

MORAIS, C.R.S., Tese de Doutorado — DQ, UFPE (2002).

MOURA G. L. C.; SIMAS, A. M.; MILLER, Journal Chemical Physics Letters, 257,
639 (1996).

NEWTON, C.G.; and RAMSDEN, C.A.; Tetrahedron, 38 (20), 2965 (1982).

NORRIS, A. C., POPPE, M. I. and SELWOOD, M., Thermochimica Acta, 41 (1980)
357.

OLLIS, W.D. and RAMSDEN, C.A., Journal Chem. Soc. Perkin Trans 1, 633 (1974).

OLLIS, W.D., CAWKILL, E., RAMSDEN, C.A. and ROWSON, G.P., Journal Soc.
Perkin Trans I, 724 (1979)

OLLIS, W.D.; and RAMSDEN, C.A.; Adv. Hetericyclic Chem., 19, 1 (1976).

OZAWA, T., Bull. Chem. Soc. Jpn., 38 ( 1965) 1881.

Soraya Alves de Morais 40



Fundamentacdo Tedrica

OZAWA, T.,J. Thermal Anal., 2 (1970) 301.

PILA, V.; ARAUIJO, C. B.; SIMAS, A. M.; MILLER, J.; ATHAYDE-FILHO, P.F;
LIRA, B.F., Optics Communications, USA, 264, 225-228 (2006).

POTTS, K.T and YOU, S., Journal Org. Chem.44, 977-979 (1977).

POTTS, K.T. and CHEN, S.J., Journal Org. Chem.42, 14 (1977).

POTTS, K.T. HUSAIN, S.; Journal Org. Chem. 42, 2525 (1977).

PRASAD, P.N. e WILLIAMS, D.J., Introduction to Nonlinear Optical Effects in
Molecules and Polymers (Wiley- Interscience, New York, 1991).

RAMSDEN, C.A.; Comp. Org. Chem., 4 (1979).

REICH, L. and STIVALA, S. S., Thermochimica Acta, 62 (1983) 129.

REITZ, J. MILFORD, F. J. and CHRISTY, R.W., Fundamentos da Teoria
Eletromagnética (EDITORa Campos, Rio de Janeiro, 1982.

SATAVA, V., Journal Thermal Analysis, 5 (2) (1973) 217-226.

SERRIN, B., and ERLICKSON, R.T., Journal Chem. Phys., 9 (1941) 742-747.

SESTAK, J. and BERGGREN, G., Thermochimica Acta, 3 (1971) 1.

SESTAK, J., J. Therm. Anal., 16 (2) (1979) 503.

SESTAK, J., SATAVA, V. and Wendlant, W. W., Thermochimica Acta, 7 (1973) 332.

SESTAK, J., Talanta, 13 (1966) 567.

SHARP, J. H., BRINDLEY, G. W. and ACHAR, B. N. N., Journal Am. Ceram. Soc.,
49 (7) (1966) 379.

SHUGAR, G. J., The Chemist’s Ready Reference Handbook, Magraw-hill Inc., USA,
1990.

SILVA, F.G., Sintese, caracterizagdo e analise dos parametros das intensidades das
transi¢des 4f-4f nos complexos do ion eurdpio trivalente com ligantes derivados da
piridina, Dissertagdo de Mestrado, UFPE.

SILVA, M.C.D., Estudo termoanalitico e cinético dos complexos
bis(dialquilditiocarbamato)Zn(Il), Dissertacio de Mestrado, UFPB, Jodo Pessoa,
2000.

SILVA, M.C.D., Tese de Doutorado — DQ, UFPB (2005).

SIMAS, A.M., MILLER, J. and MOURA, G.L.C., Chemical Physics Letters, 257, 639
(1996).

SIMMONS, E. L. and WENDLANDT, W. W., Thermochimic Acta, 3 (1972) 498-500.

SZEKELY, G., NEBULONI, M. and IONASHIRO, M., Introducao a Analise Térmica,
apostila, Sao Paulo, ABQ, 1996.

Soraya Alves de Morais 41



Fundamentacdo Tedrica

TANAKA, H., OHSHIMA, S.C. and NEGITA, H., Thermochimica Acta, 53 (1982)
387.

TAVARES, M.L.A., Estudo cinético no estado so6lido da termodecomposicao de
quelatos de 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodiona com elementos lantanidicos, em
condigdes isotérmicas e nao-isotérmicas, Dissertacdo de Mestrado, UFPB, Joao
Pessoa, 1998.

UCHIDA, T., TSUBOKAWA, S., HARIHARA, K. and MATSUMOTO, K., Journal
Heterocyclic Chem. 15, 1303(19780

VAN KREVELEN, W. and VAN HEERDEN, C., Hutjens, Fuel, 30 (1951) 253.

VYAZOVKIN, S. and WIGHT, A.C., Thermochimica Acta, 340-341 (1999) 53-68.

WENDLAND, W.W., Thermal Analyses, Third Edition. New York, Jonh Wiley and
Sons, 1986.

WILLIAMS, D.J., Nonlinear Optical Properties of Organic and Polymeric Materials.
ACS Symposium Series No. 233, Washington, (1983).

YARIV, A., Quantum Eletronics (John Wiley & Sons, New York, 1989).

YASHUSKII, V.G. and Kholodov, L.B.; Russian Chem.

YOSHIDA, M. L., Cinética e mecanismo de reacdo de decomposi¢ao térmica no estado
solido: Influéncias e variagdes estruturais no ligante sobre os parametros cinéticos,
Tese de Doutorado, ICEx-UFMG, Belo Horizonte, 1993.

YU, J.,, LESSARD, R.B., BOWMAN, L.E. and NOCERA, D.G., Chemical Physic
Letters, 187 (1991) 263-268.

ZSAKO, I., Journal Physical Chem., 72 (7) (1968) 2406.

ZSAKO, J., Journal Thermal Analysis, 5 (7) (1973) 239.

Soraya Alves de Morais 42



Capitulo 3

Parte Experimental

3 Parte Experimental

Parte Experimental

Soraya Alves de Morais

43



Parte Experimental

Neste capitulo se descreve as metodologias utilizadas para as sinteses dos
compostos mesoidnicos bem como as caracterizagdes quimicas e fisicas, através de
técnicas tais como: Andlise Elementar, Ressonancia Magnética Nuclear, Espectroscopia
na Regido Média do Infravermelho, Espectrometria de Massas, Termogravimetria e
Calorimetria Exploratoria Diferencial. Os solventes e reagentes utilizados, inclusive os
aminodcidos derivados da glicina foram fornecidos pelo Laboratério de Sintese
Orgéanica e Organometalicos — LSOM e continham grau PA ou espectrométrico, os que
ndo apresentavam qualidades adequadas, quando necessario dependendo da finalidade

do uso foram purificados e secos.
3.1 Sintese dos Compostos Mesoionicos

Os compostos mesoidnicos foram sintetizados a partir de aminoacidos derivados
da glicina via reagdo cicloadi¢ao/cicloreversdao 1,3-dipolar (Esquema 1). O mesoionico

1,3-oxazolio-5-olato ¢ um intermediario que nao foi isolado do meio de reacao.

2
CH3 R R2
NH ACZO HBC

\N > H3C

\
I \J

© '
k% k‘O Rl k’@ v _©
( ) g S

(ndo isolado)

Esquema 1

Foram sintetizados cinco compostos mesoidonicos do sistema 1,3-tiaz6lio-5-

tiolato. O Quadro 3.1 apresenta a terminologia, a nomenclatura e a formula estrutural.

Quadro 3.1 - Simbologia, nomenclatura e estrutura dos compostos mesoionicos.
| SIMBOLOGIA | NOMENCLATURA |  ESTRUTURA |
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Mesoidnico 2.,4-difenil-3-metil-1,3-
MI-1 tiazolio-5-tiolato SN ‘
Mesoionico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-
MI-2 fenil-1,3-tiazolio-5-tiolato
Mesoionico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-
MI-3 (4-isopropilfenil)-1,3-tiazolio-5-tiolato
Mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4- _—
MI-4 (metoxifenil)-1,3-tiazdlio-5-tiolato N
c1—®—@; '--_‘3‘3
Mesoidnico 2-(4-trifluorometilfenil)-3- oc,
MI-5 metil-4-(4-metoxifenil)-1,3-tiazolio-5- "
D o %o
tiolato + s

3.1.1 Mesoionico 2,4-difenil-3-metil-1,3-tiazolio-5-tiolato (MI-1)

Foram dissolvidos 5,00 g de N-metil-N-benzoil-C-fenilglicina (19,40 mmols) em
20 mL de anidrido acético e a solugdo obtida foi aquecida a 55 °C por 15 minutos.
Adicionou-se 20 mL de dissulfeto de carbono e a solu¢dao ficou em repouso por 48
horas. Uma solugdo de metanol/agua destilada 1:1 foi adicionada até a mistura tornar-se
turva. Apos 24 horas de repouso ocorreu a precipitacao de cristais alaranjados. O
produto foi filtrado e seco ao ar. O material obtido foi recristalizado em metanol a
quente, fornecendo 2,46 g (rendimento de 51%) de cristais alaranjados em forma de

agulhas (ATHAYDE-FILHO, 1999).

3.1.2 Mesoionico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-fenil-1,3-tiazo6lio-5-tiolato (MI-2)

Foram dissolvidos 5,00 g de N-(4-clorobenzoil)-N-metil-C-fenilglicina (17,10
mmols) em 20 mL de anidrido acético e a solugdo obtida foi aquecida a 55° C por 15
minutos. Adicionou-se 20 mL de dissulfeto de carbono e a solucdo ficou em repouso
por 48 horas. Uma solugdo de metanol/agua destilada 1:1 foi adicionada até a mistura
tornar-se turva. Apos 24 horas de repouso obtiveram-se cristais alaranjados com forma

de agulhas. O produto foi filtrado e seco ao ar. O material obtido foi recristalizado em
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metanol a quente, fornecendo 3,03g (rendimento de 56%) (ATHAYDE-FILHO et al.,
2003).

3.1.3 Mesoionico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-isopropilfenil)-1,3-tiazolio-5-tiolato (MI-3)

Foram dissolvidos 5,00 g de N-metil-N-4-clorobenzoil-C-isopropilfenilglicina
(16,00 mmols) em 20 mL de anidrido acético e a solugdo obtida foi aquecida a 55 °C
por 15 minutos. O anidrido foi evaporado a pressdo reduzida em um rotaevaporador e
cristais amarelados se formaram no fundo do baldo. Adicionou-se 20 mL de dissulfeto
de carbono e uma solugdo de cor vermelha foi formada quase que imediatamente, a qual
ficou em repouso por 48 horas. O dissulfeto de carbono foi submetido a uma
evaporacgdo lenta (capela), ocorrendo a formagdo de cristais avermelhados. O produto
foi filtrado, lavado a frio com metanol e seco ao ar. O material obtido foi recristalizado
em metanol a quente, fornecendo 2,39 g (rendimento de 46%) de cristais vermelhos

com formato de agulhas e ponto de fusdo 177°C (ATHAYDE-FILHO et al., 2003).

3.1.4 Mesoionico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil)-1,3-tiazolio-5-tiolato (MI-4)

A mistura reacional de 0,50 g (1,5 mmols) de N-(4-clorobenzoil)-N-metil-C-4-
metoxifenilglicina e 0,35 g (1,7 mmols) de N,N'-diciclohexilcarbodiimida foi refluxada
em 2 mL de cloroférmio por uma hora. Em seguida, adicionou-se 5 mL de dissulfeto de
carbono e uma solu¢do de cor vermelha foi formada. A mistura obtida ficou sob refluxo
por mais uma hora. A mistura da reacdo foi lavada vérias vezes com etanol a quente
para remover o N,N'-diciclohexilureia. O produto obtido foi rotoevaporado e
recristalizado em etanol/dgua 1:1. Foram obtidos 0,36 g (rend. 69,30 ) (LIRA et al.,
2002).

3.1.5 Mesoionico 2-(4-trifluormetilfenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil) -1,3- tiazolio-S-tiolato (MI-5)

Conforme metodologia descrita no item 3.1.4, utilizando-se 0,50 g (1,7 mmoles) de
N-(4-trifluormetilbenzoil)-N-metil-C-4-metilfenilglicina, N,N'-diciclohexilcarbodiimida
0,35 g (1,7 mmols) e 5 mL de dissulfeto de carbono, foram obtidos 0,38 g de cristais
vermelho-escuro com rendimento de 73,1% e ponto de fusdo 212 - 214 °C (LIRA et al.,

2002).
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3.2 Caracterizacdo dos Compostos Mesoionicos

3.2.1 Ponto de Fusao
As determinagdes dos pontos de fusdo foram feitas em placa de aquecimento de

platina Kofler acoplada a microscopio Carl-Zeiss e nao sofreram corre¢des

(LTF/UFPB).

3.2.2 Analise Elementar (EA)

As determinagdes de analise elementar foram efetuadas nos aparelho Elemental
Microanalyser (Perkin Elmer) mod. 240 (IQ-USP) e Analisador elementar (Carlos Erba)
Mod. EA1110(DQF-UFPE).

3.2.3 Espectrometria de Massa (MS)
Os espectros de massa de baixa resolucao foram obtidos no espectrometro de

massa modelo Finigan GCQ Mat tipo quadrupolo-ion trap (DQF-UFPE).

3.2.4 Espectroscopia Vibracional de Absorciao na Regido Média do Infravermelho
(FTIR)

Os espectros no infravermelho foram obtidos no aparelho BOMEM-
MICHELSON SERIES (CCEN-UFPB) e Bruker IFS66 (DQF-UFPE), empregando-se

pastilhas de KBr e registrados em numeros de ondas entre 400 a 4.000 cm™.

3.2.5 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN 'H ¢ "°C foram obtidos em aparelhos VARIAN UNITY
PLUS de 300 MHz para 'H e 75MHz para "°*C, equipada com sonda de 5 mm com canal
de gradiente de campo magnético (DQF-UFPE) e VARIAN MERCURY de 200 MHz
para 'H ¢ 50MHz para *C TMS (LTF/UFPB), como referéncia interna ¢ DMSO-d°,
D,0 ou CDCIl; como solventes.

Os deslocamentos quimicos (8) foram expressos em partes por milhdo (ppm) e
foram referenciados por RMN 'H pelo sinal do TMS ou do hidrogénio pertencente a

fragdo ndo deuterada do cloroférmio em (8 7,24) e para o carbono-13 em (S¢ 77,0).
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As multiplicidades das bandas em RMN 'H foram indicadas segundo as
convengoes: s (singleto), sl (singleto largo), d (dubleto), dd (duplo dubleto), dl (dubleto
largo), t (tripleto), dt (duplo tripleto), q (quarteto), sept (septeto) e m (multipleto).

O padriio de hidrogenagio dos carbonos em RMN °C foi determinado através
da utilizagdo da técnica DEPT (distortionless enhacement by polarization transfer), com
angulos de rotacdo de 135° (CH e CHj3 com amplitude em oposi¢do aos CH,). Os
carbonos ndo hidrogenados pela subtragdo do espectro DEPT 135°, pelo espectro BB

(broad band).

3.2.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas DSC para os compostos mesoidnicos foram obtidas em um
calorimetro exploratorio diferencial da marca SHIMADZU, MODELO DSC-50. As
analises foram realizadas em cadinhos de aluminio com atmosfera de nitrogénio e fluxo
de 50 mL.min", numa faixa de temperatura da ambiente até 500°C com razdo de
aquecimento 10°C.min"'. As amostras pesaram em torno de 2,5+0,5mg. Estas analises
foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais do Departamento de

Quimica da Universidade Federal da Paraiba.

3.2.7 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma termobalanca, marca
SHIMADZU, modelo TGA-50. As analises foram realizadas no Laboratério de
Combustiveis e Materiais — LACOM do Departamento de Quimica da Universidade
Federal da Paraiba.

Foram usadas massas de aproximadamente 2,5+0,5 mg em cadinhos de alumina.
Utilizou-se o método isotérmico e ndo-isotérmico de analise, com o intuito de
determinar a estabilidade térmica e estudar a cinética de decomposicao dos compostos
mesoidnicos.

As curvas TG referentes a reagdo de decomposi¢do térmica isotérmica foram
obtidas com base no intervalo de decomposi¢ao térmica mostrada pela curva TG ndo-
isotérmica dos compostos. A quantidade de amostra foi aproximadamente a mesma dos
experimentos nao-isotérmicos. A amostra foi introduzida a temperatura ambiente e em
seguida aquecida a uma razdo de aquecimento elevada até atingir a temperatura

desejada, permanecendo nesta até o término de toda reagdo.
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3.3. Estudo Cinético por Termogravimetria

3.3.1 Determinacio dos parametros cinéticos isotérmicos

A determinacdo dos parametros cinéticos isotérmicos foi feita pelo programa de
regressdo linear por minimos quadrados. Para isso, utilizou-se as constantes de
velocidade (k) referentes ao mecanismo de reacao que melhor se adequou ao modelo de

decomposic¢ao térmica de cada composto (MORALIS, 2002).

3.3.2 Determinag¢ao dos parametros cinéticos nao-isotérmicos

Para a determinagdo dos parametros cinéticos ndo-isotérmicos dos compostos
mesoidnicos utilizou-se as equacdes de Coats-Redfern (1964), Van Krevelen (1951),
Madhusudanan et al (1993) e Horowitz-Metzger (1963), fazendo uso de programas
computacionais.

Para os métodos de Coats-Redfern basecados na "ordem de reagdao" ¢ Coats-
Redfern baseados no "mecanismo dinamico", empregando-se g(a), usou-se 0s

programas desenvolvidos por Machado et al. (1999).

3.3.3 Determinacido do mecanismo de reacao

A determinagdo dos mecanismos de reacdo dos compostos foram realizadas
através de regressdo linear por minimos quadrados utilizando um programa
computacional desenvolvido na Linguagem Visual Basic (MACHADO et al., 1999). Os
dados da conversao (a) versus o tempo (t) foram obtidos de curvas termogravimétricas
nao-isotérmicas e ajustadas com referéncia aos diferentes modelos de reagdes no estado

solido, pelo método de Coats-Redfern (1964) (ver Quadro 2.3, pag. 28).
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4 Resultados e Discussiao

Este capitulo apresenta os resultados experimentais da sintese, caracterizacao
quimica, fisica e estudos termoanalilitcos dos compostos mesoionicos do sistema 1,3-
tiazolio-5-tiolato, os quais s3o estruturas organicas com aplicagdes em pesquisas no

campo da Optica Nao-Linear.
4.1 Sintese dos compostos mesoionicos

Os compostos mesoidnicos foram obtidos a partir de amidoacidos derivados da
glicina. Uma visdo geral da seqiiéncia sintética pode ser vista na Figura 4.1. A etapa (i)
corresponde a reagdo de Strecker com aril-aldeido 1, cianeto de sdédio e cloreto de
metilamdnio fornecendo o N-metil-C-arilglicina 2 com bons rendimentos. Em (ii) foi
realizado uma aroilacdo de 2 com cloretos de acidos, obtendo-se N-metil-N-aroil-C-
arilglicina 3 (aminoacido) e (iii) compreende a uma reacao de ciclodesidratacao de 3
pelo anidrido acético, seguida das (iv) reagdes de cicloadi¢ao e cicloreversao 1,3-dipolar
com dissulfeto de carbono, obtendo-se, assim, 0s mesoidnicos do sistema 1,3-tiazolio-5-

tiolato (ATHAYDE-FILHO, 1999 e LIRA, 2004).

CHO Hz 0 R ICH3 0
) Hsc/ei ‘8 (i) Ngl)E jL
o C]
RZ
1 R2
2 3 R?

(iif)
RZ

(iv) N

O

Figura 4.1 - Seqiiéncia sintética para obtencdo dos compostos mesoidnicos do sistema
1,3-tiazolio-5-tiolato.
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Os compostos mesoidnicos obtidos foram denominados de: MI-1 (Mesoidnico 2.4-
difenil-3-metil-1,3-tiazolio-5-tiolato); MI-2 (Mesoionico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-fenil-1,3-
tiazolio-5-tiolato); MI-3 (Mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-isopropilfenil)-1,3-tiazdlio-
5-tiolato); MI-4 (Mesoibnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(metoxifenil)-1,3-tiazolio-5-tiolato) ¢ MI-5

(Mesoidnico 2-(4-trifluorometilfenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil)-1,3-tiazolio-5-tiolato).
4.2 Caracterizacio dos Compostos Mesoionicos
4.2.1 Ponto de Fusao
Os pontos de fusdo dos compostos mesoionicos estdo apresentados na Tabela
4.1. Os resultados das andlises fisico-quimicas apresentadas para os compostos

mesoidnicos sintetizados estdo de acordo com as obtidas por Athayde-Filho (1999) e

Lira (2004).

Tabela 4.1 — Caracteristicas fisico-quimicas dos compostos mesoidnicos estudados.

Simbologia Formula Peso Molecular Ponto Fusao Cor
Molecular (g/mol)
MI-1 Ci6H13NS, 283,42 183 -184°C Alaranjado
MI-2 C16H2CINS, 317,85 158 - 159°C Alaranjado
MI-3 C19H;sCINS, 359,93 177°C Alaranjado
MI-4 C,7H14CINOS, 347,88 207 -209°C Vermelho
MI-5 Ci3sH14F3NOS, 381,05 212 -214°C Vermelho escuro

4.2.2 Analise Elementar (AE)

Os resultados das analises de C, H e N se encontram na Tabela 4.2, estando de
acordo com a estequiometria esperada.
Este ensaio ¢ importante na indicativa da estequiometria dos compostos obtidos.

Tabela 4.2 — Resultado da analise elementar dos compostos mesoionicos estudados.

Mesoioénico % Tedrica % Experimental

C H N C H N
MI-1 53,13 5,82 6,21 53,20 5,70 6,21
MI-2 60,46 3,81 4,41 60,82 4,73 4,22
MI-3 63,40 5,04 3,89 62,97 4,87 4,02
MI-4 58,69 4,06 4,03 58,39 3,82 4,20
MI-5 56,68 3,70 3,67 56,67 3,66 3,63

Soraya Alves de Morais 53



Resultados e Discussao

4.2.3 Espectrometria de Massa (MS)

Os compostos mesoidnicos apresentaram um esquema de fragmentagdo de
massa bastante similar. Para maior clareza e facilidade na interpretagdo dos espectros
dos compostos obtidos (ver Apéndice A), ¢ proposto um modelo de fragmentagdo
(Figura 4.2).

No modelo de fragmentacdo proposto se observa quatro importantes caminhos, a
saber:

e O caminho (i) forneceu o ion tiona-tioacilio B, que ¢ obtido a partir do rearranjo

do fragmento B’ que por subseqiiente fragmentagdo origina o ion tioacilio C,

fragmentos estes de fundamental importancia na caracterizagdo desses

compostos.
e O caminho (i1) forneceu o fragmento i6nico D, que ¢ obtido pela perda do
radical metil ligado ao nitrogénio do anel mesoidnico ainda fechado.

Como esperado nos caminhos (iii) e (iv) foi verificado que os compostos sofrem

habitual fragmentagdo dando os respectivos ions arilnitrilio E e F respectivamente.

S

N + Rearranjo 5 + /S
— -~
RO“ = O
B

X @‘4 3 ;

®

Figura 4.2 - Modelo para os principais fragmentos obtidos para os espectros de massa
dos compostos mesoidnicos do sistema 1,3-tiazdlio-5 tiolato.
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As principais fragmentacdes dos compostos mesoionicos sintetizados

encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Dados dos principais fragmentos i6nicos obtidos a partir dos espectros de
massa dos mesoidnicos.

Mesoionicos A M+1 B C D E F G
(m/Z)
MI-1 [283] [284] [165] [121] [268] [118] [118] [I121]
(100) (20,5) (89,7) (33,3) (7.7 (1,5) (1,5) (33.,3)
MI-2 [317 ¢
319] [318] [165] [121]
(38,7 ¢ (8,8) (100,00 (39,7)
13,3)
MI-3 [359 ¢ [344 ¢
361] [360] [207] [163] 346] [162] [152] [155]
(100 ¢ (25,9) (5,00 (8,00 (50,7¢ (10,3) (5,1) (5.8
21,7) 19,9)
MI-4 [347 e 332
349] [348] [195] [151] 334] [148] [153] [155]
ggége (19,1) (100)  (12,2) (5.8¢2.4) 22) (5.6) (2.4
MI-5 [381] [382] [195] [151] [148] [189]
(43,8) 9,1) (100) (23,6) 5,9 (8,8)

4.2.4 Espectroscopia Vibracional de Absorcio na Regido do Infravermelho Médio (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ utilizada com objetivo de
identificar a presenca de determinados grupos funcionais caracteristicos dos compostos
mesoionicos do sistema 1,3-tiazolio-5-tiolato. A Tabela 4.4 mostra as principais
atribuicdes das bandas de absor¢do observadas nos espectros de infravermelho na faixa
de 4000 a 400 cm™. Em todos os espectros de infravermelho (ver Apéndice B) se
observa as bandas caracteristicas dos grupos funcionais, como por exemplo, a banda de
absor¢do do grupo tiolato exociclico (vC-S) entre 1280 a 1291 cm™ que certifica a
existéncia da cadeia lateral e consequentemente a formacdo do composto mesoidnico.

Estes dados corroboram com os valores encontrados por Athayde-Filho (1999) e Lira

(2004).
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Tabela 4.4 - Principais bandas de absorc¢do no infravermelho dos compostos mesoidnicos.

Atribuicoes v(cm'l)

Mesoidnico C,-H C-H(as) C-H(s) N-CH; C-S° =C-CI C-O-C C-F

MI-1 3025 2948 1425 1291 ---- -—-- -—--
1482
MI-2 3049 2981 2853 1434 1282 1087 -—-- -—--
MI-3 3025 2948 - 1424 1291 ---- -—-- -—--
1482
MI-4 3043 2989 2831 1433 1280 1098 1251 -—--
3007
MI-5 3033 2981 2898 1451 1287  ---- 1033 1331
3013 2839 1136

4.2.5 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
4.2.5.1 Interpretacio dos espectros de RMN "He C do composto MI-1

As atribui¢des de hidrogénio e carbono feitas para o composto MI-1 basearam-se
nos dados obtidos dos experimentos de RMN *C (APT) e RMN 'H e se encontram
resumidos na Tabela 4.5.

O espectro de RMN °C (BB) MHz de MI-1 (ver Apéndice D), indicou a
presenca de 11 sinais, dos quais, num total de treze sinais esperados, dois nao foram
observados. O espectro permitiu caracterizar seis sinais para baixo referente a carbonos
hidrogenados, dois foram atribuidos a carbonos trihidrogenados de alifaticos e quatro a
carbonos monohidrogenados de aromaticos. Os cinco sinais restantes, todos para cima,
corresponderam a carbonos néo hidrogenados do tipo sp®.

O espectro de RMN 'H a 300 MHz (ver Apéndice C) revelou um singleto
intenso com integral para 3H, dos hidrogénios (H-10) do grupo N-CH3z em 6 3,62 ppm e
expansdo do espectro na regido de aromaticos na faixa de 7,6 — 7,4 ppm revelou um
multipleto com integral para 9H referente aos hidrogénios H-7,7°; H-8,8”; H-12,12’; H-
13,13 e H-14 dos anéis benzénicos. As atribui¢des feitas para os hidrogénios e

carbonos obedecem a numeragao apresentada na estrutura abaixo:
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Tabela 4.5 - Dados dos espectros de RMN 'H (300 MHz) ¢ "°C (75 MHz) em CDCl;
de MI-1.

Carbono 5 (* C) (ppm) & ('H) (ppm)

2 154,31 -
4 140,74 -
5 159,84 -

7,7 - 7,52 (s)
8,8’ - 7,52 (s)

10 40,33 3,62 s (3H)
11 - -

4.2.5.2 Interpretacio dos espectros de RMN 'H e °C do composto MI-2

As atribui¢des de hidrogénio e carbono feitas para o composto MI-2 basearam-se
nos dados obtidos dos experimentos de RMN *C (APT) e RMN 'H. Na Tabela 4.6
encontram-se resumidos os deslocamentos obtidos.

No espectro de RMN °C, a 75 MHz (ver Apéndice D), de MI-2 observou-se a
presenca de 12 sinais. Seis sinais foram associados a carbonos hidrogenados, dos quais
cincos foram atribuidos a carbonos monohidrogenados de aromaticos do tipo sp> ¢ um a
carbonos trihidrogenados de alifaticos do tipo sp’. Os seis sinais restantes
corresponderam a carbonos néo hidrogenados do tipo sp®.

O espectro de RMN 'H a 300 MHz (ver Apéndice C) revelou um singleto
intenso com integral para 3H, dos hidrogénios (H-10) do grupo N-CH; em 3,62 ppm e
expansdo do espectro na regido de aromaticos na faixa de 7,6 — 7,4 ppm revelou um

multipleto com integral para 9H referente aos hidrogénios H-7,7’; H-8,8’; H-12,12’°; H-
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13,13 ¢ H-14 dos anéis benzénicos. As atribuicdes feitas para os hidrogénios e

carbonos obedecem a numeragao apresentada na estrutura abaixo:

1314
10 l<< 13
H3C 1115
N 4/
a7 N
// \\ / + \
[—9 6— 2 Bt
\ / \\S/ S
g=—7' 7

Tabela 4.6 - Dados dos espectros de RMN 'H (300 MHz) ¢ °C (75 MHz) em CDCl; de MI-2.

Carbono 3(" C)* (ppm) 3('"H)™ (ppm)

2 152,35 -

4 141,21 -

5 161,25 -

6 125,23 -

7,7’ 130,72 7,52 (s)

8,8’ 129,90 7,52 (s)

9 138,00 -

10 40,47 3,62 s (3H)

11 129,82 -

12,12’ 131,16 7,57dd (2H), (7,8 ¢ 1,5Hz)
13,13’ 128,85 7,46 t (2H), (7,8 ¢ 1,5Hz)
14 129,29 7,44 t (1H), (7,8 ¢ 1,5Hz)

4.2.5.3 Interpretacio dos espectros de RMN 'H e *C do composto MI-3

As atribui¢des de hidrogénio e carbono feitas para o composto MI-3 basearam-se
nos dados obtidos dos experimentos de RMN *C (APT) e RMN 'H. As atribuicdes
feitas para cada hidrogénio e carbono, estdo resumidas na Tabela 4.7. As atribuigdes

feitas para os hidrogénios e carbonos obedecem a numeracdo apresentada na estrutura

abaixo:
H3(1?$
15—
VAR
13—14
10 12/ 13'
HaC N,/
N 4/
87 Y3\
VAR MR
Ccl—9 6—2LF 5%,
VAR
87" 1
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O espectro de RMN "°C — APT a 50 MHz de MI-3 mostrou a presenca de 14
sinais de carbono que de acordo com os assinalamentos dos espectros de RMN °C APT
e DEPT permitiram distinguir sete sinais correspondentes a trés carbonos alifaticos
sendo dois carbonos trihidrogenados e um monohidrogenados do tipo sp’ e quatro
monohidrogenados do tipo sp” de aromaticos. Os sete sinais restantes corresponderam a

carbonos ndo hidrogenados todos do tipo sp”.

Tabela 4.7 - Dados dos espectros de RMN 'H (300 MHz) e "*C (75 MHz) em (CDCLy) de MI-3.

13 a 1 b,d

Carbono A ALY,

(ppm) (ppm)
2 152,18 -
4 141,29 -
5 160,30 -
6 125,14 -
7,7 130,72 7,55 d(2H); (8,6Hz)
8,8’ 129,66 7,45 d(2H); (8,6Hz)
9 137,63 -
10 40,52 3,60s(3H)
11 126,98 -
12,12° 130,93 7,48 d(2H); (8,3Hz)
13,13’ 126,74 7,26 d(2H); (8,3Hz)
14 149,65 -
15 33,78 2,89 sept (1H)
16, 16’ 23,60 1,22 d(6H); 7,2Hz

4.2.5.4 Interpretacio dos espectros de RMN "He C do composto MI-4

As atribui¢des de hidrogénio e carbono feitas para o composto MI-4 basearam-se
nos dados obtidos dos experimentos de RMN *C (APT) e RMN 'H. Na Tabela 4.8
encontram-se resumidos os dados obtidos.

O espectro de RMN °C (APT) a 50 MHz de MI-4 (ver Apéndice D), mostrou a
presenca de 11 sinais, dos quais, num total de treze dois ndo foram observados. O
espectro permitiu caracterizar seis sinais para baixo referente a carbonos hidrogenados,
dois foram atribuidos a carbonos trihidrogenados de alifaticos e quatro a carbonos
monohidrogenados de aromaticos. Os cinco sinais restantes, todos para cima,
corresponderam a carbonos (quaternarios) ndo hidrogenados do tipo sp”. As atribuicdes
feitas para os hidrogénios e carbonos obedecem a numeracdo apresentada na estrutura

abaixo:
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Tabela 4.8 - Dados dos espectros de RMN 'H (300 MHz) e "*C (75 MHz) em (CDCl;) de MI-4.

Carbono 3P 0) 3("H)
(ppm) (ppm)
2 151,08 -
4 - -
5 - -
6 125,55 -
7.7 131,41 7,76 (d; 8,4 Hz)
8,8 129,49 7,52 (d; 8,4 Hz)
9 136,21 -
10 40,33 3,66 (s, 3H)
11 122,55 -
12,12° 132,60 7,68 (d; 8,4Hz)
13,13 113,48 7,07 (d; 8,4 Hz)
14 159,83 -
15 55,26 3,82 (s, 3H)

O espectro de RMN 'H a 200 MHz revelou a presenca de seis sinais de

hidrogénios, sendo dois intensos singletos na regido de alifaticos. A expansdao do

espectro permitiu a distingdo de quatro dubletos na regido de aromaticos na faixa de 8,6-

7,5 ppm, atribuidos de acordo com a Tabela 4.8.

4.2.5.5 Interpretacio dos espectros de RMN 'H e °C do composto MI-5

As atribui¢des de hidrogénio e carbono feitas para o composto MI-5 basearam se

nos dados obtidos por técnicas de RMN, a saber: RMN 'H, RMN'*C, BB. Os resultados

dos espectros estao resumidos na Tabela 4.9. As atribuigdes feitas para os hidrogénios e

carbonos obedecem a numeragado apresentada na estrutura abaixo:
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No espectro de RMN °C a 75 MHz (ver Apéndice D) de MI-5, observou-se a
presenca de 14 sinais, sendo 11 singletos e 3 quartetos caracteristicos do esqueleto
mesoionico. A expansdo do espectro permitiu reconhecer os sinais de quartetos
correspondentes aos acoplamentos de °C - '°F. Seis sinais foram associados a carbonos
monohidrogenados, dos quais dois foram atribuidos a carbonos trihidrogenados de
alifaticos do tipo sp> e quatro a carbonos monohidrogenados de aromaticos do tipo sp”.
Os oito sinais restantes corresponderam a carbonos ndo hidrogenados, sendo sete do

tipo sp> e um do tipo sp’.

Tabela 4.9 - Dados dos espectros de RMN 'H (300 MHz) e °C (75MHz) em CDCl; de MI-5.

Carbono (P C)® o("H)™
(ppm) (ppm)
2 151,21 -
4 141,88 -
5 160,40 -
6 130,40 -
7,7 130,08 7,81 d(2H); 8,4Hz
8.8° 126,38 7,74 d(2H); 8,4Hz
9 132,78 -
10 40,74 3,66s (3H)
11 121,36 -
12,12° 132,67 7,57d(2H); 9,0 Hz
13,13 114,10 6,88 d(2H); 9,0 Hz
14 160,09 -
15 55,14 3,78s(3H)
CF; 123,23q -

Jep =272,94 Hz

4.2.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas DSC forneceram informagdes com relagdo as transi¢cdes entalpicas

dos compostos mesoidnicos sintetizados, quando submetidas as seguintes condi¢des de
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analise: fluxo de 50 mL.min" de Nitrogénio, com razdo de aquecimento 10°C.min"' da
temperatura ambiente até 500°C.

A Figura 4.3 apresenta a sobreposi¢ao das curvas DSC para todos os compostos,
na qual pode-se observar uma semelhanga entre os perfis dos compostos MI-1, MI-2 e
MI-5, isto pode ser explicado em funcdo do efeito dos grupos substituintes presentes

nos compostos MI-2 e MI-5.

4
s —— MI-1
7] — MI-2
MI-3
2 -
= —— MI-4
(o) -
3 14 MI-5
=
$ 14
T 27
-3
-4
-5 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.3 - Sobreposi¢do das curvas DSC dos compostos mesoionicos, a razao de
aquecimento de 10° C.min"".

As Figuras 4.4 a 4.8 apresentam os perfis calorimétricos dos compostos
mesoidnicos MI-1, MI-2, MI-3, MI-4 e MI-5, respectivamente.

A curva DSC do mesoionico MI-1 (Figura 4.4) apresenta um pico endotérmico a
185,5°C, seguido imediatamente de um pico exotérmico a 192,1°C, caracteristicos da
fusdo seguida de decomposicdo do composto. Em seguida, observa-se duas bandas
endotérmicas com maximo em 266,8°C ¢ 296,1°C, caracteristicas também da

decomposic¢do térmica.
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Temperatura (°C)
Figura 4.4 - Curva DSC do Mesoidnico 2,4-difenil-3-metil-1,3-tiazolio-5-tiolato (MI-1)
a razdo de aquecimento de 10°C.min".
A curva DSC do mesoidnico MI-2 (Figura 4.5) apresenta um pico endotérmico a
170,7 °C seguido imediatamente de um pico exotérmico a 175,7°C, caracteristicos da
fusdo seguida de decomposi¢do do composto. Em seguida, observa-se uma banda

endotérmica com maximo em 265,9°C, caracteristica também da decomposicao térmica.

3 — MI-2

l Endo

Huxo de Calor (WQg)
P
1

T T T T T
(o] 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)
Figura 4.5 - Curva DSC do Mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-fenil-1,3-tiazdlio-5-

tiolato (MI-2) a razdo de aquecimento de 10°C.min™".

A curva DSC do mesoionico MI-3 (Figura 4.6) apresenta cinco bandas
endotérmicas com maximos em 43,6°C, 146,6°C, 191,6°C, 207,4°C e 335,2°C, a
primeira banda refere-se a perda de umidade do composto, que pode ser confirmada
através do espectro de infravermelho (ver Apéndice B), as demais sdo referentes a

decomposi¢dao do mesmo.
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Figura 4.6 - Curva DSC do Mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-isopropilfenil)-
1,3-tiazolio-5-tiolato (MI-3) a razdo de aquecimento de 10°C.min".

A curva DSC do mesoionico MI-4 (Figura 4.7) apresenta um pico endotérmico
em 224,6°C referente a fusdo ¢ uma banda endotérmica com maximo em 300,8°C

referente a decomposi¢ao térmica.
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Figura 4.7 - Curva DSC do Mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(metoxifenil)-1,3-
tiazolio-5-tiolato (MI-4) a razdo de aquecimento de 10°C.min"".

A curva DSC do mesoidnico MI-5 (Figura 4.8) apresenta um pico endotérmico
em 184,3°C seguido imediatamente de um pico exotérmico a 192,3°C, caracteristicos da
fusdo seguida de decomposi¢do do composto. Em seguida, observa-se duas bandas
endotérmicas com maximos em 284,8°C ¢ 315,3°C, caracteristicas também da

decomposic¢do térmica.
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Figura 4.8 - Curva DSC do Mesoidnico 2-(4-trifluorometilfenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil)-
1,3-tiazélio-5-tiolato (MI-5) a razdo de aquecimento de 10°C.min™".

4.2.7 Termogravimetria (TG)

O estudo termogravimétrico dos compostos mesoidnicos foi realizado através do
método dindmico nas razdes de aquecimento de 5, 10 e 15°C. De acordo com a Figura
4.9 do mesoidonico MI-1 observa-se que a variagdo na razdo de aquecimento nao
influenciou no perfil termogravimétrico, entretanto, ocorreu um pequeno deslocamento
nas temperaturas de decomposi¢do (as curvas termogravimétricas a diferentes razdes de
aquecimento para os demais compostos mesoidonicos encontram no Apéndice E). Logo,
serdo apenas apresentados os resultados referentes a decomposi¢ao térmica dos

compostos mesoidnicos na razio de aquecimento de 10°C.min".

100

—— MI-1 5°C.min™
—— MI-1 10°C.min’
MI-1 15°C.min’

80

60

40 4

Perda de Massa (%)

20

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

o -

Temperatura (°C)

Figura 4.9 — Perfil termogravimétrico do composto mesoiénico MI-1 em diferentes

razoes de aquecimento.
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A Figura 4.10 apresenta a sobreposi¢do das curvas termogravimétricas para os
compostos mesoidnicos na razio de aquecimento de 10°C.min”, na qual se pode

observar que as curvas do composto MI-1 e MI-5 sdo bastante semelhantes.

100+

804

604

40

Perda de Massa (%)

204

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

o -

Temperatura (°C)

Figura 4.10 - Sobreposi¢cdo das curvas TG da decomposi¢io térmica dos compostos

mesoidnicos na razdo de aquecimento de 10 °C.min™".

As Figuras 4.11 a 4.15 apresentam as curvas TG/DTG dos compostos
mesoidnicos na razdo de aquecimento de 10°C.min”'. Pode-se observar que os
compostos mesoionicos MI-1 e MI-5 apresentaram apenas uma etapa de decomposicao,

j& os mesoidnicos MI-2, MI-3 e MI-4 apresentaram 5, 4 ¢ 2 etapas de decomposi¢ao,

respectivamente.
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Figura 4.11 - Curvas TG/DTG do Mesoionico MI-1 a razdo de aquecimento de

10°C.min™".
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Figura 4.12 - Curvas TG/DTG do Mesoidonico MI-2 a razdo de aquecimento de

10°C.min™".
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Figura 4.13 - Curvas TG/DTG do Mesoionico MI-3 a razdo de aquecimento de
10°C.min™".
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Figura 4.14 - Curvas TG/DTG do Mesoionico MI-4 a razdo de aquecimento de

10°C.min™".
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Figura 4.15 - Curvas TG/DTG do Mesoidonico MI-5 a razdo de aquecimento de

10°C.min™".

Os dados da Tabela 4.10 referem-se aos resultados obtidos nas curvas TG/DTG
(Figuras de 4.11 a 4.15) dos compostos estudados. A mesma apresenta as perdas de
massa experimental (%), as faixas de temperatura (°C) ¢ as atribuigdes referentes a cada
etapa de decomposi¢ao dos compostos mesoidnicos.

Para o composto MI-1 observa-se apenas uma etapa de decomposicao com perda
de massa de 99,1% numa faixa de temperatura entre 191°C e 347°C.

O composto MI-2 apresentou cinco etapas de decomposi¢do com perda de massa
de 6,6%; 71,9%; 8,1%; 6,5% e 3,1% para as faixas de temperatura entre 152°C — 210°C;
210°C — 354°C; 354°C - 435°C; 435°C — 577°C e 634°C — 787°C, respectivamente.
Pode-se observar que a maior perda de massa ocorreu na segunda etapa de
decomposicao.

Para o composto MI-3 observa-se quatro etapas de decomposi¢do com perda de
massa de 3,7%; 70,1%; 13,6% e 6,8% para as faixas de temperatura entre 138°C -
227°C; 227°C - 379°C; 380°C - 425°C e 495°C - 871°C, respectivamente. Pode-se
observar que a maior perda de massa também ocorreu na segunda etapa de
decomposicao.

O composto MI-4 apresentou duas etapas de decomposi¢cdo com perda de massa

de 89,6% e 7,1% para as faixas de temperatura entre 193°C - 435 °C e 436°C - 777°C,
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respectivamente. Pode-se observar que a maior perda de massa ocorreu na primeira
etapa de decomposicao.

Para o composto MI-5 observa-se apenas uma etapa de decomposi¢cao com perda
de massa de 98,9% numa faixa de temperatura entre 189°C - 359°C.
Logo, pode-se observar que os compostos mesoidnicos MI-1, MI-4 e MI-5
apresentaram maior perda de massa na primeira etapa e para os compostos MI-2 e MI-3,
a maior perda ocorreu na segunda etapa de decomposicdo, sendo estas as etapas mais
significativas.

Com base nas temperaturas de decomposi¢do dos compostos mesoidnicos,
propoe-se a seguinte ordem crescente de estabilidade térmica:

MI-3 < MI-2 < MI-5 <MI-1 < MI+4

Tabela 4.10 - Dados da decomposi¢do térmica dos compostos mesoidnicos a razao de
aquecimento de 10'C.min™".

Composto Eventos Faixa de
Temperatura Perda de Massa Atribuicoes

(°C) (%)

MI-1 1 191 - 347 99,1 CgHgN + CgHsS,

Residuo >347 09 e

1 152 -210 6,6 CH;

2 210 - 354 71,9 CsH;CIN + CS,
MI-2 3 354 - 435 8,1 CH,

4 435 - 577 6,5 C,H,

5 634 - 787 3,1 C

Residuo >787 38 e

1 138 - 227 3,7 CH;

2 227 -379 70,1 C;HsCIN + CsHs + CS;
MI-3 3 380 - 425 13,6 C4Hy

4 495 - 871 6,8 CH,

Residuo >871 58 -

1 193 - 435 89,6 CsH;CIN + CH3;0H +
MI-4 CS, + C4Hy

2 436 - 777 7,1 C,H,

Residuo >777 33 e

1 189 - 359 98,9 CoH-FsN + CH30H +
MI-5 CS, + C¢Hg

Residuo >359 | I
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4.3 Estudo Cinético por Termogravimetria

4.3.1 Determinacao dos parametros cinéticos isotérmicos

A aplicagdo do método isotérmico no estudo das reacdes de decomposicao
térmica dos compostos visa propor 0s possiveis mecanismos pelos quais as reagdes se
processam, bem como determinar os pardmetros cinéticos, tais como: energia de
ativacao (Ea) e fator de freqiiéncia (A).

Os intervalos de temperatura das curvas TG isotérmicas foram obtidas com base
no intervalo de decomposicao térmica mostrada pelas curvas TG nao-isotérmicas dos

compostos mesoionicos MI-1, MI-2, MI-4 e MI-5, ver Tabela 4.11.

Tabela 4.11 — Intervalo de temperatura das curvas TG isotérmicas.

Compostos Intervalo de Temperatura (°C)
MI-1 220 - 240
MI-2 235-255
MI-4 255-275
MI-5 220 - 240

A identificacdo dos mecanismos se deu com base nos diferentes modelos das
reacdes heterogéneas no estado sélido (Quadro 2.3, pag. 29). Os dados experimentais
foram tratados por técnicas de regressdo linear utilizando-se a relagdo g(a) = kt + k.
Devido a experiéncia ndo apresentar caracteristicas isotérmicas no seu inicio, os ajustes
foram feitos para valores de fracdo decomposta, a, superiores a 0,10. Os valores de a,
tanto para TG isotérmica como ndo-isotérmica, foram calculados de acordo com a
Equagdo 4 (pag. 32).

Utilizou-se um intervalo de o entre 0,15<a<0,85, ¢ com base no melhor ajuste
do coeficiente de correlacdo linear foram sugeridos os modelos que melhor se
adequaram as reagdes de decomposi¢cdo dos compostos estudados.

A determinagdo dos parametros cinéticos isotérmicos foi realizada com auxilio
do programa de regressdo linear por minimos quadrados. Para isso utilizou-se as

constantes de velocidade (k) referentes ao mecanismo de reacdo que melhor se ajustou
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ao modelo de decomposi¢do térmica de cada composto. Os resultados dos parametros

cinéticos isotérmicos dos compostos mesoidonicos serao discutidos individualmente.

4.3.1.1 Composto Mesoionico MI-1

A Figura 4.16 apresenta os perfis das curvas de decomposi¢do térmica obtidas
pelo método isotérmico do composto mesoidonico MI-1 nas temperaturas de 220°C,

225°C, 230°C, 235°C e 240°C.

100+
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——225MI-1

230 MI-1
60 ——235MI-1
240 MI-1

40

Perda de Massa (%)
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0 — _
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Figura 4.16 - Curvas TG isotérmicas do composto mesoionico MI-1.

Os modelos que melhor se adequaram aos dados experimentais foram R1, R2 e
R3. Através destes modelos foi possivel obter as constantes de velocidades, k, os
coeficientes de correlacdo linear, r, e os desvios padrdes, s, que se encontram na Tabela
4.12.

Os parametros cinéticos, energia de ativacdo (E,) e fator de freqiiéncia (A),
foram determinados graficamente através da equacdo de Arrhenius (Figuras 4.17 a
4.19). Estes valores, bem como os coeficientes de correlagao linear, r, e desvio padrao,

s, estdo listados na Tabela 4.13.

Tabela 4.12 - Valores da constante de velocidade (k), coeficiente de correlagdo linear
(r) e do desvio padrao (s), obtidos a partir da equacao g(a) = kt + k, para o composto

mesoidnico MI-1.
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Modelo Parimetro Temperatura da Isoterma (°C)

220 225 230 235 240
k 6,9x107  7,7x107  1,0x10°  9,8x107  1,5x10°
R1 r 0,9998 0,9997 0,9998 0,9994 0,9997
s 8,8x10°  1,0x10°  84x10°  1,1x10°  9,0x10°
k 34x107  39x107  53x107  4,9x107  7,5x10”
R2 r 0,9998  0,9997 0,9998 0,9994 0,9997
s 44x10°  52x10°  42x10°  57x10°  4,5x10°
k 2,3x107  2,6x107  3,5x107  33x107  5,0x10”
R3 r 0,9998 0,9997 0,9998 0,9994 0,9997
s 3,0x10°  3,5x10°  2,8x10°  3,7x10°  3,0x10°
134
= Modelo R1
138
1404
=
144
a6
148
0,00194 I 0,06196 0,00|198 O,OOIZOO 0,0(;202
UT (K™

Figura 4.17 — Gréafico de Ink versus 1/T para o modelo R1 do composto MI-1.
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Figura 4.18 — Grafico de Ink versus 1/T para o modelo R2 do composto MI-1.
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Figura 4.19 — Grafico de Ink versus 1/T para o modelo R3 do composto MI-1.

Tabela 4.13 - Parametros cinéticos determinados por termogravimetria isotérmica,

conforme a lei de Arrhenius utilizando os modelos R2 e R3.

Parametros Mecanismos
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R2 R3
INGD) 1,86 x 10 1,27 x 10
E, (kJ.mol™) 82,68 82,84

r 0,9392 0,9397

s 0,1202 0,1199

Com base nas Figuras 4.17 a 4.19 pode-se observar que entre os modelos de
mecanismos R1, R2 e R3 (baseados em consideracdes geométricas), foram os que
apresentaram menor desvio padrdo (s) e coeficiente de correlacdo linear (r) mais
préoximo da unidade, foram os modelos R2 (crescimento nuclear bidimensional) e R3

(crescimento nuclear tridimensional).

4.3.1.2 Composto Mesoionico MI-2

A Figura 4.20 apresenta os perfis das curvas de decomposi¢do térmica obtidas

pelo método isotérmico do composto mesoionico MI-2 nas temperaturas de 235°C,

240°C, 245°C, 250°C e 255°C.
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Figura 4.20 - Curvas TG isotérmicas do composto mesoidonico MI-2.

Os modelos que melhor se adequaram aos dados experimentais foram R1, R2 e

R3. Através destes modelos foi possivel obter as constantes de velocidades, k, os
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coeficientes de correlacdo linear, r, ¢ os desvios padroes, s, que se encontram na Tabela

4.14.

Tabela 4.14 - Valores da constante de velocidade (k), coeficiente de correlagdo linear

(r) e do desvio padrao (s), obtidos a partir da equacdo g(a) = kt + k, para o composto

mesoidnico MI-2.

Modelo Parimetro Temperatura da Isoterma (°C)

235 240 245 250 255
k 5,7x107 7,5x107  53x107  1,1x10°  1,0x10°
R1 r 0,9921 0,9909 0,9814  0,9891 0,9918
S 3,6x107 43x10°  3,8x10° 4,6x10°  4,0x107
k 2,8x107 3,8x107  2,7x107  5,6x107  5,1x107
R2 r 0,9921 0,9909 0,9814  0,9891 0,9918
S 1,8 x107 2,1x10°  1,9x10° 2,3x10”°  2,0x10°
k 1,9x107 2,5x107  1,8x107  3,7x107  3,4x107
R3 r 0,9921 0,9909 0,9814 09891  0,9918
S 1,2x107 1,4x10°  1,3x10°  1,5x10° 1,3x107

Os parametros cinéticos, energia de ativacdo (E,) e fator de freqiiéncia (A),

foram determinados graficamente através da equacdo de Arrhenius (Figuras 4.21 a

4.23). Estes valores, bem como os coeficientes de correlagdo linear, r, e desvio padrio,

s, estdo listados na Tabela 4.15.
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Figura 4.21 — Gréafico de Ink versus 1/T para o modelo R1 do composto MI-2.
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Figura 4.22 — Grafico de Ink versus 1/T para o modelo R2 do composto MI-2.
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Figura 4.23 - Grafico de Ink versus 1/T para o modelo R3 do composto MI-2.

Tabela 4.15 - Parametros cinéticos determinados por termogravimetria isotérmica,

conforme a lei de Arrhenius utilizando os modelos R1, R2 e R3.

Parametros Mecanismos

R1 R2 R3
A(sY) 3,43 1,65 1,13
E, (kJ.mol™) 105,44 65,80 65,93
r 0,748 0,747 0,747
s 0,257 0,257 0,258

Com base nas Figuras 4.21 a 4.23 pode-se observar que entre os modelos de

mecanismos R1, R2 e R3 (baseados em consideracdes geométricas), foram os que

apresentaram menor desvio padrdo (s) e coeficiente de correlagdo linear (r) mais

proximo da unidade, foram os modelos R1 (crescimento nuclear unidimensional) e R2

(crescimento nuclear bidimensional).

4.3.1.3 Composto Mesoionico MI-4
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A Figura 4.24 apresenta os perfis das curvas de decomposi¢do térmica obtidas
pelo método isotérmico do composto mesoionico MI-4 nas temperaturas de 255°C,

260°C, 265°C, 270°C e 275°C.
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Figura 4.24 - Curvas TG isotérmicas do composto mesoidnico MI-4.

Os modelos que melhor se adequaram aos dados experimentais foram AM2, R1,
R2 e R3. Através destes modelos foi possivel obter as constantes de velocidades, k, os
coeficientes de correlacdo linear, r, e os desvios padrdes, s, que se encontram na Tabela
4.16.

Os parametros cinéticos, energia de ativacdo (E,) e fator de freqii€ncia (A),
foram determinados graficamente através da equagdo de Arrhenius (Figuras 4.25 a
4.27). Estes valores, bem como os coeficientes de correlagdo linear, r, e desvio padrao,

s, estdo listados na Tabela 4.17.

Tabela 4.16 - Valores da constante de velocidade (k), coeficiente de correlagdo linear
(r) e do desvio padrao (s), obtidos a partir da equacdo g(a) = kt + k, para o composto

mesoidonico MI1-4.
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Modelo Parametro Temperatura da Isoterma (°C)
255 260 265 270 275
k 6,8x10°  6,9x10°  9.2x10° 9,5x10° 1,8x10°
AM?2 r 0,9990 0,9995 0,9997  0,9976 0,9996
S 3,1x10*  2,0x10*  1,1x10*  2,5x10™ 1,9x10™
k 34x107  32x107  2,6x107  2,7x107 8,7x107
R1 r 0,9965 0,9952 0,9892  0,9812 0,9944
S 2,9x10°  3,0x10°  2,0x10° 1,7x107 3,8x107
k 1,7x107"  1,6x107  1,3x107  1,1x10” 4.4x107
R2 r 0,9965 0,9952 0,9891  0,9812 0,9943
S 1,4x10°  1,5x10°  10,0x10° 8,6x10° 1,9x10°
k 1,1x107  1,1x107  8,8x10°  7.6x10°  2,9x107
R3 r 0,9965 0,9952 0,9896  0,9813 0,9943
S 9,7x10°  10,0x10° 6,6x10° 5,7x10°° 1,2x10°
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Figura 4.25 — Grafico de Ink versus 1/T para o modelo AM2 do composto MI-4.
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Figura 4.26 — Grafico de Ink versus 1/T para o modelo R1 do composto MI-4.
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Figura 4.27 — Grafico de Ink versus 1/T para o modelo R2 do composto MI-4.
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Figura 4.28 — Grafico de Ink versus 1/T para o modelo R3 do composto MI-4.

Tabela 4.17 - Parametros cinéticos determinados por termogravimetria isotérmica,

conforme a lei de Arrhenius utilizando os modelos AM2, R1, R2 e R3.

Parametros Mecanismos

AM2 R1 R2 R3
A 0,61x 10° 107,76 7,61 5,31
E, (kJ.mol™) 105,44 87,23 78,63 78,83
r 0,9311 0,6101 0,5149 0,5144
S 0,1643 0,4506 0,5201 0,5223

Com base nas Figuras 4.25 a 4.28 pode-se observar que entre os modelos de

mecanismos AM2, R1, R2 e R3, foram os que apresentaram menor desvio padrdo (s) e

coeficiente de correlacao linear (r) mais proximo da unidade, foram os modelos AM2

(processos controlados pela nucleagdo) e R1 (crescimento nuclear unidimensional).

4.3.1.4 Composto Mesoionico MI-5
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A Figura 4.29 apresenta os perfis das curvas de decomposi¢do térmica obtidas

pelo método isotérmico do composto mesoionico MI-4 nas temperaturas de 220°C,

225°C, 230°C, 235°C e 240°C.

100+

80

60+

40

Perda de Massa (%)

204

—— 220MI-5
—— 225MI-5
230MI-5
— 235MI-5
240MI-5

04

Tempo (min)

T —T
-20 0 20 40 60 80 100

T T T T
120 140 160 180

Figura 4.29 - Curvas TG isotérmicas do composto mesoidonico MI-5.

Os modelos que melhor se adequaram aos dados experimentais foram R1, R2 e

R3. Através destes modelos foi possivel obter as constantes de velocidades, k, os

coeficientes de correlacdo linear, r, e os desvios padrdes, s, que se encontram na Tabela

4.18.

Os parametros cinéticos, energia de ativacdo (E,) e fator de freqiiéncia (A),

foram determinados graficamente através da equacdo de Arrhenius (Figuras 4.30 a

4.32). Estes valores, bem como os coeficientes de correlagao linear, r, e desvio padrao,

s, estdo listados na Tabela 4.19.
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Tabela 4.18 - Valores da constante de velocidade (k), coeficiente de correlagdo linear

(r) e do desvio padrao (s), obtidos a partir da equacao g(a) = kt + k, para o composto

mesoidonico MI-5.

Modelo Parametro Temperatura da Isoterma (°C)
220 225 230 235 240

k 1,4x107  3,3x107 4,9x107 6,0x107 8,2x10”

R1 r 0,9955  0,9997  0,9999  0,9998  0,9997
S 2,6x10°  9,7x10° 5,5x10° 1,0x10° 1,0x107
k 6,9x10°  1,6x107 2,5x107 3,0x107 4,1x107

R2 r 0,9955  0,9997 0,9999 0,9997  0,9997
S 1,3x10°  4,9x10° 2.8x10° 5,0x10° 5,3x10°
k 46x10°  1,1x107 1,6x107 2,0x107 2,7x10”

R3 r 0,9955  0,9997  0,9999  0,9997  0,9997
S 8.8x10° 32x10° 1,9x10° 34x10° 3,5x10°
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Figura 4.30 — Grafico de Ink versus 1/T para o modelo R1 do composto MI-5.
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Figura 4.31 — Grafico de Ink versus 1/T para o modelo R2 do composto MI-5.
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Figura 4.32 — Gréafico de Ink versus 1/T para o modelo R3 do composto MI-5.
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Tabela 4.19 - Parametros cinéticos determinados por termogravimetria isotérmica,

conforme a lei de Arrhenius utilizando os modelos R1, R2 e R3.

Parametros Mecanismos
R1 R2 R3
INGD) 4,45x10"" 2,02x10" 1,35x10"
E, (kJ.mol™) 17326 173,14 173,14
r 0,9061  0,9568 0,9564
s 0,3552  0,2311 0,2321

Com base nas Figuras 4.30 a 4.32 pode-se observar que entre os modelos de
mecanismos R1, R2 e R3, foram os que apresentaram menor desvio padrdo (s) e
coeficiente de correlacdo linear (r) mais proximo da unidade, foram os modelos R2 e R3

(crescimento nuclear bidimensional e tridimensional, respectivamente).

4.3.2 Determinac¢ao dos parametros cinéticos nao-isotérmicos

Os resultados cinéticos obtidos através da termogravimetria nao isotérmica serao
comparados com os obtidos pelo método isotérmico, a fim de verificar a cinética de
decomposic¢do térmica dos compostos mesoidnicos.

Com a finalidade de obter uma maior confiabilidade nos resultados dos
parametros cinéticos utilizou-se razdes de aquecimento de 5, 10, 15 ¢ 20°C.min™".

Os parametros cinéticos determinados pelo método ndo-isotérmico foram: ordem
de reacdo (n), energia de ativagdo aparente (Ea) e fator pré-exponencial (A). A
determinagdo dos pardmetros cinéticos, para as principais etapas de decomposi¢do
térmica dos compostos, foi realizada utilizando-se a fracdo decomposta (o) de 0,15 a
0,85 e aplicando-se os dados termogravimétricos no Programa de Determinagao de
Parametros Cinéticos desenvolvido na linguagem Turbo Basic. Este programa calcula
os parametros cinéticos através de métodos integrais e de aproximagdo, utilizando
modelos cinéticos propostos por Coats-Redfern (1964), Van Krevelen (1951),
Madhusudanan et al. (1993), Horowitz-Metzger (1963), onde as duas primeiras sdo
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resultantes de tratamento matematico integral e as duas ultimas do tratamento de

aproximacoes.

As Tabelas 4.20 a 4.24 apresentam os resultados dos parametros cinéticos

obtidos por estas equagdes, para os eventos considerados mais significantes em cada

composto.

Tabela 4.20 — Parametros cinéticos obtidos para o composto MI-1, pelas equagdes de

CR, MD, HM e VK.

Métodos
¢ Etapa Parametro CR MD HM VK
n 0,46 0,24 0,47 0,44
5'C/min 1 E, 107,77 101,10 129,41 116,47
A 1,04 x 10° 2,12x 107 9,93x10°  2,27x10"
r 1,000 1,000 0,999 0,996
n 0,12 0,32 0,34 0,23
10C/min 1 E, 91,41 95,01 115,21 98,00
A 1,74x10° 4,51x10°  420x10°  2,46x10"
r 1,000 1,000 0,999 0,978
n 0,10 0,05 0,41 0,42
15C/min 1 E, 87,41 86,83 115,32 103,51
A 4,57 4,32x10° 2,06x10°  5,92x10"
r 1,000 1,000 0,999 0,998

¢ = razio de aquecimento (°C/min); n = ordem de reacio; r = coeficiente de correlacio

linear; E, = energia de ativacio (kJ.mol™); A = freqiiéncia (s); CR = Coats-Redfern; MD

= Madhusudanam et al.; HM = Horowitz-Metzger e VK = Van Krevelen.
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Tabela 4.21 — Parametros cinéticos obtidos para o composto MI-2, pelas equagdes de

CR, MD, HM e VK.

Métodos
¢ Etapa Parametro CR MD HM VK
n 0,43 0,44 0,65 0,63
5'C/min E, 98,75 99,31 123,24 114,09
A 4,82 x 10° 596x10°  1,33x10° 5,29x10"
r 1,000 1,000 0,999 1,000
n 0,52 0,51 0,68 0,56
10'C/min E, 98,60 98,53 120,31 120,31
A 5,07x10° 537x10°  6,47x10°  4,79x10"
r 1,000 1,000 0,999 0,981
n 0,66 0,66 0,60 0,83
15'C/min E. 102,82 103,07 112,65 127,36
A 1,12 x 10’ 1,29x10’ 3,26x10"  2,04x10°
r 1,000 1,000 0,999 0,999

¢ = razio de aquecimento (°C/min); n = ordem de reacio; r = coeficiente de correlacio

linear; E, = energia de ativacio (kJ.mol™"); A = freqiiéncia (s'); CR = Coats-Redfern; MD

= Madhusudanam et al.; HM = Horowitz-Metzger e VK = Van Krevelen.
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Tabela 4.22 — Parametros cinéticos obtidos para o composto MI-3, pelas equagdes de

CR, MD, HM e VK.

Métodos
¢ Etapa Parametro CR MD HM VK
n 0,88 0,80 0,97 0,86
5C/min 2 E, 136,42 132,92 158,03 141,45
A 6,59 x10° 3,18x10°  6,07x10" 6,38 x10"
r 1,000 1,000 0,999 0,992
n 0,50 0,56 0,74 0,69
10C/min 2 E, 113,86 116,63 140,70 132,44
A 4,30x10’ 8,54x10”  1,26x10"  8,32x10"
r 1,000 1,000 0,999 1,000
n 0,60 0,71 0,81 0,64
15C/min 2 E. 120,46 125,16 148,45 130,42
A 1,72x10* 5,16x10° 5,14x10"  5,05x10"
r 0,999 1,000 0,999 0,997

¢ = razio de aquecimento (°C/min); n = ordem de reacio; r = coeficiente de correlacio

linear; E, = energia de ativacio (kJ.mol™"); A = freqiiéncia (s'); CR = Coats-Redfern; MD

= Madhusudanam et al.; HM = Horowitz-Metzger e VK = Van Krevelen.
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Tabela 4.23 — Parametros cinéticos obtidos para o composto MI-4, pelas equagdes de

CR, MD, HM e VK.

Métodos

¢ Etapa Parametro CR MD HM VK

n 0,21 0,09 0,26 0,24

5'C/min 1 E, 102,05 98,79 122,94 111,23
A 1,15x10’ 561x10°  1,26x10°  2,88x10"

r 1,000 1,000 0,999 0,9953
n 0,05 0,09 0,21 0,17
10C/min 1 E, 88,32 89,63 110,36 101,41
A 5,97x10° 9,10x10”  936x10°  3,81x10"
r 1,000 1,000 0,999 1,000

n 0,19 0,23 0,45 0,26

15C/min 1 E. 106,90 108,43 135,65 117,96
A 2,98 x10’ 4,56x10° 1,47x10"°  1,13x10"

r 1,000 1,000 0,999 0,997

¢ = razio de aquecimento (°C/min); n = ordem de reacio; r = coeficiente de correlacio

linear; E, = energia de ativacio (kJ.mol™"); A = freqiiéncia (s'); CR = Coats-Redfern; MD
= Madhusudanam et al.; HM = Horowitz-Metzger e VK = Van Krevelen.
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Tabela 4.24 — Parametros cinéticos obtidos para o composto MI-5, pelas equagdes de

CR, MD, HM e VK.

Métodos
¢ Etapa Parametro CR MD HM VK
n 0,53 0,52 0,68 0,64
5'C/min 1 E, 93,86 93,81 115,48 105,46
A 9,1x 10’ 9,72x10°  1,22x10° 4,05x 10"
r 0,999 0,999 0,999 0,999
n 0,30 0,40 0,65 0,76
10C/min 1 E, 95,29 98,87 124,98 124,98
A 1,50x10° 3,71x10°  8,89x10°  3,98x10"
r 1,000 1,000 0,999 1,000
n 0,58 0,51 0,80 0,73
15C/min 1 E. 101,70 99,64 128,07 117,39
A 4,2x10° 2,86x10°  1,05x10° 4,4x10"
r 1,000 0,999 0,999 1,000

¢ = razio de aquecimento (°C/min); n = ordem de reacio; r = coeficiente de correlacio

linear; E, = energia de ativacio (kJ.mol™"); A = freqiiéncia (s'); CR = Coats-Redfern; MD

= Madhusudanam et al.; HM = Horowitz-Metzger e VK = Van Krevelen.
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Sabemos que quanto maior a velocidade para a reagdo processar-se menos
energia sera gasta, inversamente ao que foi observado para alguns dos compostos
estudados.

De acordo com as Tabelas 4.20 a 4.24, pode-se observar que os compostos MI-2,
MI-4 e MI-5 apresentaram no geral um aumento nos valores de energia de ativagdo
aparente (E,) com o aumento da razdo de aquecimento. Para os compostos MI-1 ¢ MI-3
observar-se uma diminuicdo na energia de ativacdo aparente (E,) com o aumento da
razdo de aquecimento.

Os parametros cinéticos obtidos pelos métodos integrais ¢ de aproximagao
apresentaram uma boa correlacdo, sendo que os valores obtidos pelos métodos de
aproximacdo foram superiores aos obtidos pelos métodos integrais, devido aos
diferentes tratamentos matematicos de cada método.

Considerando os valores obtidos para as energias de ativagdo aparentes (E,) dos
compostos mesoionicos em estudo, pela equagdo de Coats-Redfern na razdo de
aquecimento de 10'C/min, é possivel sugerir as seguintes ordens decrescentes de
estabilidade para a etapa com maior perda de massa.

De acordo com os dados obtidos para energia de ativacdo, pode-se sugerir a

seguinte ordem de estabilidade para os compostos mesoidnicos:

MI-3 < MI-5 < MI-2 < MI-1 < MI-4

4.3.3 Determinacio do mecanismo de reacio

Os resultados dos parametros cinéticos obtidos pela aplica¢dao de fungdes g(a) a
equacdo de COATS e REDFERN (1964) para os compostos estudados neste trabalho

estdo relacionados nas Tabelas 4.25 a 4.29.
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Tabela 4.25 — Parametros cinéticos observados pela aplicagdo de fungdes g(a), a

equacdo de Coats-Redfern para o composto MI-1.

¢ Etapa  Parametros Modelos
R1 D1 D2
E. 87,54 184,04 203,65
10'C/min 1 A 6,82x10° 1,20x10" 6,30x10'°
r 0,9997 0,9998 0,9999
s 0,0098 0,0191 0,0153

¢ = razdo de aquecimento (°C/min); r = coeficiente de correlagio linear; E, = energia de ativacio

(kJ.mol™"); A = freqiiéncia (s”) e s = desvio padrio.

Tabela 4.26 — Parametros cinéticos observados pela aplicagdo de fungdes g(a), a

equacdo de Coats-Redfern para o composto MI-2.

¢ Etapa  Parametros Modelos
R2 R3 D4
E, 97,79 103,59 200,68
10°C/min 2 A 2,10x10° 5,46x10° 1,85 x10"
r 0,9999 0,9998 0,9999
s 0,0036 0,0089 0,0135

¢ = razdo de aquecimento (°C/min); r = coeficiente de correlagio linear; E, = energia de ativagdo

(kJ.mol™"); A = freqiiéncia (s”) e s = desvio padrio.

Tabela 4.27 — Parametros cinéticos observados pela aplicagdo de fungdes g(a), a

equacdo de Coats-Redfern para o composto MI-3.

¢ Etapa  Parametros Modelos
R2 R3 D4
E. 102,12 108,16 209,32
10'C/min 2 A 3,65x10° 9,76x10° 5,40x10"
r 0,9999 0,9998 0,9999
s 0,0051 0,0102 0,0151

¢ = razdo de aquecimento (°C/min); r = coeficiente de correlagio linear; E, = energia de ativacio

(kJ.mol™"); A = freqiiéncia (s”) e s = desvio padrio.
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Tabela 4.28 — Parametros cinéticos observados pela aplicagdo de fungdes g(a), a

equacdo de Coats-Redfern para o composto MI-4.

¢ Etapa  Parametros Modelos
R2 R3 D3
E. 113,74 120,75 251,26
10'C/min 1 A 2,10x10’ 6,62x10’ 9,59x10"®
r 0,9998 0,9999 0,9999
s 0,0084 0,0038 0,0080

¢ = razdo de aquecimento (°C/min); r = coeficiente de correlagio linear; E, = energia de ativacio

(kJ.mol™"); A = freqiiéncia (s”) e s = desvio padrio.

Tabela 4.29 — Parametros cinéticos observados pela aplicacdo de fungdes g(a), a

equacgao de Coats-Redfern para o composto MI-5.

¢ Etapa  Parametros Modelos
R1 D1 D2
E, 86,79 182,67 201,83
10'C/min 1 A 4,15x10° 4,61x10" 2,05x10'°
r 0,9999 0,9999 0,9997
s 0,0046 0,0087 0,0259

¢ = razdo de aquecimento (°C/min); r = coeficiente de correlagio linear; E, = energia de ativacdo

(kJ.mol™); A = freqiiéncia (s') e s = desvio padrio.

A escolha do mecanismo que melhor descreve a reacdo de decomposicio
térmica dos compostos mesoidnicos estudados foi realizada com base nos valores do
coeficiente de correlacdo e desvio padrao. A escolha de um determinado modelo,
porém, ndo descarta os demais, haja vista, estes apresentarem valores para os
parametros cinéticos bastante proximos.

Com base nos resultados apresentados nas tabelas acima pode-se observar que
para os compostos mesoidnicos MI-1 e MI-5, o modelo que melhor se ajustou foi o R1,
que baseia-se em modelos geométricos com crescimento nuclear unidimensional e
simetria plana. Para os compostos mesoionicos MI-2 ¢ MI-3 o modelo que melhor se

ajustou foi o R2, que baseia-se em modelos geométricos com crescimento nuclear
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bidimensional e simetria cilindrica, e para o composto MI-4 o modelo que melhor se
ajustou foi o R3, que baseia-se em modelos geométricos com crescimento nuclear

tridimensional e simetria esférica.

4.4 Relacgao entre a Termogravimetria, Estruturas e a éptica nio-linear

Para melhor entendimento da discussdo que serd apresentada neste subitem, se
faz necessario a consulta da Tabela 2.2 (pag. 19), que contém os valores de B(0) e da
Tabela 4.10 (pag. 72), que apresenta as temperaturas iniciais de decomposicdo dos
compostos mesoidnicos estudados.

Tendo como base o composto MI-1 (ver estrutura abaixo), o qual ndo apresenta
grupos substituintes nos anéis aromaticos € que possui hiperpolarizabilidade, B(0), de

23,16 esu.

8— 7 N—4,

7 N\ 45 W
I— — \+S P

et >

Verifica-se que a substituicdo do hidrogénio aromatico do C-9 por um atomo de
cloro (grupo desativante fraco) originando o composto MI-2 (ver estrutura abaixo),

provoca um aumento no valor de B(0), para 24,81esu.
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Entretanto observa-se que o composto resultante (MI-2) apresenta uma menor
estabilidade térmica quando comparado ao MI-1, conforme se pode observar na Tabela
4.12 (pag. 72)(valores, onde o MI-1 inicia sua decomposi¢do em torno de 191°C e o MI-

2 em torno de 152°C.
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Tendo agora como base o composto MI-2, e substituindo o hidrogénio aromatico
do C-14 pelo grupo isopropil originando o composto MI-3 (ver estrutura abaixo), da
mesma forma observa-se um aumento da hiperpolarizabilidade para 28,08 esu, e um

decréscimo na a temperatura inicial de decomposicao para 138°C.
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Comparando as estruturas dos compostos MI-3 e MI-4 (ver abaixo a estrutura),
observa-se que quando o grupo isopropil foi substituido pelo grupo metoxila, provocou
um aumento no valor de B(0) para 30,82 esu, como também na temperatura inicial de
decomposicio (193°C).

Além do atomo de cloro (retirador de elétrons) ligado ao anel aromadtico da
regido positiva do anel mesoidnico, o MI-4 possui um grupo metoxila (OCH3, doador de

elétrons forte) ligado ao anel aromatico na regido negativa do anel mesoidnico.

O
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MI-4

No mesoidnico MI-5 o 4tomo de cloro foi substituido pelo grupo trifluorometila
(CF;) (ver estrutura abaixo), verifica-se que a substituicdo potencializa ainda mais a
hiperpolarizabilidade (B(0) = 41,69), porém ocorre uma diminui¢do da estabilidade

térmica do composto, o qual comega a se decompor em torno de 189 °C.
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Portanto, como se pode observar, o efeito dos grupos doadores de elétrons
(grupos ativantes) substituidos no anel aromadtico, ligado ao C-4, ou seja, na regidao
negativa de um anel mesoidnico, se sobrepde aos efeitos causados pelos grupos
retiradores de elétrons (grupos desativantes) substituidos no anel aromatico ligado ao C-
2, ou seja, na regido positiva do anel mesoidnico e essas interagdes eletronicas alteram
a estabilidade térmica dos compostos.

Assim sendo, os estudos mostram que, apesar do composto MI-5 representar a
estrutura como maior valor estimado para o B(0) e assim exibir propriedades Opticas
nao-lineares mais efetivas, verificamos que o MI-4, apesar de apresentar o valor de 3(0)
menor que do MI-5, termodinamicamente MI-4 ¢ uma estrutura mais estavel. Tendo
como base o fato de que nos estudos Opticos Nao-Lineares as estruturas serdo
submetidas a0 um possivel aquecimento térmico pela acdo do laser sobre o material.
Nessa condicdo, os estudos visando as aplicabilidades em dispositivos fotonicos seriam
mais apropriados com MI-4, por ser termodinamicamente mais estavel, do que com o

MI-5.
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5 Conclusoes

Neste trabalho foi realizada a sintese de cinco compostos mesoionicos do
sistema 1,3-tiaz6lio-5-tiolato, os quais foram caracterizados através de andlises fisico-
quimica, espectroscopica e térmica. Foi ainda estudada a cinética de decomposi¢ao por
termogravimetria isotérmica e ndo-isotérmica dos compostos, além da determinacdo da
estabilidade térmica, visando a aplicacdo em Optica nao linear. Apds os estudos

realizados foi possivel concluir que quanto a:

Caracterizacao fisico-quimica e espectroscopica

v Compostos mesoionicos do sistema 1,3-tiazdlio-5-tiolato foram sintetizados a
partir da desidratacdo de aminoacidos derivados da glicina-N-benzoilada, seguida de
cicloadicao e cicloreversao 1,3-dipolar com dissulfeto de carbono.

v O ponto de fusdo dos compostos mesoidnicos sintetizados estdo em
concordancia com os dados da literatura.

v Os resultados da analise elementar (C, H e N) e das espectroscopias (FTIR, MS,
RMN 'H ¢ RMN "C) confirmaram a estequiometria e estrutura dos compostos

mesoidnicos sintetizados.

Caracterizac¢ao térmica

v As curvas DSC dos compostos mesoidnicos MI-1, MI-2, MI-4 e MI-5 indicaram
que os mesmos fundem e em seguida se decompdem, isto ndo foi observado para o
mesoidnico MI-3, que apresentou apenas eventos de decomposigao.

4 A semelhanga entre os perfis das curvas DSC dos compostos MI-2 ¢ MI-5 pode
ser explicado em fun¢do da pouca influéncia exercida pelos grupos substituintes sob o
conteudo energético dos mesmos.

v A realizagdo do estudo termogravimétrico dos compostos mesoionicos através
do método dinamico a diferentes razdes de aquecimento ndo modificou o perfil das
curvas ocorrendo apenas um pequeno deslocamento nas temperaturas de decomposigao.
v As curvas TG/DTG indicaram que a decomposicao dos compostos mesoidnicos
MI-1 e MI-5 ocorreu em uma unica etapa, enquanto que a decomposicdo dos

mesoionicos MI-2, MI-3 e MI-4 ocorreu em varias etapas.
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4 De acordo analise termogravimétrica dos compostos mesoionicos estudados foi

proposta a seguinte ordem crescente de estabilidade:

MI-3 < MI-2 < MI-5 <MI-1 < MI-4

v As atribui¢des referentes as perdas de massa de cada etapa de decomposi¢do dos
compostos mesoidnicos corroboraram com os pesos moleculares dos fragmentos
observados nos espectros de massa.

v Considerando que nos estudos Opticos ndo-lineares as estruturas sdo submetidas
a acdo do raio laser, podendo sofrer aquecimento, Apesar de que o MI-5 ¢ indicado
como a estrutura mais otimizada, até o presente momento para as propriedades Opticas
ndo-lineares, segundo os estudos das hiperpolarizabilidades verifica-se que o
mesoidnico MI-4, apesar de possuir menor valor da hiperpolarizabilidade, podera ser
mais apropriado para as pesquisas fotdnicas devido a sua estabilidade térmica ser maior
do que a do MI-5.

v Os estudos termoanaliticos mostram que as moléculas do sistema mesoionico
estudado, projetadas no futuro para estudos 6pticos Nao-Lineares devem possuir grupos
ativantes fortes na regiado do LUMO e grupos desativantes fracos na regido HOMO para

se obter estruturas termicamente mais estaveis.

Estudo cinético por termogravimetria isotérmica

v Quanto a energia de ativagdo dos compostos mesoidnicos obtidas pelo método

isotérmico, estabeleceu-se a seguinte ordem crescente de estabilidade térmica:

MI-1 < MI-2< MI-4< MI-5

v Os modelos cinéticos que melhor descreveram os mecanismos de decomposi¢ao
térmica dos compostos mesoionicos, obtidos pelo método isotérmico, foram AM2
(processos controlados pela nucleagdo), R1, R2 e R3 (baseados nos modelos
geométricos).

v De forma geral os compostos mesoionicos MI-2, MI-4 e MI-5 apresentaram um

aumento na energia de ativag@o aparente (E,) progressivamente ao aumento na razao de
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aquecimento. Os compostos MI-1 e MI-3 apresentaram uma diminui¢do na energia de

ativacdo aparente (E,) com o aumento da razdo de aquecimento, o que ¢ esperado.

Estudo cinético por termogravimetria nao-isotérmica

v Os compostos mesoionicos MI-2, MI-4 e MI-5 apresentaram no geral um
aumento nos valores de energia de ativagdo aparente (E;) com o aumento da razdo de
aquecimento. Enquanto que para os compostos MI-1 e MI-3 ocorreu inverso.

v Os parametros cinéticos calculados pelos métodos integrais ¢ de aproximagao
apresentaram uma boa correlagdo, sendo que os valores encontrados pelos métodos de
aproximacdo foram superiores aos obtidos pelos métodos integrais, devido aos
diferentes tratamentos matematicos de cada método.

v Quanto a energia de ativagdo dos compostos mesoidnicos obtidas pelo método

nao-isotérmico, estabeleceu-se a seguinte ordem crescente de estabilidade térmica:

MI-3 < MI-5 < MI-2 < MI-1 < MI-4

Determinacao do mecanismo de reac¢ao

Os modelos cinéticos que melhor descreveram os mecanismos de decomposi¢do térmica

dos compostos, obtidos pelo método termogravimétrico nao-isotérmico, foram:

v Para os compostos mesoionicos MI-1 e MI-5 o modelo R1, que baseia-se em
modelos geométricos com crescimento nuclear unidimensional e simetria plana;

v Para os compostos mesoidnicos MI-2 e MI-3 o modelo R2, que baseia-se em
modelos geométricos com crescimento nuclear bidimensional e simetria cilindrica;

v E para o composto mesoidnicos MI-4 o modelo R3, que baseia-se em modelos

geométricos com crescimento nuclear tridimensional e simetria esférica.
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5.1 Perspectivas futuras

v’ Sintetizar novos estruturas otimizadas de compostos mesoidnicos, de acordo
com as perspectivas dos estudos termoanaliticos realizados.

v’ Caracterizar e realizar o estudo cinético das estruturas otimizadas com
perspectivas de propriedades Opticas ndo-lineares.

v Realizar o estudo de decomposi¢do térmica acoplado (associado) com a
espectroscopia de massa.

v Sintetizar estruturas coordenadas com lantanideos visando potencializar as

hiperpolarizabilidades e avaliar a estabilidade termodindmica das estruturas.
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Figura A.1 - Espectro de massa do composto MI-1.
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Figura A.2 - Espectro de massa do composto MI-2.
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Figura A.3 - Espectro de massa do composto MI-3.
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Figura A.S - Espectro de massa do composto MI-5.
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Figura B.1 - Espectro de infravermelho do composto MI-1.

Trasmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Ondas (cm'l)

Figura B.2 - Espectro de infravermelho do composto MI-2.
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Figura B.3 - Espectro de infravermelho do composto MI-3.
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Figura B.4 - Espectro de infravermelho do composto MI-4.
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Figura C.2 - Espectro de RMN'H do composto MI-2 (CDCls, 300MHz).
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Figura C.3 - Espectro de RMN'H do composto MI-3 (CDCl;, 300MHz).
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Figura D.1 - Espectro de RMN"*C (BB) do composto MI-1 (em CDCls, 300 MHz).
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Figura D.2 - Espectro de RMN'*C (BB) do composto MI-2 (em CDCls, 75 MHz).
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Figura D.3 - Espectro de RMN"C (APT) do composto MI-3 (em CDCls, 75 MHz).
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Figura E.1 - Perfil termogravimétrico do composto mesoionico MI-1 em diferentes
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